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Реферат

Микрофлюидика рассматривает поведение потоков жидкостей в нано- и мик-

роканалах и находит применение в различных областях – от струйной печати до

молекулярной биологии и создания «лабораторий-на-чипе». В подобных физических

системах вязкие диссипации и поверхностные явления подавляют течения, и возрас-

тает роль межфазных транспортных явлений. Так, вблизи заряженной поверхности,

помещенной в раствор электролита, жидкость приходит в движение под действием

тангенциальной компоненты внешнего электрического поля. Это явление, называе-

мое электроосмосом, используется для создания течений жидкости в микроканалах

без приложения чрезмерного градиента давления. Также перспективна комбинация

электроосмоса с гидрофобным скольжением, которая может привести к существен-

ному увеличению скорости течения.

Ранее было установлено, что граница между жидкостью и гидрофобным твердым

телом предполагает наличие разреженного (газового) слоя толщиной несколько на-

нометров, который и обуславливает проскальзывание жидкости при течении, причем

граница жидкость-газ может оказаться электрически заряженной.

В данной работе представлена континуальная теория, учитывающая влияние по-

движности поверхностного заряда на электроосмотическое течение вблизи гидрофоб-

ной границы. Методом диссипативной динамики частиц доказана справедливость

континуальной теории для широкого диапазона параметров физической системы.

Установлено, что подвижность поверхностного заряда уменьшает скорость электро-

осмоса вблизи границы жидкость-газ. Также установлено, что при уменьшении дли-

ны гидрофобного скольжения скорость потока наоборот увеличивается. Исследова-

но влияние плотности поверхностного заряда, толщины экранирующего дебаевского

слоя на профиль скорости жидкости в пленке электролита. Кроме того, обнаружен

новый эффект, заключающийся в обращенном течении вблизи заряженной границы

жидкость-газ при достаточно большой плотности поверхностного заряда.
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1. Введение

Из-за адсорбции ионов электролита на подложку и создаваемого тем самым на

ней заряженного слоя, движущегося под действием внешнего электрического поля,

возникают электроосмотические потоки. Первоначально они изучались в коллоидной

физике, а в настоящее время стали активно исследоваться в микро- и нанофлюидике

- новых междисциплинарных областях науки, основанных на создании и управлении

потоками жидкости в тонких каналах размером несколько десятков нано- или мик-

рометров.

Рис. 1. Мини лаборатория для анализа веществ. Balagadde F. - Stanford University

[1].

На сегодняшний день электроосмос и электрофорез (явление обратное электро-

осмосу) широко применяются в нефтедобывающей промышленности, осушении почв

и различных материалов. Их практическое применение в макромасштабах ограни-

чено из-за большого расхода электроэнергии, но электроосмос очень перспективен

в микрофлюидке, где объемы перемещаемых жидкостей в несколько раз меньше и

требующаяся энергии для перемещения также много меньше. Сильный интерес к

этой области науки вызван многочисленными потенциальными приложениями. Уже

сейчас налажено производство оборудования для экспресс анализа нефтепродуктов
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на АЗС, химических веществ на заводах и крови в больницах, но все эта аппарату-

ра громоздка и мало эффективна. Перспективными приложением микрофлюидики

является производство мини лаборатории ("Lab on a Chip") (рис. 1) - устройств

размером в несколько сантиметров, позволяющих проводить множество химических

анализов за короткое время в любых условиях, и которым будет хватать энергии

обычных батареек. Сейчас такие устройства и методы их работы патентуются мно-

гими ведущими мировыми компаниями и институтами [2, 3], но многие вопросы так

и остаются не решенными.

Одним из перспективных направлений нанофлюидики на сегодняшний день яв-

ляются устройства логики, такие как нанофлюидные диоды и биполярные транзи-

сторы, которые используются для направленного переноса ионов [4–6]. Как диоды в

электронных схемах ограничивают поток электрического тока, нанофлюидные дио-

ды ограничивают ионный поток в одном направлении. Нанофлюидный диод - канал

с радиусом несколько нанометров. Внутренняя поверхность канала положительно

заряжена. Ограничение протекания ионов определенного знака происходит, когда

заряды на поверхности имеют тот же самый знак. Также замечено, что, когда по-

ловина канала покрыта зарядами противоположного знака или электронейтральна,

ограничение будет только увеличиваться.

Рис. 2. Схема нанофлюидного диода с прямым (слева) и обратным (справа) током.

Рис. 3. Схема ионного биполярного транзистора.

Когда стенка канала покрыта положительными зарядами, отрицательные ионы
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в электролите привлекаются и накапливаются в пределах канала. В этом случае

количество положительных зарядов, проходящих через канал уменьшается, приводя

к уменьшению ионного тока (см. рис. 2).

Ионные биполярные транзисторы могут быть сделаны из двух конических кана-

лов размером порядка нескольких нанометров. Вводя противоположные поверхност-

ные заряды в каждом канале, получается устройство, которое в состоянии управлять

ионным током как ионный диод. Ионный биполярный транзистор построен из двух

ионных диодов, таким образом формируя PNP соединение (с чередующимийся элек-

тронной (N) и дырочной (P) проводимостью) вдоль внутренней поверхности канала

(см. рис. 3) Поверхностный заряд на стенки канала наносится химическими метода-

ми, и регулируется изменением концентрации электролита или значения pH.

Основная проблема нано- и микрофлюидики состоит в том, что в микро и нано

каналах жидкость ведёт себя как очень вязкая субстанция с гигантским сопротивле-

нием движению, поэтому для её движения необходимо приложить давление более 107

Па. Перспективным способом решения этой проблемы является использование элек-

троосмоса имеющего ряд преимуществ: малая гидродинамическая дисперсия, отсут-

ствие подвижных частей в установке, детектирование электрических полей, преоб-

разование и хранение энергии, легкое интегрирование с микроэлектроникой.

Также существует проблема смешивания жидкостей в микро и наноканалах, так

как сейчас для полного смешивания двух жидкостей иногда требуется канал до двух

метров длиной, что увеличивает размеры установок и требует большого давления.

Для решения этой проблемы предлагается использовать различные структуриро-

ванные поверхности создающие стационарные вихри в канале. Для улучшения тех-

нологии производства различных каналов необходимо понимать механизмы возник-

новения электросмоса в тонких каналах и механизмы управления течениями, что и

является целью данной работы.

Особенный интерес представляет исследование электроосмоса на гидрофобных

и супергидрофобных поверхностях, состоящих из чередующихся твердых и газовых

участков. Для таких систем предсказано увеличение скорости потока жидкости в

сотни раз.

В данной работе рассмотрены электроосмотические течения жидкости в тонкой

пленке с гидрофобной газовой границей с учетом латеральной подвижности поверх-

ностного заряда на ней и различной длиной скольжения. Приведены расчеты с помо-

щью теории Дебая-Хюккеля. Предложены новые граничные условия, учитывающие

влияние подвижности заряда на газовой границе на электроосмотическое течение

жидкости в пленках и каналах микронного размера. Основная задача работы - про-
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верка этих условий. Для этого была создана компьютерная модель с использованием

метода диссипативной динамики частиц (DPD) и пакета программ Espresso [7].
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2. Обзор литературы

2.1. Экспериментальные и теоретические исследова-

ния электроосмоса

В этой главе будут рассмотрены основные результаты в области электроосмоса,

микрофлюидики и адсорбции заряда за последние годы, их теоретические обоснова-

ния и экспериментальные подтверждения.

2.1.1. Классический электроосмос

Электроосмос – движение жидкости под действием внешнего электрического по-

ля. В растворе электролита часть ионов, наиболее прочно связанных с заряженной

подложкой, образует адсорбционный слой (слой Гельмгольца) толщиной 𝑑. Другая

часть ионов находится в диффузном слое [𝑑;𝜆𝐷], где ионы могут достаточно свободно

перемещаться. Совокупность этих слоев принято называть двойным электрическим

слоем (ДЭС), схематично изображенным на рисунке 4. Под действием внешнего элек-

трического поля избыточные ионы в ДЭС приходят в движение, увлекая за собой

весь объем.

Рис. 4. Диффузионный слой вблизи заряженной поверхности.

Этот классический предмет коллоидной физики [8] в настоящее время развивает-
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ся в микро - и нанофлюидике [9, 10], которые поднимают фундаментальный вопрос:

как создать течение и смешать потоки жидкости в каналах шириной несколько мик-

рометров, где движение подавлено вязкостью. До недавнего времени, рассматривая

электроосмос, поверхностный заряд предполагался неподвижный, а гидродинамиче-

ские граничные условия - без проскальзывания [11], профиль скорости такой системы

описывается известным уравнением Смолуховского [12], дающим плоский профиль

вдали от стенки (𝑧 ≫ 𝜆𝑑) при приложенном к системе электрического поля
−→
𝐸 0:

−→
𝑈 𝑆𝑚𝑜𝑙 = −𝜀

−→
𝐸 0

4𝜋𝜂
𝜁 (2.1)

где 𝜀 - диэлектрическая проницаемость, 𝜂 – вязкость системы, 𝜁 - дзета-потенциал

(падение потенциала вблизи стенки), связанный с постоянной плотностью заряда

поверхности 𝑞 соотношением: 𝜁 = 𝑞𝜆𝐷/𝜀.

𝜁-потенциал традиционно определяется как электрический потенциал на поверх-

ности сдвигового слоя 𝑧𝑠, где скорость жидкости обращается в нуль. Это определение

𝜁-потенциала, однако, опирается на предположение о граничном условии с прилипа-

нием на твердой поверхности, что не всегда верно.

2.1.2. Электроосмос на гидрофобных и супергидрофобных по-

верхностях

Для точного описания течений на гидрофобных и гомогенных поверхностях необ-

ходимо учитывать гидродинамическое скольжение на границе фаз, характеризующе-

еся длиной скольжения 𝑏 – расстояние вне жидкости, на котором профиль скорости

потока экстраполируется до нуля [13]. Для электроосмоса на гидрофобной поверх-

ности была получена формула описывающая скорость электроосмотического пото-

ка [14,15]

𝑈𝑠𝑙𝑖𝑝 = 𝑈𝑆𝑚𝑜𝑙

(︂
1 +

𝑏

𝜆𝐷

)︂
. (2.2)

показывающая, что при увеличении длины скольжения можно ожидать увеличения

скорости потока. Так как 𝜆𝐷 как правило составляет 1 − 103 нанометра, а длина

скольжения может достигать 102 нанометров [16–19], то для гидрофобной поверхно-

сти скорость потока должна увеличиваться в несколько раз. Это было подтверждено

в недавнем эксперименте [20].

Кроме гидрофобных поверхностей, особый интерес представляют супергидрофоб-

ные поверхности с неравномерно распределенным зарядом, например, на рис. 5 пред-

ставлена такая поверхность с периодическим рельефом. За счет чередования гидро-

фобных твердых участков с длиной скольжения 𝑏 и зарядом 𝑞1, и газовых участков
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с длиной проскальзывания стремящейся к бесконечности и зарядом 𝑞2 достигает-

ся некая эффективная длина скольжения beff (beff > 𝑏), которая может достигать

нескольких микрон [21–23]. Газовая область может быть заряжена из-за специфиче-

ских ионных взаимодействий, которые приводят к адсорбции зарядов одного знака

на границе раздела фаз (см. пункт 2.1.3.). Используя beff, можно записать уравнение

для профиля скорости [24] в следующем виде:

Usuper = 𝑈𝑆𝑚𝑜𝑙

(︂
I +

beff

𝑏

𝑞2
𝑞1

+
beff

𝜆𝐷

𝑞2
𝑞1

− beff

𝑏

)︂
. (2.3)

где I – единичный тензор.
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We give a general theoretical description of electro-osmotic flow at striped super-hydrophobic
surfaces in a thin double layer limit, and derive a relation between the electro-osmotic mobility and
hydrodynamic slip-length tensors. Our analysis demonstrates that electro-osmotic flow shows a very
rich behavior controlled by slip length and charge at the gas sectors. In case of uncharged liquid-gas
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Introduction.– Electro-osmotic (EO) “plug” flows
are established when an electric field forces the diffuse
ionic cloud adjacent to a charged surface in an electrolyte
solution into motion. This classical subject of colloid sci-
ence [1] is currently experiencing a renaissance in micro-
and nanofluidics [2, 3], which raises fundamental ques-
tion of how to pump and mix fluids at micron scales,
where pressure-driven flows and inertial instabilities are
suppressed by viscosity. Electro-osmosis offers unique ad-
vantages in this area of research and technologies, such as
low hydrodynamic dispersion, no moving parts, electri-
cal actuation and sensing, energy conversion and storage,
and easy integration with microelectronics.
Until recently, almost all studies of EO have assumed

uniform surface charge and no-slip hydrodynamic bound-
ary conditions at the surface. In such a situation the
scalar electro-osmotic mobility M1, which relates an ap-
parent EO “slip” velocity U 1 (outside of the thin double
layer) to the tangential electric field E t is given by the
classical Smoluchowski formula [4]

M1 = −U1

Et
=

q1
ηκ

, (1)

where η is the viscosity of the solution, q1 is the constant
charge density of the no-slip surface, which can be related
to the zeta potential across the diffuse (flowing) part of
the double layer, ζ1 = q1/κε, where ε is the permittiv-
ity of the solution, and κ = λ−1

D is the inverse Debye
screening length, that characterizes the thickness of the
electrical double layer (EDL).
Recent studies demonstrated the existence of a hydro-

dynamic slip at hydrophobic smooth and homogeneous
surface, which can be quantified by the slip length b (the
distance within the solid at which the flow profile extrap-
olates to zero) [5, 6]. The combination of the strategies
of EO and hydrophobic slip, can yield enhanced EO flow.
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FIG. 1: (Color online) (a) Sketch of the superhydrophobic
effective slippage effect on the EO flow. The real situation
is approximated by a periodic cell of size L, with patterns
of charges and flow boundary conditions (b) Illustration of
tensorial EO response: θ = π/2 corresponds to transverse,
whereas θ = 0 to longitudinal stripes.

For a charge density q2 of the slipping interface, simple
arguments show that the EO mobility is given by [7, 8]:

M2 = −U2

Et
=

q2
ηκ

(1 + bκ) (2)

Since the EO flow amplification scales as (1 + bκ), and
b can be of the order of tens of nanometers [9–12], for
typically nanometric Debye length an order of magnitude
enhancement might be expected.
It is now natural to assume that a massive amplifica-

tion of EO flow can be reached on super-hydrophobic sur-
faces where effective, in general case tensorial, slip length,
beff , could be the order of several microns [13–15]. The
controlled generation of such flows is by no means ob-
vious, since both the slip length and the electric charge
distribution on a SH surface are inhomogeneous and of-
ten anisotropic. Despite its fundamental and practical
significance EO flow over SH surfaces has received little

Рис. 5. Электроосмос на супергидрофобной структурированной поверхности с твер-

дыми и газовыми участками.

При отсутствии заряда на границе жидкость-газ профиль потока не изменяет-

ся [24–27] или уменьшается [28] относительно потока в гомогенном канале с нулевым

проскальзыванием на границе. Но поток так же может ускоряться, если области

проскальзывания заряжены [29].

2.1.3. Причины адсорбции ионов на границе жидкость-газ

В последние годы было много теоретических и экспериментальных подтвержде-

ний адсорбции зарядов на фазовой границе жидкость-газ, например, ионы 𝐻+ и

𝑂𝐻− [30–32] или большие поляризуемые ионы, такие как йод. Это было экспери-

ментально обнаружено при исследовании пузырьков в дистиллированной воде. На

границе газ-жидкость был обнаружен 𝜁-потенциал, показывающий наличие адсор-

бированных ионов на границе, хотя газ, как и вода, используемые в эксперименте

изначально не были ионизированы. Поверхность пузырей имела отрицательный за-

ряд показывающий наличие избытка ионов 𝑂𝐻−, около которых скапливались по-

ложительные ионы 𝐻+, таким образом создавая двойной электрический слой. Боль-
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шинство теоретических исследований объяснили адсорбцию 𝑂𝐻− на поверхности

раздела фаз разностью энергий гидратации между 𝐻+ (-1127 кДж/моль) и 𝑂𝐻−

(-489 кДж/моль) или специфической ориентацией диполей воды у поверхности раз-

дела фаз: диполи водородных атомов направлены в сторону водной фазы, а диполи

атомов кислорода направлены к газовой фазе, что вызывает притяжение анионов к

поверхности раздела [12,16,30,33].

Takahashi в статье [31] исследовал пузыри в водных растворах 𝑁𝑎𝐶𝑙 и 𝑀𝑔𝐶𝑙2.

Согласно предположению о разности энергий гидратации анионы 𝐶𝑙− (-317 кДж/-

моль) должны сильнее притягиваться и дольше оставаться на границе фаз, чем ка-

тионы 𝑁𝑎+ (-406 кДж/моль) и тем более 𝑀𝑔+2 (-1904 кДж/моль). Ожидалось, что

𝜁-потенциал будет увеличиваться с увеличением разности энергии гидратации (меж-

ду 𝑀𝑔+2 и 𝐶𝑙− она больше, нежели между 𝐻+ и 𝑂𝐻−), а он, наоборот, уменьшился.

Что показывает отсутствие влияния энергий гидратации на адсорбцию ионов.

Рис. 6. Распределение ионов около границы жидкость-газ в водном растворе 𝑁𝑎𝐶𝑙.

Ионы электролита притягиваются к поверхности раздела фаз и создают двой-

ной электрический слой. Рисунок из статьи Takahashi и др. 2005 г. [31].

Было исследовано влияние pH на адсорбцию ионов добавлением к дистиллиро-

ванной воде 𝑁𝑎𝑂𝐻 и 𝐻𝐶𝑙 при комнатной температуре. Результаты показали, что

есть зависимость между pH фактором и 𝜁-потенциалом: при pH > 4, 5 𝜁-потенциал

– отрицательная величина, увеличивающаяся при увеличении pH, доходя до плато в

-110 mV при pH = 10; в кислой среде, при pH < 4, 5 𝜁-потенциал положительный и
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увеличивается при уменьшении pH. Строгая связь между pH и 𝜁-потенциалом пока-

зала, что наибольший вклад в заряд поверхности жидкость-газ вносят именно ионы

𝐻+ и 𝑂𝐻−, а другие дополнительные ионы, такие как 𝑁𝑎+ и 𝐶𝑙−, не оказывают

существенного эффекта, помимо их влияния на процесс в качестве противоионов.

Рисунок 6 иллюстрирует распределение ионов в и около газово-водной поверх-

ности раздела в водном растворе 𝑁𝑎𝐶𝑙. 𝜁-потенциал – электрический потенциал в

плоскости скольжения. Поскольку сила притяжения зависит от валентности проти-

воионов, то ионы с валентностью +2 или выше будут привлекаться к поверхности

раздела сильнее, чем ионы с валентностью +1 из-за статического электричества, что

приведёт к снижению 𝜁-потенциала из-за повышенной концентрации противоионов

в плоскости скольжения.

Последние компьютерные эксперименты также подтвердили важную роль специ-

фического поведения ионов у границы газ-жидкость для адсорбции ионов различного

размера и возникновения 𝜁-потенциала у поверхности [34,35].

Ионы, адсорбированные на границе жидкость – газ, латерально подвижны. Поэто-

му основное различие между электроосмосом на границе жидкость-газ и электроос-

мосом в классической формулировке Смолуховского, появляющимся на твердой по-

верхности, заключается в том, что заряд диффузной части двойного электрического

слоя противоположен по знаку заряду поверхности газ-жидкость, и электрические

силы (созданные внешним электрическим полем
−→
𝐸0 ) на единицу поверхности и еди-

ничный объем ДЭС направлены в противоположные стороны. Это может привести

к существенному уменьшению электроосмотического проскальзывания электролита

около границы жидкость-газ.

Цель нашего исследования – обобщить уравнение Смолуховского для случая с

подвижными зарядами на поверхности жидкость-газ с учетом граничных условий

с длиной скольжения 𝑏, а также проверить теоретические уравнения для микро- и

наноканалов в компьютерном эксперименте с использованием современных методов

компьютерного моделирования.

2.2. Электростатика: теоретические представления

В этом разделе будет приведен обзор фундаментальных принципов, связанных с

электростатическими взаимодействиями. Рассмотрение будет ограничено только ста-

тическими свойствами систем в термодинамическом равновесии. Все теоретические

модели будут представлены в рамках теории среднего поля Пуассона-Больцмана.

При этом предполагаем, что размеры ионов достаточно малы, а взаимодействия меж-

12



ду ними таковы, что можно пренебречь ион-ионными корреляциями, несмотря на их

важность для некоторых явлений [36]. Также будут представлены подходы с привле-

чением современных методов компьютерного моделирования, численных расчетов и

новых теоретических моделей систем на мезоскопических масштабах, то есть, рас-

сматриваемые масштабы системы настолько малы, что поверхностными эффектами

нельзя пренебрегать, но все же достаточно велики, чтобы не вдаваться в детальную

атомную структуру веществ.

2.2.1. Уравнение Пуассона-Больцмана

Электростатические взаимодействия оказывают существенное влияние на по-

ведение исследуемых систем. Часто достаточно описать структуру ионных облаков

лишь в терминах теорий среднего поля. Наиболее распространенной из них является

теория Пуассона-Больцмана(ПБ). Многочисленными работами теоретиков доказана

ее применимость для широкого спектра систем [37,38].

Данная теория основывается на следующих допущениях [37]:

1. Используется приближение среднего поля для ионной плотности.

2. Рассматриваются только кулоновские взаимодействия между частицами.

3. Заряды рассматриваются как точечные, при этом в данной теории не учитыва-

ются эффекты их конечного размера и короткодействующие неэлектростати-

ческие взаимодействия.

4. Водный раствор моделируется сплошной средой с диэлектрической проницае-

мостью 𝜀. Для воды 𝜀 ≈ 80.

5. Электростатический потенциал 𝜓(�⃗�), который «чувствует» каждый ион есть

непрерывная функция координат. То же самое относится к плотности заряда

𝜌(�⃗�).

Уравнение Пуассона-Больцмана связывает плотность заряда 𝜌 в данной точке с

потенциалом 𝜓(�⃗�) [39]:

∆𝜓(�⃗�) = −4𝜋

𝜀
𝜌(�⃗�) = −4𝜋

𝜀

∑︁
𝑖

𝑧𝑖𝑒𝑐𝑖(�⃗�), (2.4)

где 𝑐𝑖(�⃗�) – концентрация ионов 𝑖-го типа в точке �⃗�; 𝑧𝑖 – заряд иона в элементар-

ных единицах; ∆ – оператор Лапласа. В данной работе выбрана гауссова система

единиц(СГС).
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В случае термодинамического равновесия концентрации ионов подчиняются рас-

пределению Больцмана:

𝑐𝑖(�⃗�) = 𝑐0𝑖 exp

(︂
−𝑧𝑖𝑒𝜓
𝑘𝐵𝑇

)︂
, (2.5)

где 𝑐0𝑖 - концентрация ионов 𝑖-го типа в объёме раствора, где потенциал 𝜓 = 0. Кон-

центрация ионов в объёме раствора задается электрохимическим потенциалом 𝜇(�⃗�)

резервуара, с которым контактирует исследуемая система, т.е. система открытая, и

в ней фиксирован электрохимический потенциал, а не число частиц:

𝜇(�⃗�) = 𝑧𝑒𝜓(�⃗�) + 𝑘𝐵𝑇 ln

(︂
𝑐𝑖(�⃗�)

𝑐0𝑖

)︂
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡, (2.6)

Также предполагаем, что раствор в объёме (где 𝜓 = 0) электронейтрален:∑︁
𝑖

𝑧𝑖𝑒𝑐𝑖(�⃗�) = 0, (2.7)

Таким образом, мы получили связь между концентрациями в уравнении (2.4) и

потенциалом. Это позволяет замкнуть систему уравнений и получить уравнение

Пуассона-Больцмана:

∆𝜓(�⃗�) =
4𝜋

𝜀

∑︁
𝑖

𝑐0𝑖 exp

(︂
−𝑧𝑖𝑒𝜓
𝑘𝐵𝑇

)︂
(2.8)

Уравнение ПБ (3.14) может быть решено только после задания граничных усло-

вий (ГУ): дополнительных уравнений и ограничений, накладываемых на систему с

привлечением физических предположений. С математической точки зрения ГУ обес-

печивают корректность задачи и единственность решения уравнения 2.4.

Чаще всего рассматривают два типа граничных условий: постоянства плотности

заряда поверхности и постоянства потенциала поверхности(см. ур. 2.9). Далее будем

их называть ГУ постоянства заряда и постоянства потенциала соответственно.

постоянный заряд : постоянный потенциал :

𝜕�⃗�𝜓(�⃗�)|�⃗�=𝒮 = −4𝜋

𝜀
𝜎(𝒮) 𝜓(�⃗�)|�⃗�=𝒮 = 𝜓𝑠(𝒮), (2.9)

где 𝒮 обозначает множество координат поверхности; 𝜎 - поверхностная плотность

заряда; 𝜓𝑠 - фиксированный на поверхности потенциал; �⃗� - вектор нормали к по-

верхности. ГУ играют ключевую роль при решении задачи.

2.2.2. Безразмерные переменные

Ограничимся рассмотрением простой ситуации, когда в растворе присутствует

только два типа ионов с зарядами 𝑧, 𝑍 и концентрациями 𝑐(�⃗�), 𝐶(�⃗�). Введем безраз-

мерный потенциал 𝜙:

𝜙(�⃗�) =
𝑧𝑒𝜙(�⃗�)

𝑘𝐵𝑇
, (2.10)
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Рис. 7. Длина Дебая как характерный размер ионной атмосферы вокруг заряженных
поверхностей.

В результате сложное уравнение ПБ (3.14) перепишется в следующем виде:

∆𝜙(�⃗�) = −𝜅2
(︁
𝑒−𝜙(�⃗�) + 𝑒−𝑍𝜙(�⃗�)

)︁
, (2.11)

где 𝑍 = 𝑍/𝑧 - валентное отношение электролита; 𝜅2 = 4𝜋ℓ𝐵𝑐0 ; 𝜅 = 1/𝜆𝐷 - обрат-

ная длина Дебая. Она характеризует дальнодействие электростатического взаимо-

действия в растворе электролита. 𝜆𝐷 – это характерный размер диффузной части

двойного слоя [40]. Следует отметить, что для физиологических концентраций соли

𝜆 = 1 − 2 нм, что гораздо больше атомных размеров. Длина Бьеррума ℓ𝐵 = 𝑧2𝑒2

𝜀𝑘𝐵𝑇

характеризует расстояние, на котором электростатическая энергия взаимодействия

двух точечных зарядов равна термической энергии 𝑘𝐵𝑇 . Для воды 𝜀 ≈ 80 и ℓ𝑏 ≈ 7 Å

при температуре 𝑇 = 300 𝐾 [37].

2.2.3. Уравнение Дебая-Хюккеля

Уравнение Пуассона-Больцмана является нелинейным дифференциальным урав-

нением второго порядка. Поэтому оно может быть решено аналитически лишь для

небольшого числа простых систем. Хорошим приближением в случае малых зарядов,

концентраций и потенциалов является приближение Дебая-Хюккеля. Оно состоит в

том, что распределение Больцмана для концентраций ионов (2.5) может быть ап-

проксимировано линейными функциями потенциала:

𝑐(�⃗�) = 𝑐0𝑒−𝜙(�⃗�) ≈ 𝑐0(1 − 𝜙(�⃗�)) (2.12)

𝐶(�⃗�) = 𝐶0𝑒−𝑍𝜙(�⃗�) ≈ 𝐶0(1 − 𝑍𝜙(�⃗�))
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Теперь уравнение Пуассона (2.4) с новыми формулами и есть уравнение Дебая-

Хюккеля:

∆𝜙(�⃗�) = 𝜅2(1 − 𝑍)𝜙(�⃗�) (2.13)

2.3. Компьютерные методы и численные расчеты

2.3.1. Компьютерное моделирование

Методы компьютерного моделирования, широко используемые в последнее вре-

мя, являются весьма полезным инструментом в научном исследовании. В принципе,

есть возможность моделировать любую систему, исходя из первых принципов (ab-

initio), но существуют объекты, которые могут содержать более миллиарда атомов и

ионов. Кроме того, моделирование с учетом всех атомов может быть проведено толь-

ко для очень коротких времен порядка наносекунд, тогда как процессы установления

потока занимают времени в несколько раз больше. Поэтому даже при современном

уровне техники невозможно обойтись без некоторых упрощений.

Проблема может быть преодолена с использованием так называемых огрублен-

ных моделей («Coarse-graining»). Это методы моделирования на мезоскопических

масштабах, то есть от нескольких нанометров до нескольких микрометров. Для их

реализации создаются системы с меньшим числом степеней свободы, основная за-

дача которых – сохранить важные элементы динамики биомолекул или коллоидов

при их взаимодействия с жидкостью: трение, флуктуации, гидродинамику. При этом

группа атомов представляется единым объектом. В таком случае значительно умень-

шается число параметров и представлены только те из них, которые играют суще-

ственную роль. Данные модели уже разработаны для ПАВ, липидов, белков и моле-

кул ДНК [41]. Лучших результатов можно достичь подбором термодинамических и

структурных параметров огрубленных моделей так, чтобы правильно описывались

свойства по сравнению с полной атомистической.

Классический метод молекулярной динамики исходит из сопоставления реаль-

ному молекулярному объекту математического образа системы взаимодействующих

материальных точек, движение которых описывается классическими уравнениями

Ньютона:

𝑚 ¨⃗𝑟𝑖 =
∑︁
𝑗

𝐹𝑖𝑗 (2.14)

Для достаточно малых объектов, таких как белки, инерционным членом𝑚 ¨⃗𝑟𝑖 мож-

но пренебречь, так как его отношение к силе трения частицы о растворитель состав-

ляет 10−12. Данный подход реализован в методе Броуновской динамики, где на ча-
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стицу также действует случайная сила с нулевым математическим ожиданием и сила

трения. Однако из-за сделанных приближений этим методом нельзя моделировать

гидродинамические свойства объектов. Этот же метод, но с учетом инерционного

члена называется Ланжевеновской динамикой [42]. Броуновская динамика широко

используется для моделирования биологических систем.

Более корректно можно описать течения и потоки в мезоскопических системах

с помощью решеточного уравнения Больцмана (РУБ). Метод основан на решении

кинетического уравнения Больцмана с помощью дискретизации по времени и фазо-

вому пространству (координаты и скорости) для систем с растворителем. При ста-

тистическом усреднении функции распределения метод описывает макроскопическое

поведение жидкости [43]. Кроме того, РУБ используется для моделирования фазо-

вых переходов. Авторами [44] показано, что этот метод воспроизводит наблюдаемое

в эксперименте осаждение полимера на подложку плохим растворителем. При этом

образуется полимерная мембрана, морфология которой (количество пор и их раз-

мер) может варьироваться в зависимости от параметров взаимодействия полимера

и растворителя.

В методах молекулярной динамики с явно заданными частицами, помимо ука-

занных, действуют ещё дополнительные силы, зависящие от конкретной постановки

задачи. Чаще всего используют потенциал Леннарда-Джонса (LJ) и различные вари-

анты электростатических взаимодействий: кулоновский потенциал, экранированный

кулоновский (потенциал Юкавы) [7]. Кроме того, чтобы избавиться от граничных

эффектов часто используют периодические граничные условия. Эффективность и

скорость расчета зависит от правильности выбора радиуса взаимодействий 𝑟𝑐 [45],

то есть радиуса сферы, в пределах которой рассчитываются силы между частица-

ми. Прямое моделирование дальнодействующих сил, таких как электростатическая,

делает вычисления слишком ресурсоёмкими, а использование малого радиуса сопря-

жено с большими погрешностями.

Существует два основных семейства методов учёта электростатического взаимо-

действия. К первому относится методы аналитического выражения для суммы всех

кулоновских взаимодействий [46]. При этом кулоновский потенциал представляется

как:

∼ exp(−𝛽𝑟)/𝑟 (2.15)

В таком случае ряд по взаимодействиям со всеми частицами оказывается сходя-

щимся. Необходимо ещё рассмотреть предел 𝛽 → 0, чтобы получить правильный

результат.

Ко второму типу относятся методы, основанные на суммировании Эвальда. Близ-
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Рис. 8. Периодические граничные условия. Стрелкой показано смещение частицы из
одной ячейки в соседнюю. Окружность показывает частицы, находящиеся в
радиусе взаимодействия.

кодействующие взаимодействия можно легко рассчитать в прямом пространстве,

если в сумму включить лишь частицы в ближайшем окружении к данной. Даль-

нодействующие взаимодействия можно легко рассчитать в обратном пространстве

(пространство волновых векторов) оставив лишь малое число членов ряда. Функ-

цию можно перевести из прямого пространства в обратное с помощью преобразова-

ния Фурье. Идея методов суммирования Эвальда состоит в разбиении кулоновского

потенциала на сумму двух составляющих:

1/𝑟 =
𝑓(𝑟)

𝑟
+

1 − 𝑓(𝑟)

𝑟
, (2.16)

где функция 𝑓(𝑟) - стремится к нулю при больших 𝑟. Первое слагаемое оказывается

короткодействующим, а второе дальнодействующим. Подбором функции 𝑓(𝑟) можно

варьировать относительные вклады прямого и обратного пространства при суммиро-

вании. В некоторых программных пакетах эта доля подбирается так, чтобы достичь

наилучшей скорости расчета [46].

2.3.2. Метод диссипативной динамики частиц (DPD)

Так как рассматриваемая модель имеет характерные размеры в несколько мик-

рометров или менее, то оптимальным является использование мезоскопических ме-

тодов моделирования. Самый современный из них - диссипативная динамика ча-

стиц [47–51]. Его разработали Хогербруггер и Коелман [48, 49] для малодисперс-

ных частиц, а позже он был расширен на молекулярные системы Гроотом и Вор-

реном [50,51].
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Преимущество DPD перед другими методами заключается в том, что количество

частиц, необходимое для реализации системы, мало, а расчет гидродинамических

взаимодействий не содержит ресурсоемких расчетов. Также временной шаг зада-

ваемый для интегрирования уравнений движения в несколько раз больше, чем в

методах молекулярной или броуновской динамики, что возможно из-за устранения

стерических эффектов и замены их на медленно меняющиеся в пространстве силы.

Благодаря этому мы имеем возможность моделировать крупномасштабные системы

с большим количеством, порядка сотен тысяч частиц, которые невозможно получить

используя классические методы молекулярной динамики из-за огромного количества

вычислений.

Так же как и в молекулярной динамике эволюция 𝑖-ой частицы в методе DPD

описывается системой уравнения движения Ньютона:

𝑑�⃗�𝑖
𝑑𝑡

= �⃗�𝑖,
𝑑�⃗�𝑖
𝑑𝑡

= 𝑓𝑖 (2.17)

Масса всех частиц принимается за единицу, поэтому сила, действующая на части-

цу, равна ее ускорению. За единицу времени принимается величина равная 𝜎
√︀

1/𝑘𝐵𝑇 ,

𝑘𝐵-постоянная Больцмана, 𝑇 -температура, 𝑓𝑖-равнодействующая сила, состоящая из

трех попарно аддитивных слагаемых:

𝑓𝑖 =
∑︁
𝑖 ̸=𝑗

𝐹𝑖𝑗 + 𝐹𝐷
𝑖𝑗 + 𝐹𝑅

𝑖𝑗 (2.18)

где 𝐹𝑖𝑗-консервативная, 𝐹𝑅
𝑖𝑗 -cлучайная и 𝐹𝐷

𝑖𝑗 -диссипативная сила. Суммирование ве-

дется по всем частицам находящимся в объеме, ограниченном радиусом обрезки 𝑟𝑐.

Консервативная сила по Воррену задается следующей системой уравнений и опре-

деляет химическую природу частиц:

𝐹𝑖𝑗 =

⎧⎪⎨⎪⎩𝑎𝑖𝑗(1 − 𝑟𝑖𝑗/𝑟𝑐)𝑟𝑖𝑗, 𝑟𝑖𝑗 < 𝑟𝑐

0, 𝑟𝑖𝑗 ≥ 𝑟𝑐,
(2.19)

где 𝑎𝑖𝑗–амплитуда максимального отталкивания силовых центров 𝑖 и 𝑗, �⃗�𝑖𝑗 = �⃗�𝑖 − �⃗�𝑗,

𝑟𝑖𝑗 = |�⃗�𝑖𝑗|, 𝑟𝑖𝑗 = �⃗�𝑖𝑗/|𝑟𝑖𝑗|.
Стоит отметить, что в методе DPD частицы могут находиться в одной и той же

точке пространства, поскольку диссипативные силы определены как линейные функ-

ции расстояния между рассматриваемыми центрами частиц. То есть, в этом методе

не учитывается исключенный объем. Диссипативные силы следующим образом:

𝐹𝐷
𝑖𝑗 = −𝛾𝜔𝐷(𝑟𝑖𝑗)(𝑟𝑖𝑗 �⃗�𝑖𝑗)𝑟𝑖𝑗 (2.20)
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Случайная сила характеризует уровень теплового шума в системе и взаимодействие

частиц тепловым резервуаром

𝐹𝑅
𝑖𝑗 = 𝜍𝜔𝑅(𝑟𝑖𝑗)𝜃𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗 (2.21)

Здесь �⃗�𝑖𝑗 = �⃗�𝑖 − �⃗�𝑗 – относительная скорость между частицами, описывает гидро-

динамическое трение 𝑖 и 𝑗 частицы, 𝛾 – коэффициент трения, 𝜍 – сила шума, 𝜔𝐷 и

𝜔𝑅 – весовые функции, исчезающие на растояниях 𝑟 ≥ 𝑟𝑐. 𝜃𝑖𝑗 – случайная величи-

на,задающая Гауссов шум, ее среднее значение равно нулю, а дисперсия – 𝛾𝐾𝐵𝑇/𝜏

(𝜏 – время корреляции), причем 𝜃𝑖𝑗 = 𝜃𝑗𝑖.

Эта сила возвращает энергию в систему, компенсируя действие диссипативной

силы, то есть обеспечивает сохранение полного импульса и момента импульса си-

стемы. В первый и последующий момент времени мы можем задать её следующими

уравнениями:

⟨𝜃𝑖𝑗(𝑡)⟩ = 0 (2.22)

⟨𝜃𝑖𝑗(𝑡)𝜃𝑘𝑙(𝑡′)⟩ = (𝛿𝑖𝑘𝛿𝑗𝑙 + 𝛿𝑖𝑙𝛿𝑗𝑘)𝛿(𝑡− 𝑡′) (2.23)

По флуктуационно-диссипативной теореме [53] в системе должны быть соблюдены

соотношения:

𝜎2 = 2𝑘𝐵𝑇𝛾 (2.24)

[𝜔𝑅(𝑟)]2 = 𝜔𝐷(𝑟) (2.25)

В работе [50] показано, что одна из двух весовых функций может быть выбрана

произвольно и этот выбор определяет вторую весовую функцию. Весовые функции

определяют величину силы между частицами. Для простоты весовая функция обыч-

но задается в следующей форме:

𝜔𝐷(𝑟) =

⎧⎪⎨⎪⎩(𝑟𝑐 − 𝑟𝑖𝑗)
2, 𝑟𝑖𝑗 < 𝑟𝑐

0, 𝑟𝑖𝑗 ≥ 𝑟𝑐,
(2.26)

Интегрирование уравнений (1) и (2) осуществляется с помощью модифициро-

ванного метода скоростей Верле [54]. В нем для вычисления силы взаимодействия

используется половинная сила вычисленная на предыдущем шаге. Используемый ме-

тод позволяет уменьшить ошибку интегрирования.

2.3.3. Метод Tunable-slip

Для реализации конечной длины скольжения в компьютерном моделировании

на границе жидкость-твердое тело в 2008 году был предложен метод «Tunable-slip»
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описанный в [55]. В таком подходе поверхности заменяются твердыми плоскостями,

а неизвестные атомистические силы эффективной силой трения между частицами

жидкости и стенками. Это приводит к потере кинетической энергии частицы и как

следствие к уменьшению ее скорости вблизи границы. Для DPD сила трения на 𝑖

частицу может быть задана следующим образом:

𝐹 𝑇𝑆
𝑖 = 𝐹𝐷

𝑖 + 𝐹𝑅
𝑖 . (2.27)

Диссипативная составляющая

𝐹𝐷
𝑖 = −𝛾𝜔 (𝑧𝑖/𝑧𝑐) (𝑣𝑖 − 𝑣𝑤𝑎𝑙𝑙) (2.28)

включает в себя разность скоростей частицы и стенки (𝑣𝑖 − 𝑣𝑤𝑎𝑙𝑙), и локальную вяз-

кость вблизи стенки 𝛾𝜔 (𝑧𝑖/𝑧𝑐), где 𝑧𝑖 – растояние частицы от стенки, 𝑧𝑐 – радиус

обрезки, 𝜔 – функция веса, 𝛾 - коэффициент, задаваемый при моделировании, поз-

воляющий подобрать нужную силу трения и соответственно длину скольжения 𝑏.

Для сохранения температуры системы и правильного равновесного распределе-

ния случайная сила задается в соответствии с флуктуационно-диссипативной теоре-

мой [53] следующим образом:

𝐹𝑅
𝑖 =

√︀
2𝛾 𝑘𝐵𝑇 𝜔 (𝑧𝑖/𝑧𝑐)𝜒 (2.29)

где 𝑘𝐵 – константа Больцмана, а 𝜒 – случайная переменная с Гауссовским распреде-

лением.
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3. Теория

3.1. Mодель

Основное отличие электроосмоса на границе жидкость-газ от электроосмоса в

классической постановке Смолуховского, возникающего вблизи твердой заряженной

стенки, состоит в том, что на свободную поверхность жидкости, содержащую ад-

сорбированные ионы, действует сила со стороны внешнего электрического поля 𝐸0.

Поскольку заряд диффузной части двойного электрического слоя противоположен

по знаку заряду поверхности, силы, действующие на единицу поверхности и единицу

объёма двойного электрического слоя со стороны электрического поля, направлены

в противоположные стороны. Это может приводить к значительному уменьшению

скорости электроосмотического скольжения жидкости вблизи границы с газом.

Для более простого и общего описания электроосмоса на границе газ-жидкость

была создана простая модель, включающая все важные физические аспекты про-

цесса. Эта модель представляет из себя электролит, находящийся между твердой

заряженной плоскостью с неподвижным зарядом и газом, на поверхность которо-

го адсорбируются ионы из раствора и образуют подвижный двойной электрический

слой.

Рис. 9. Схематичное изображение системы, используемой для моделирования,
описывающей физические аспекты процесса электроосмоса на границе
жидкость-газ.
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На твердой границе трение велико и проскальзывание отсутствует, на газовой

же нам интересны несколько вариаций: с конечным и бесконечным проскальзывани-

ем, а также с подвижными и неподвижными адсорбированными ионами. Геометрия

системы представлена на рис. 9. Заряд поверхностей считается постоянным.

3.2. Континуальная теория

В предположении, что электрический потенциал поверхности раздела жидкость-

газ формируется очень тонким слоем адсорбированных ионов (шириной в несколько

ангстремов) [34], равномерно распределённых по этой поверхности, большое влияние

на течение жидкости оказывает электрическая сила, появляющаяся на поверхности

жидкости.

Граничные условия для такого случая должны описывать равенство тангенци-

альных сил, действующих на газ и жидкость вблизи их границы, а также равенство

их скоростей на этой границе.

Тензор напряжений жидкости состоит из гидродинамического напряжения

S = −𝑝I + 𝜂(∇u + (∇u)𝑇 ) (3.1)

и электродинамического напряжения Максвелла

T = −𝜀𝐸2I + 𝜀E (3.2)

где 𝜂 - вязкость жидкости.

Учитывая, что в газе электродинамическое напряжение отсутствует, получим ра-

венство напряжений на границе жидкость-газ:

n̂ · (S + T) = n̂ · S𝑔, (3.3)

где n̂ = (0, 0,−1), и, избавляясь от тензоров, получаем

−𝜂𝜕𝑢
𝜕𝑧

+ 𝑞𝐻𝐸𝑡 = −𝜂𝑔
𝜕𝑢𝑔
𝜕𝑧

. (3.4)

где 𝐸𝑡 - сила электрического поля вдоль поверхности.

Также и скорости газа и жидкости на фазовой границе должны быть одинаковы-

ми:

𝑢(𝐻) = 𝑢𝑔(𝐻). (3.5)

Скорость газа линейно спадает от границы с жидкостью до границы с твердой

подложкой, где скорость равна нулю (течения Куэтта)

𝑢𝑔(𝑧) = −𝑢(𝐻)𝑧/𝛿 + 𝑢(𝐻)(1 +𝐻/𝛿), (3.6)
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и

𝜕𝑧𝑢𝑔 = −𝑢(𝐻)/𝛿. (3.7)

Поэтому, из (3.4) следует

−(𝜕𝑧𝑢)(𝐻) + 𝑞𝐻𝐸𝑡/𝜂 = 𝜂𝑔𝑢(𝐻)/(𝜂𝛿), (3.8)

или

−(𝜕𝑧𝑢)(𝐻) + 𝑞𝐻𝐸𝑡/𝜂 = 𝑢(𝐻)/𝑏, (3.9)

где 𝑏 = 𝜂𝑔/(𝜂𝛿) – длина скольжения.

Отсюда получаем граничное условие для скорость на границе жидкость-газ

𝑢(𝐻) = 𝑏(−𝜕𝑧𝑢+ 𝑞𝐻𝐸𝑡/𝜂), (3.10)

Проверка этого нового граничного условия путем компьютерного моделирования,

имеющего фундаментальное значение для науки, являлась главной целью работы.

Для обыкновенного потока жидкости, такой как вода, в микроканале число Рей-

нольдса является маленьким 𝑅𝑒 ≪ 1, т.е. поток ламинарный и гидроаэродинамика

определена уравнением Стокса:

𝜂∇2u = −𝜌𝑒E , (3.11)

∇ · u = 0. (3.12)

Уравнение (3.12) – условие несжимаемости жидкости, которое выражает закон со-

хранения массы вещества.

Электрическое поле здесь – суперпозиция внешнего поля, и поля, созданного за-

рядом на границе фаз:

E = E 𝑡 −∇𝜓. (3.13)

Последнее определено уравнением Пуассона:

𝜀∇2𝜓 = −𝜌𝑒, (3.14)

где 𝜌𝑒 – объемная плотность электрического заряда.

Решая (3.14) и (3.11) с соответствующими граничными условиями, мы находим

общее выражение для скорости 𝑢 по оси 𝑥 в зависимости от координаты 𝑧:

𝑢(𝑧) =
𝐸𝑡

𝜂
𝜀(𝜓(𝑧) − 𝜓(0)) + 𝐶1𝑧. (3.15)

Эта формула показывает линейное соотношение между профилем скоростей и рас-

пределением электростатического потенциала 𝜓.

Постоянная 𝐶1 зависит от подвижности ионов на газовой границе (𝑧 = 𝐻) и

считается для каждого случая граничных условий:
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1. с подвижными ионами на границе жидкость-газ и длиной скольжения 𝑏:

𝐶1 =
𝐸𝑡𝜀(𝜓(0) − 𝜓(𝐻))

𝜂(𝑏+𝐻)
(3.16)

2. с фиксированным зарядом на гидрофобной твердой стенке с длиной скольже-

ния 𝑏:

𝐶1 =
𝐸𝑡𝜀(𝜓(0) − 𝜓(𝐻)) − 𝐸𝑡𝑏𝑞𝐻

𝜂𝐻
(3.17)

3. с фиксированным зарядом на гидрофильной твердой стенке с длиной скольже-

ния 𝑏 = 0:

𝐶1 =
𝐸𝑡𝜀(𝜓(0) − 𝜓(𝐻))

𝜂𝐻
(3.18)

Для нахождения 𝜓(𝑧) в случае слабых потенциалов можно использовать прибли-

жение Дебая-Хюккеля:
𝑑2𝜓

𝑑𝑦2
≃ 𝜓

𝜆2𝐷
, (3.19)

где 𝜆𝐷 – длина Дебая, которая зависит от концентрации электролита и представляет

собой характерный размер электрического двойного слоя:

𝜆𝐷 = 𝜅−1 =

(︃
4𝜋ℓ𝐵

∑︁
𝑖

(𝑍𝑖𝑒)
2𝑛

(0)
𝑖

)︃−1/2

, (3.20)

и длина Бьеррума ℓ𝐵 – расстояние на котором электростатические взаимодействия

между двумя элементарными зарядами спадают до 𝑘𝐵𝑇 . Решение для потенциалов

имеет вид:

𝜓 = 𝐴𝑒𝑦/𝜆𝐷 +𝐵𝑒−𝑦/𝜆𝐷 , (3.21)

где

𝐴 = 𝐵 − 𝑞0
𝜀𝜅
, 𝐵 =

𝑞𝐻 + 𝑞0 exp(𝜅𝐻)

𝜀𝜅(exp(𝜅𝐻) − exp(−𝜅𝐻))
. (3.22)

Решение (3.19) с граничными условиями

𝜀(𝜕𝑧𝜓)0 = −𝑞0, 𝜀(𝜕𝑧𝜓)𝐻 = 𝑞𝐻 (3.23)

дает скорость пленки в случае подвижных адсорбированных ионов:

1) с трением, характеризующимся длиной скольжения 𝑏

𝑢(𝑧) = −𝐸𝑡𝑞0
𝜂𝜅

[︂
sinh(𝜅𝑧) +

𝑄+ cosh(𝜅𝐻)

sinh(𝜅𝐻)
(1 − cosh(𝜅𝑧)

]︂
− (3.24)

−𝐸𝑡𝑞0
𝜂𝜅

(1 −𝑄)(1 − cosh(𝜅𝐻))

sinh(𝜅𝐻)

𝑧

𝑏+𝐻
,

2) без трения 𝑏/𝐻 → ∞

𝑢(𝑧) = −𝐸𝑡𝑞0
𝜂𝜅

[︂
sinh(𝜅𝑧) +

𝑄+ cosh(𝜅𝐻)

sinh(𝜅𝐻)
(1 − cosh(𝜅𝑧)

]︂
, (3.25)
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Рис. 10. Теоретические профили скорости для потока электролита в тонкой пленке
с граничными условиями учитывающими подвижность заряда на границе
жидкость-газ с 𝑏/𝐻 → ∞

где 𝑄 = 𝑞𝐻/𝑞0/ Эти выражения справедливы для любых 𝐻/𝜆𝐷, если заряд на по-

верхности постоянен.

Перепишем выражение для скорости потока, выделив безразмерную функцию

координаты:

𝑢(𝑧) = −𝐸𝑡𝑞0
𝜂𝜅

𝑉𝑥(𝑧). (3.26)

Коэффициент перед 𝑉𝑥(𝑧) в данном выражении – скорость электроосмоса по теории

Смолуховского, таким образом, 𝑉𝑥(𝑧) – нормированный профиль скорости электроос-

моса. Теоретические графики профиля скорости для различных соотношений заряда

поверхностей 𝑄 и характерных отношений 𝐻/𝜆𝐷 представлены на рисунке 10.
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4. Компьютерное моделирование
тонкой пленки

4.1. Модель

Компьютерное моделирование простой системы, описанной в разделе 3.1., прово-

дили с помощью пакета Espresso [7] с применением диссипативной динамики частиц

(DPD) [51] (см. разд. 2.3.2.). Среди его основных преимуществ скорость расчета и

возможность работать с заряженными объектами.

Компьютерное моделирование проводили по следующей схеме:

1. Инициализация системы: задание различных типов частиц, граничных условий

(заряженных плоскостей), параметров системы, взаимодействий между части-

цами и плоскостями.

2. Приведение системы к стационарному состоянию: для этого осуществляли не

менее 1, 5 × 104 шагов с постепенным включением всех взаимодействий.

3. Набор статистики и расчет наблюдаемых величин: на данной стадии проводи-

ли сбор данных по большому числу независимых конфигураций (не менее чем

2·104). Для этого рассчитывали наблюдаемые величины через достаточно боль-

шие промежутки времени ( ∆𝑡 > 5𝜏релакс.). Шаг по времени выбирали не более

𝛿𝑡 = 0, 001𝜏релакс..

Исходными параметрами при задании системы являются ее физические размеры

(длина 𝐿𝑥, ширина 𝐿𝑦 и высота 𝐻), плотность растворителя 𝜌, количество ионов

𝑁𝑖𝑜𝑛𝑠, температура 𝑇 , длина Бьеррума ℓ𝐵, вязкость 𝜂 и коэффициент трения о по-

верхности 𝛾. Поддержание постоянной температуры обеспечивалось при помощи тер-

мостата DPD [51]. Все параметры системы задавались в единицах Леннарда-Джонса

(см. ниже), так, размеры всех частиц задавались равными 𝜎 = 1, 0.

Размеры системы были выбраны следующими: 𝐿𝑥 = 20𝜎, 𝐿𝑦 = 20𝜎, 𝐻 = 16𝜎. Та-

кие размеры наиболее оптимальны, т.к. достаточно велики по сравнению с радиусом

действия потенциала и длиной Дебая и не требуют много времени на расчеты. Моде-

лируемая система обладала трехмерной периодичностью для того, чтобы исключить

влияние краевых эффектов (см. разд. 2.2., рис. 8).
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На высоте 𝑧 = 0 и 𝑧 = 𝐻 задаются плоскости для ограничения частиц и реализа-

ции трения в системе. Количество частиц растворителя рассчитывается через объем

системы 𝑉 и плотность растворителя 𝜌 = 3:

𝑁𝑠𝑜𝑙𝑣 = 𝜌 · 𝑉 = 𝜌 · 𝐿𝑥 · 𝐿𝑦 · (𝐻 − 2) = 2 · 104 .

Поправка к H появляется из-за ограничения на положение растворителя потенциа-

лом Леннарда-Джонса (см. далее).

Между каждым ионом и стенками, частицами растворителя и стенками, а также

между анионами и катионами действует эффект исключенного объёма, выраженный

отталкивающим потенциалом Леннарда-Джонсас радиусом действия 𝑟𝑐 = 21/6𝜎, ко-

торый обрезается в минимуме энергии, чтобы избежать скачка силы в точке обрезки,

при этом сохраняя качественно правильное описание взаимодействия двух частиц:

𝑈𝐿𝐽(𝑟) =

⎧⎪⎨⎪⎩4𝜖
[︁(︀𝜎
𝑟
)︀12 − (︀𝜎𝑟 )︀6 + 1

]︁
, 𝑟 ≤ 𝑟𝑐;

0, 𝑟 > 𝑟𝑐,
(4.1)

где 𝑟 расстояние между центрами частиц, 𝜖 — глубина потенциальной ямы, 𝜎 —

расстояние, на котором энергия взаимодействия становится равной нулю. На рас-

стоянии 𝑟 ≤ 𝑟𝑐 частицы сильно отталкиваются, и не могут подойти ближе 𝑟𝑐, т.е.

частицы являются «мягкими», но с исключенным объемом. С помощью парамет-

ра 𝜖 в компьютерном моделировании можно регулировать силу взаимодействия, его

значение принималось равным 𝜖 = 1, 0𝑘𝐵𝑇 .

Систему характеризует диэлектрическая проницаемость 𝜀 и вязкость 𝜂. Диэлек-

трическая проницаемость среды 𝜀 варьировалась через длину Бьеррума (в единицах

СГС):

ℓ𝐵 =
𝑒2

𝜀𝑘𝐵𝑇
, (4.2)

где 𝑒 - элементарный заряд, 𝑘𝐵𝑇 - тепловая энергия. Вязкость же входит как пара-

метр термостата DPD [7] и задает характерное время релаксации для системы.

Электростатическое взаимодействие между всеми ионами моделировалось куло-

новским потенциалом

𝑈Coul(𝑟𝑖𝑗) = 𝑘𝐵𝑇
ℓ𝐵𝑞𝑖𝑞𝑗
𝑟𝑖𝑗

, (4.3)

где 𝑞𝑖 = ±1. Во всех компьютерных экспериментах использовали ℓ𝐵 = 0, 1 или 1, 0.

Электростатическое взаимодействие иона с однородно заряженной плоскостью

описывалось не зависящей от расстояния силой:

𝐹 (𝑥) = 2𝜋ℓ𝐵𝑘𝐵𝑇𝑞𝜎пов., (4.4)
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где 𝑧 - заряд иона в единицах 𝑒, 𝜎пов. - поверхностный заряд однородной плоскости

в 𝑒× 𝜎−2
𝐿𝐽 .

Количество анионов задается равным количеству катионов, т.е. наша система в

целом электронейтральна, это необходимо для корректной реализации метода сум-

мирований Эвальда (см. пункт 4.2.). После задания всех ионов, часть катионов из

объема различными способами помещается и закрепляется на высоте 𝑧 = 1 и 𝑧 = 15,

таким образом реализуя твердую подложку и адсорбированный заряд на границе

жидкость-газ, с возможностью изменения отношения зарядов 𝑄 = 𝑞𝐻/𝑞0.

Рис. 11. Модель тонкой пленки между заряженной твердой подложкой и газовым
слоем с адсорбированным зарядом на границе

Создание верхней поверхности (адсорбированных зарядов) осуществлялось двумя

способами:

1. Набор дискретных точечных зарядов, случайным образом распределенных в

плоскости 𝑧 = 15. Для реализации подвижности адсорбированных зарядов на

газовой границе они имеют ограничения по движению только по оси 𝑧, а по оси

𝑥 и 𝑦 они могут перемещаться свободно под действием приложенных сил.

2. Задание плоскости на высоте z=15,5, взаимодействие с катионами которой опи-

сывается потенциалом Леннарда-Джонса с радиусом обрезки 𝑟𝑐 = 21/6𝜎:

𝑈𝐿𝐽(𝑟) = 4𝜖

[︂(︁𝜎
𝑟

)︁12
−
(︁𝜎
𝑟

)︁6]︂
(4.5)

Это позволяет распределить частицы по границе наиболее реалистично и обес-

печить лучшее взаимодействие адсорбированных анионов со всем объемом.
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Нижнюю твердую заряженную поверхность в компьютерном моделировании за-

давали набором дискретных точечных зарядов случайным образом распределенных

в плоскости 𝑧 = 1 и зафиксированных во всех трех направлениях.

В работе было очень важно реализовать конечную длину скольжения 𝑏 с возмож-

ностью её точной регулировки, поэтому использовался метод «tunable-slip», описан-

ный в пункте 2.3.3..

4.2. Дальнодействующие силы

В работе использовали метод P3M расчета кулоновских взаимодействий [56,57].

В данном методе кулоновский потенциал 1/𝑟 представлялся как сумма двух потен-

циалов:

1/𝑟 = 𝑈long-range + 𝑈short-range (4.6)

Суммирование быстро убывающих взаимодействий всех частиц с данной частицей

производилось в прямом пространстве, тогда как суммирование медленно убываю-

щих – в обратном пространстве волновых векторов. В литературе эта процедура из-

вестна, как трехмерное суммирование Эвальда. Следует учитывать, что метод P3M

годится лишь для потенциалов типа 1/𝑟. Чтобы моделировать заряженные плоскости

нужно применять дополнительные приёмы, о которых скажем позже.

Кроме того, суммирование Эвальда работает лишь, если система периодична в

трех направлениях. Однако, все рассматриваемые в работе системы обладают дву-

мерной периодичностью. Коррекцию метода P3M для двумерных систем осуществ-

ляли с помощью метода ELC (Electrostatic Layer Correction) [58,59].

4.3. Расчёт наблюдаемых величин

Из небольшого количества входных и выходных данных из компьютерного экспе-

римента необходимо вычислить все параметры системы в привычной нам размерно-

сти. А так как все величины в компьютерном моделировании являются относитель-

ными, то для их сравнения с теоретическими или экспериментальными результатами

необходимо преобразовать их или установить некое соответствие между ними и ис-

пользуемыми нами при теоретическом вычислении.

4.3.1. Длина Дебая

Выходными данными из компьютерного эксперимента были координаты всех

частиц: растворителя и ионов, и средней скорости течения потока в слое 𝑧 + ∆𝑧,
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где ∆𝑧 = 𝐻/80 - разбиваем нашу систему на 80 слоев. Из координат усреднением по

всем шагам моделирования строилась гистограмма и получались распределения кон-

центраций ионов и растворителя. Из усреднения скорости в каждом из интервалов

разбиения получали профиль скорости потока жидкости. Для нормировки скоро-

сти потока (см раздел 3.1., формула 3.26) и сравнения с теорией необходимо знать

вязкость системы 𝜂 и длину Дебая 𝜆𝐷 = 𝜅−1. Длину Дебая 𝜆𝐷 рассчитывали из

концентрационных зависимостей, используя формулу:

𝜆𝐷 =

√︂
1

4𝜋ℓ𝐵𝑐0
(4.7)

где ℓ𝐵 – длина Бьеррума, задаваемый в моделировании параметр, - расстояние, на

котором энергия взаимодействия зарядов спадает до 𝑘𝐵𝑇 , 𝑐0 – концентрация ионов в

объеме, которая рассчитывается для каждого запуска как среднее значение концен-

трации в электронейтральной зоне электролита.

4.3.2. Вязкость

Для определения вязкости системы в компьютерном эксперименте было реали-

зовано течение Куэтта и течение Пуазейля.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0

5

10

15

20

25

U
P

oi
se

ui
lle

Z

 Poiseuille flow
           (simulation)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

5

10

15

20

25

Рис. 12. Схема модельной задачи

Течение Пуазейля – течение жидкости под действием постоянной разности давле-

ний между двумя плоскостями. Профиль скорости такого течения параболический
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(часто называемый профилем Пуазейля), но так как у нас одна из границ газовая,

то уравнение профиля скорости будет представлять ветвь параболы:

𝑈𝑃𝑜𝑖𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙𝑙𝑒 =
𝑝2 − 𝑝1

2𝜂𝐿
𝑥2 − (𝑝2 − 𝑝1)𝐻

𝜂𝐿
𝑥+ 𝑏𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑. (4.8)

Для реализации в компьютерном эксперименте была создана система без ионов с

𝐻 = 12, ко всем частицам растворителя была приложена одинаковая сила 𝐹 , реали-

зующая разность давлений. После аппроксимации полученной полупараболы (рис.

12) было получено следующее уравнение:

𝑈𝑃𝑜𝑖𝑠(𝑒𝑥𝑝) = 0, 1882𝑥2 + 3, 6892𝑥+ 0, (4.9)

с параметром достоверности аппроксимации 𝑅2 = 0, 9996.

Отсюда было найдено, что длина проскальзывания на твердой стенке равна 0, т.е.

проскальзывание, как и планировалось для твердой стенки, отсутствует, а вязкость

системы 𝜂 = 5.

4.3.3. Длина скольжения

Для нахождения отношения длины скольжения 𝑏 к ширине канала 𝐻 в зависи-

мости от задаваемого в компьютерном эксперименте коэффициента трения 𝛾 была

создана модель электроосмотического потока без заряда на газовой границе высотой

𝐻 = 15. Так как концентрации анионов и катионов у этой границы равны, то про-

филь скорости вблизи неё линейный и экстраполируя его до пересечения с осью 𝑧,

легко получить значение 𝑏. Например, для рисунка 13 𝛾 = 2, 7, длина проскальзы-

вания 𝑏 = 5 и 𝑏/𝐻 = 0, 25. Варьируя параметр 𝛾 была получена зависимость 𝑏(𝛾)

представленная на рисунке 14
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Рис. 13. Пример расчета длины скольжения на газовой границе при 𝐻 = 15, 𝛾 = 2, 7.

Как видно, для задания движения без проскальзывания, коэффициент 𝛾 должен

быть задан равным 7, 8, что и было реализовано для твердой стенки. Максимальная
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Рис. 14. Зависимость коэффициента трения 𝛾 задаваемого в скрипте и реальной дли-
ны проскальзывания 𝑏

длина скольжения достигается при 𝛾 = 0, 01 и равна 𝑏 = 700, т.е. 𝑏/𝐻 = 44, и по

графику скоростей, видно, что проскальзывание близко к бесконечности.

4.3.4. Длина Бьеррума

Чтобы смоделировать тонкий канал, т.е. в котором длины Дебая сравнимы с

размером системы, необходимо использовать как можно меньшие значения длины

Бьеррума (см. формулу 4.7). Так как задаваемая в компьютерном эксперименте ℓ𝐵
относительная величина, то необходимо было понять в каких диапазонах значений

мы можем её менять, чтобы распределения ионов совпадали с теорией, т.е. убывали

экспоненциально при удалении от стенок.

Были проведены компьютерные эксперименты для системы с подвижными заря-

дами на верхней границе с записью только координат всех ионов для ℓ𝐵 ∈ [0, 01; 1, 0].

Для различных ℓ𝐵 подбиралось количество ионов так, чтобы сохранить 𝐻/𝜆𝐷 = 10.

Заряд на нижней и верхней границе был взят одинаковым. Результаты показаны на

рис. 15

Полученные данные говорят о том, что при моделировании можно пользовать-

ся диапазоном значений ℓ𝐵 ∈ [0, 08; 1, 0]. Кривая для ℓ𝐵 = 0, 01 показывает, что при

такой короткой длине взаимодействия частицы перестают правильно взаимодейство-

вать друг с другом и со стенками.

Для нашей системы были выбраны ℓ𝐵 = 0, 1 для реализации тонкой (2𝜆𝐷 ≈ 𝐻)
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Рис. 15. Распределения анионов и катионов для 𝐻/𝜆𝐷 = 10 с различными значения-
ми ℓ𝐵

плёнки и 1, 0 для широкой (𝜆𝐷 ≪ 𝐻).
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5. Результаты и обсуждение

После создания компьютерной модели, анализа и расчета всех необходимых па-

раметров системы, был проведен ряд компьютерных экспериментов для проверки

граничных условий рассмотренных в главе 3.1., теоретически предсказывающих по-

ведение электроосмотического потока жидкости в тонкой пленке при электроосмо-

тическом движении. Наибольшее количество данных было получено для широкой

пленки с характерным размером 𝐻 ≫ 𝜆𝐷, реализующей движение жидкости в плен-

ках и каналах микронного размера. Особый интерес для изучения представляет вли-

яние заряда на газовой границе и его подвижности на электроосмотическое движение

жидкости в гидрофобных и супергидрофобных системах.

Графики концентраций ионов для тонкой (с частичным перекрытием слоев Дебая

(2𝜆𝐷 < 𝐻 ≤ 6𝜆𝐷) и широкой (𝐻 > 6𝜆𝐷) плёнки показаны на рисунках 16 и 17 и

соответствуют ожиданиям. На рисунке 16 видно, что в центре канала концентрации

анионов и катионов равны, а значит профили скорости в этой области должны иметь

плато, что хорошо видно на рисунке 18 и 20. На рисунке 17 мы видим, что влияние

заряженных стенок в тонком канале на весь объем велико и поэтому концентрации

анионов и катионов в центре канала различны, а значит в этой области также как и в

слоях Дебая на объем действует нескомпенсированная сила со стороны приложенного

электрического поля. Это дает нам профиль скорости показанный на рисунке 22. Для

реализации широкого канала значение параметра ℓ𝐵 было выбрано 1, 0𝜎, а для узкого

0, 1𝜎, так как иначе невозможно было получить достаточно широкие слои Дебая,

необходимые для перекрытия. К тому же таким образом стало возможно не менять

количество зарядов в системе и, соответственно, не увеличивать время расчета.

Основной задачей работы была проверка новых граничных условий для элек-

троосмотического течения жидкости, поэтому изначально были смоделированы три

основные системы в широкой плёнке (𝐻 = 10𝜆𝐷) с отношением заряда верхней по-

верхности к нижней 𝑄 = 2, профили скорости которых показаны на рис. 18:

1. Электролит между двумя заряженными твердыми плоскостями с нулевым про-

скальзыванием на границах к которому приложено электрическое поле. Этот

случай, соответствующий серой кривой, описывается известным уравнением

Смолуховского (см. главу 2.1.1., формулу 2.1), многократно проверенного экс-

периментально, поэтому из сходства теоретического профиля скорости и полу-

ченного в компьютерном эксперименте, можно утверждать, что наша програм-
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Рис. 16. Концентрации ионов в широкой плёнке 𝐻 = 20𝜆𝐷 . Отношение зарядов на
газовой и твердой фазе 𝑄 = 1.
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Рис. 17. Концентрации ионов в плёнке c частичным перекрытием слоев Дебая 𝐻 =

5𝜆𝐷 . Отношение зарядов на газовой и твердой фазе 𝑄 = 1.
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Рис. 18. Теоретические профили скорости электролита и профили скорости получен-
ные из компьютерного моделирования для трех типов граничных условий
на верхней границе с 𝑄 = 2 и 𝐻/𝜆𝐷 = 10 и отношением заряда поверхностей
𝑄 = 𝑞𝑡𝑜𝑝/𝑞𝑏𝑜𝑡 = 2: (1). Серая кривая – течение Смолуховского (без про-
скальзывания на границах и с закрепленными зарядами на поверхности).
(2). Красная кривая – неподвижный заряд на гидрофобной границе с конеч-
ной длиной скольжения 𝑏/𝐻 = 1. (3). Синяя кривая – подвижный заряд
на газовой границе с конечной длиной скольжения 𝑏/𝐻 = 1.

ма правильно реализует электростатику и гидродинамику системы и мы можем

использовать её для моделирования систем, пока не реализуемых в лаборатор-

ном эксперименте.

2. Аналогично (1), но с гидрофобной верхней границей (cм. главу 2.1.2.), для ко-

торой 𝑏 = 𝐻. Профиль скорости такой системы изображен красным цветом. В

этом случае, как и предсказывала теория [14,15] мы видим увеличение скоро-

сти на гидрофобной границе в десятки раз.

Все остальные системы приведенные в этой работе будут иметь газовую верх-

нюю границу с различными граничными условиями и твердую нижнюю грани-

цу с нулевой длиной скольжения, таким образом реализуя пленку.

3. Электролит имеет газовую верхнюю границу с подвижными адсорбированны-

ми зарядами на ней, что теоретически описывается новыми граничными усло-

виями сформулированными в главе 3.2. Профиль скорости этой системы на
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графике показан синим цветом. Мы видим что подвижные заряды на границе

жидкость-газ движутся в противоположную сторону нежели заряды в диффу-

зионном слое, увлекая за собой поток жидкости. Из совпадения результатов

компьютерного моделирования с теоретическим графиком можно сделать вы-

вод, что предложенные новые граничные условия для границы жидкость-газ с

подвижными ионами и конечной длиной скольжения верны.
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Рис. 19. Теоретические профили скорости электроосмоса и профили скорости полу-
ченные из компьютерного моделирования в широкой пленке 𝐻 = 20𝜆𝐷 с
верхней супергидрофобной границей 𝑏 = 44𝐻. 𝐻 = 15. Нижняя граница за-
ряжена. Синяя кривая – отсутствие адсорбированного заряда на газовой
фазе 𝑞𝑡𝑜𝑝 = 0. Серая кривая – на газовой границе находится неподвиж-
ный адсорбированный заряд 𝑞𝑡𝑜𝑝 = 2𝑞𝑏𝑜𝑡 Красная кривая — на газовой
границе находится подвижный адсорбированный заряд 𝑞𝑡𝑜𝑝 = 2𝑞𝑏𝑜𝑡

Для более детального изучения влияния наличия заряда на границе жидкость-

газ и его подвижности на профиль скорости электроосмоса была создана система с

длиной скольжения 𝑏 → ∞ на газовой границе. Полученные результаты представ-

лены на рисунке 19. Синяя кривая, соответствующая профилю скорости с нулевым

зарядом на границе газ-жидкость, показывает нам, что электролит у этой границы

ведет себя как и во всем объеме. При добавлении адсорбированного заряда (крас-
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ная кривая), закрепленного на этой границе мы наблюдаем увеличение скорости в

десять раз. А при подвижном заряде (синяя кривая) мы вновь наблюдаем сильное

уменьшение скорости.

Этот новый эффект появления обращенной скорости на границе жидкость-газ,

может иметь много потенциальных приложений, например, в минилабораториях его

можно использовать для создания электроосмотических вихревых потоков в микро-

каналах и быстрого смешивания жидкостей в них. Он может помочь решить важную

проблему смешивания потоков в нано- и микрофлюидике.
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Рис. 20. Теоретические профили скорости ЭО и профили скорости полученные из
компьютерного моделирования для широкой пленки 𝐻 = 20𝜆𝐷 с 𝑏 = 44𝐻 с
различным отношением зарядов 𝑄. Заряд на газовой границе подвижен.

На рисунках 20, 21, 22 показано влияние количества адсорбированных ионов на

границе жидкость-газ на электроосмотический поток в:

∙ широком канале с 𝑏→ ∞ (рис. 20).

∙ широком канале с 𝑏 = 𝐻 (рис. 21).

∙ узком канале с перекрытием слоев Дебая и с 𝑏→ ∞ (рис. 22).
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Рис. 21. Теоретические профили скорости ЭО и профили скорости полученные из
компьютерного моделирования для широкой пленки 𝐻 = 10𝜆𝐷 с конечной
длиной скольжения 𝑏 = 𝐻 для различного отношения заряда 𝑄. Заряд на
газовой границе подвижен.

На всех графиках видно, что с увеличением количества подвижных адсорби-

рованных ионов на границе жидкость-газ скорость электроосмотического потока

у этой границы уменьшается, становится отрицательной и далее увеличивается

по модулю. Также все профили скорости ЭО с отношением зарядов поверхностей

𝑄 = 𝑞𝑡𝑜𝑝/𝑞𝑏𝑜𝑡 = 1 говорят о том, что силы со стороны электрического поля, действу-

ющие на ионы в диффузионном слое и ионы адсорбированные на границе, равны

и направлены в противоположные стороны. Таким образом они компенсируют друг

друга, давая нулевую скорость на границе, как при электроосмосе Смолуховского на

твердой поверхности.

Также было изучено влияние отношения длины скольжения к ширине канала для

системы с нулевым зарядом на поверхности жидкость-газ (рис. 23) и c зарядом 𝑞𝑡𝑜𝑝 =

3𝑞𝑏𝑜𝑡. В первом случае мы наблюдаем нелинейное увеличение скорости ЭО потока на

этой границе при увеличении 𝑏/𝐻, связанное с уменьшением трения на границе. Во

втором случае, мы наблюдаем обратную картину: скорость ЭО потока у границы

жидкость-газ уменьшается, что связано с подвижностью адсорбированного заряда

на поверхности, который при уменьшении трения оказывает все большее влияние на

поток.

На всех представленных графиках теоретические кривые, полученные с исполь-
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Рис. 22. Теоретические профили скорости ЭО и профили скорости полученные из
компьютерного моделирования для пленки с частичным перекрытием слоев
Дебая 𝐻 = 4𝜆𝐷 с 𝑏 = 40𝐻 для различного отношения заряда 𝑄. Заряд на
газовой границе подвижен.

зованием новых граничных условий, подтверждаются результатами компьютерного

моделирования, что подтверждает справедливость этих граничных условий для опи-

сания электроосмоса на гидрофобных и газовых поверхностях с подвижными заря-

дами на границе, различным отношением заряда на верхней и нижней границе, а

также с любой длиной скольжения 𝑏.
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Рис. 23. Профили скорости полученные из компьютерного моделирования для широ-
кой пленки 𝐻 = 20𝜆𝐷 без адсорбированного заряда на границе жидкость-газ
𝑞𝑡𝑜𝑝 = 0 для различных значений 𝑏/𝐻. Граница жидкость-твердое тело за-
ряжена.
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Рис. 24. Теоретические профили скорости ЭО и профили скорости полученные из
компьютерного моделирования для широкой пленки 𝐻 = 15𝜆𝐷 с отноше-
нием заряда поверхностей 𝑄 = 3 для различных значений 𝑏/𝐻. Заряд на
газовой границе подвижен.
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6. Выводы

∙ С помощью пакета программ Espresso и метода DPD создана компьютерная

модель, описывающая электроосмотические потоки в тонких плёнках.

∙ Определены оптимальные параметры системы, позволяющие моделировать те-

чения жидкости с различными граничными условиями в широком диапазоне

входных данных.

∙ Модель проверена путем сравнения полученных результатов с уже подтвер-

жденными экспериментально уравнениями теории Смолуховского.

∙ Численно подтверждена справедливость предсказаний континуальной теории с

новыми граничными условиями, имеющими фундаментальное значение.

∙ Показано, что адсорбция заряда из раствора на границе жидкость-газ и его по-

движность увеличивает скорость ЭО потока в центре микроканала и уменьшает

ее вблизи его границы. В наноканале уменьшение скорости потока происходит

во всем объеме.

∙ Обнаружен абсолютно новый эффект возникновения обращенного течения

вблизи границы с подвижными поверхностными зарядами, усиливающийся при

увеличении количества этих зарядов.
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Приложения

Текст программы

//Параметры системы

/Длина

set boxl 20.0

/Ширина

set height 16

/Объем системы

set volume [expr boxx boxy height]

/Трехмерные периодические условия

setmd periodic 1 1 1

/Термостат

thermostat dpd 1.0 5.0 2.0

t-random seed 21917155 10031222 39391192 121231232

//Параметры взаимодействий

set ljr-cut 1.12246204831

set ljr-eps 12.0

set bjerrum 1.0

set q1 1.0

set l 1.0

set accuracy 1.0e-4

//Параметры интегрирования

set time-step 0.001

set skin 0.5

set int-steps 100

set int-n-times 100

// set tcl-precision 14

set mypi 3.141592653589793

set vmd-output "ys"
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set vmd-wait 3

//Задания типов частиц, их скоростей и сил, действующих на них

/Задание типа частиц

set solvent-id 0

set anion-id 2

set cation-id 3

set bottom-id 6

set top-id 7

/Растворитель

set density-s 3.0

set n-solvent [expr int (ceil(density-s volume))]

set n-part n-solvent

/Начальная скорость молекул растворителя

set vx 0.0

set vy 0.0

set vz 0.0

/Постоянная сила на молекулы растворителя

set f-x 0.0

set f-y 0.0

set f-z 0.0

/Сила действующая на ионы

set fx 1.0

/Заряд нижней плоскости

set qbot 100

/Заряд верхней плоскости

set qtop 200

/Количество катионов

set n-cations 1200

/Количество анионов в объеме

set n-anions [expr n-cations - qbot]

//Задание системы

/Частицы растворителя

set m -1

for set i 0 i < n-solvent incr i

set posx [expr 1.0+18.0 [t-random]]

set posy [expr 1.0+18.0 [t-random]]
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set posz [expr 1.0+13.0 [t-random]]

set vx [expr 0.1 [t-random]]

set vy [expr 0.1 [t-random]]

set vz [expr 0.1 [t-random]]

incr m

part m pos posx posy posz type solvent-id v vx vy vz ext-force f-x f-y f-z

//Переименовываем часть частиц в анионы

for set k 0 k < n-anions incr k

set posx [expr 1.0+18.0 [t-random]]

set posy [expr 1.0+18.0 [t-random]]

set posz [expr height-0.5]

/Помещаем на плоскость и фиксируем в плоскости z=15,5 верхние ионы

if k < qtop

part k pos posx posy posz type anion-id q -1.0 ext-force -fx 0 0 fix 0 0 1 else

/Остальные ионы помещаются в случайное место в системе

part k type anion-id q -1.0 ext-force -fx 0 0

//Часть частиц переименовываем в катионы

for set k n-anions k < [expr n-anions + n-cations] incr k

part k type cation-id q 1.0 ext-force fx 0 0

/Переименовываем часть частиц в анионы и помещаем на нижнюю плоскость,

фиксируем в трёх направлениях

for set k [expr n-anions + n-cations] k < [expr n-anions + n-cations + qbot]

incr k

set posx [expr 1.0+18.0 [t-random]]

set posy [expr 1.0+18.0 [t-random]]

set posz [expr 0.5]

part k pos posx posy posz type anion-id q -1.0 fix 1 1 1

//Задаем плоскости

set v-x 0.0

set v-y 0.0

set v-z 0.0

constraint plane cell -10.0 -10.0 0.0 type 6

constraint plane cell -10.0 -10.0 12.0 type 7

set nn [setmd n-part]

/Настройки термостата

thermostat dpd 1.0 5.0 2.0
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//Взаимодействия между частицами и плоскостями

inter solvent-id bottom-id lennard-jones 4.0 1.0 [expr ljr-cut] 4.0 0

inter solvent-id top-id lennard-jones 4.0 1.0 [expr ljr-cut] 4.0 0

inter cation-id bottom-id lennard-jones 4.0 1.0 [expr ljr-cut] 4.0 0

inter cation-id top-id lennard-jones 4.0 1.0 [expr ljr-cut] 4.0 0

inter anion-id bottom-id lennard-jones 4.0 1.0 [expr ljr-cut] 4.0 0

inter anion-id top-id lennard-jones 4.0 1.0 [expr ljr-cut] 4.0 0

inter anion-id cation-id lennard-jones 4.0 1.0 [expr ljr-cut] 4.0 0

/Трение на нижней границе

inter solvent-id bottom-id tunable-slip 1.0 10.0 2.0 0.001 vx vy vz

inter cation-id bottom-id tunable-slip 1.0 10.0 2.0 0.001 vx vy vz

inter anion-id bottom-id tunable-slip 1.0 10.0 2.0 0.001 vx vy vz

/Трение на верхней границе

inter solvent-id top-id tunable-slip 1.0 5.0 0.5 0.001 0.0 vy vz

inter cation-id top-id tunable-slip 1.0 5.0 0.5 0.001 0.0 vy vz

inter anion-id top-id tunable-slip 1.0 5.0 0.5 0.001 0.0 vy vz

//Приведение системы к равновесию

/LJ

setmd time-step 0.0005

inter ljforcecap 5.0

integrate 1000

inter ljforcecap 10.0

integrate 1000

inter ljforcecap 20.0

integrate 1000

setmd time-step 0.001

inter coulomb bjerrum p3m tunev2 accuracy 1.0e-3

inter coulomb elc 1.0e-3 4.0

//Интегрирование

for set i 0 i < int-n-times incr i

integrate int-steps

if vmd-output yes imd positions

puts "Run i at time=[setmd time] [expr [analyze energy kinetic]/n-solvent] "

//Выходные данные

set bf [open "film-conf.datw"]

blockfile bf write variable all
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blockfile bf write interactions

blockfile bf write particles "id pos q type v f"

close bf

puts "/nFinished"

exit
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