Дебаевское приближение для недебаевского двойного слоя
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На границе двух веществ возникают поверхностные эффекты, влияющие на свойства обеих фаз. Важной характеристикой является формирование двойного электрического слоя (ДЭС). Простейшая система для изучения ДЭС — граница двух водных растворов электролитов с разной концентрацией. Модель Гуи-Чапмена [1], основанная на приближении идеального раствора, широко используется для описания электрокинетических свойств. Однако в области высоких концентраций электролитов поведение ионов становится сильно коррелированным, и модели, основанные на теории среднего поля, перестают работать. В настоящее время нет аналитических теорий, способных описать ДЭС в этом диапазоне концентраций.
Объектом исследования был двойной электрический слой (ДЭС) на границе водных растворов сильных электролитов с различной концентрацией ионов. В качестве электролитов исследовались растворы NaBr и LiCl. Особое внимание уделялось ионам Li⁺, играющим ключевую роль в Li-ионных аккумуляторах [2]. Граница моделировалась виртуальной селективной стенкой, непроницаемой для ионов щелочных металлов, с использованием потенциала Леннарда-Джонса. Моделирование включало ~22000 молекул воды и проводилось в программе LAMMPS.
В ходе работы была разработана программа для расчета электростатического потенциала на основе молекулярно-динамических траекторий. С использованием метода молекулярной динамики были получены равновесные профили концентрации для растворов электролитов. Профили электростатического потенциала строились путем решения уравнения Пуассона. В области высоких концентраций электролитов была выявлена экспоненциальная (Дебаевская) асимптотика электростатического потенциала.
Результаты моделирования были сопоставлены с данными электрокапиллярных экспериментов [3]. Для каждого электролита приблизительно определены критические значения концентрации () и числа частиц в сфере Дебая (), при которых модель идеального раствора перестает быть применимой. Показано, что при высоких концентрациях наблюдается отклонение в сторону более сильного экранирования электрода как в молекулярно-динамических расчетах, так и в экспериментальных данных, по сравнению с моделью совершенного раствора. Для растворов моновалентных сильных электролитов подтверждена гипотеза, согласно которой отклонение может быть связано с усилением взаимодействия между свободными ионами из-за перекрывания их гидратационных оболочек.
Расчеты проводились на кластерах МФТИ и лаборатории многомасштабного моделирования в физике мягкой материи.
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