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И  С В Е Т О Р А С С Е Я Н И Е

Л . В . А д  ж е м л н  9 В .  И . Р ом анову  В . А . Соловьев

Вычислены флуктуации плотности заряда и концентрации в рас
творах сильных электролитов при разных подвижностях иолов. Показа
но, что в спектре рассеяния света существует слабый лоренцевский кон
тур, ответственный за релаксацию ионных атмосфер. Флуктуационпый 
вклад в объемную и сдвиговую вязкости при разных подвилшостях ионов 
содержит три ветви спектра времен релаксации. Получено замкнутое вы
ражение для коэффициента сдвиговой вязкости, зависящего от частоты 
и волнового вектора.

В работах [1—4] была рассмотрена задача о релаксации флуктуаций 
плотности заряда в растворах сильных электролитов в акустическом поле. 
Этот процесс вносит вклады в объемную и сдвиговую вязкости системы, 
обусловленные перестройкой межионной структуры. Все расчеты проводи
лись в предположении, что подвижности ионов обоих знаков одинаковы. 
В этом случае флуктуации плотности заряда р независимы от флуктуаций 
концентрации с не только термодинамически, но и кинетически.

Нами рассмотрены спектры флуктуаций р и с без этого упрощающего 
предположения, что приводит к кинетической связи между спектрами. 
Показано, что существование этой связи может проявляться в спектрах 
светорассеяния, а также сказываться па величине и частотной зависи
мости вкладов в объемную и сдвиговую вязкость. Кроме того, рассмотрен 
вопрос о пространственной дисперсии сдвиговых вязкоупругих свойств 
электролита.

Аналогично работам [3, 4] из гидродинамических уравнений для плот
ностей зарядов в дебаевском приближении можпо получить уравнения

где с = п у+ п - ,  n + (v )  и п . (г) — плотности числа ионов, р = Z ( n v— n J ) ,  
Z  — зарядовое число (для простоты считаем заряды ионов одинаковыми*), 
tt=Z2(<rc+>+<rc_>), /)=(/X,-fZ)_)/2, бZ>=D+—Z)_, D .  и D_ — коэффициенты 
диффузии иопов, 1/х=(е/св7,/4ле2Я),/1 — радиус Дебая, е — диэлектрическая 
проницаемость, кг, — постоянная Больцмана, Т  — температура, е  — заряд
электрона, < > — статистическое усреднение, и — скорость растворителя.

* Отказ от этого упрощающего предположения не приводит ни к каким новым 
эффектам.

174



Разлагая р(г) и с (г) в пространственный спектр Фурье вида р=^П Р^е,к\

введем новые переменные Yk«=pk+akiCk ( i = 1 , 2), и из требования диаго- 
нальности матрицы коэффициентов для найдем времена релаксации тк* 
и коэффициенты преобразования а к*:

cikiSD \

2 Z D  )  ’
(2) Tk~l = D x * ( i + y 2) (l-+ y = k 2/ v . \

(3) cck(i,2)----- Z
D  l± V i+ (6Z>/D)V(!/2+l)
6 D y 2+ i

Полагая u=0 и решая задачу с начальными условиями, можно определить 
функции временной корреляции <̂ к<(0 ^ ( 0)> и их спектральные интен
сивности. Возвращаясь к переменным р, с, мы получаем спектральные 
интенсивности их флуктуаций

(4)

2 < |р к|2> / a kiTk2 а к 2т к1 \
\ р  / w,k —'

ССк! «к2 ', 1 +  шЧк22 1+ЮгТк.* /  ’

<с2>м,к =  -
2< 1 Ск 12> / CCkiTki ССкг'Ткг \

a ki—сск2 \ 1+(|)2Тк12 1+со2т к22 /  ’

<рс>ш,к =
2<1рк12> ( . Tki Тк2 \
0Ск1—а к2 1 l + a 2Tk,2 1+©*Т*2* /  ’

где одновременные флуктуации даются обычной равновеспой теорией (см. 
работу [3])

<lpk|2> =
пкг

(5)
V { V -  1-х2) ’ < Ы 2> =

п
Z 2V  ’

<ркС-к> = 0 ,
где V  — объем системы. Таким образом, учет различия в подвижностях 
ионов приводит к тому, что спектры флуктуаций для каждого к описы
ваются двумя характерными временами. Кроме того, стаповится отличной 
от нуля спектральпая интенсивность <рс>0. к.

Флуктуации р вносят вклад в рассеяние света при неодинаковой зави
симости диэлектрической пропицаемости от п+ и от тг_. Для экспериментов 
по светорассеянию представляет интерес область к < х ,  так как %~107 см-1 
при концентрациях —0,1 моль/л, а волновое число рассеивающей флуктуа-

Фционной волпы к = ( 4jtA)sin— ~  105 см-1 (здесь Я — длина волны света,

•O' —угол рассеяния). Б этом случае формулы (4), (5) существенно упро-
п 2к 2щаются. В частности, <|pk|z> « ------  и интегральная интенспвттость света,
V x 2

рассеянного на флуктуациях р, пропорциональна Я-6 вместо Я"4 при обыч
ном ролеевском рассеянии или Я-Р(4^р^2) при рассеянии вблизи крити
ческих точек. Экспериментальное наблюдение этой необычной зависимости 
затруднительно, так как при /с/х< 1 мы имеем <|pk| 2V<|ck|2>~k2/x \

В целом спектр рассеяния света состоит из интенсивной линии с малой 
полуширипон ТкГ| =  (0—6074D)/r2~  105 сек-1, главный вклад в которую 
вносят флуктуации концентрации, и из очень слабой линии с большой по
лушириной Tk2- ,==:Z)x2~ 109 сек-1. В этой последней линии, связанной с ре
лаксацией иоИтных атмосфер, вклады <p2>U( к, <с2>ш, к и <рс>ы. к сравппмы.



По интегральной интенсивности она в Ar/х2 раз слабее узкой линии, по 
спектральные интенсивности в области высоких частот ~ 109 гц имеют оди
наковый порядок величины. Экспериментальное изучение этой области 
возможно при условии достаточно полного подавления аппаратного фона 
от узкой линии.

Для вычисления флуктуационного вклада в объемную и сдвиговую вяз
кости положим u(r, t )  = i t o u e i{l0l- qe). Возвращаясь от нормальных перемен
ных 7ki к соответственным функциям ч<(г), построим уравнения для не
равновесных корреляционных функций ф.Дг', г", t )  = /  — r- i l l  \

\  п  п  /
(г,/ = 1 , 2) (звездочка здесь и дальше означает отбрасывание членов, со
держащих б (г'—г ")):

(6)
d t

^ ( r ' , r ' 0 = - [ ( u ( r ' ) - V ' )  +  ( u ( O - V " ) ] ^ ( r ' , O -

- [? * -  ( О - i f  ‘ (О  1 [ifoOf', r") (r\ r") ],

где оператор тгЧг) определен в k-представлении формулой (2), аргу
мент указывает переменную, на которую действует этот оператор. Член 
фи* добавлен, чтобы учесть существование равновесных флуктуаций (см., 
например, работу [1, 4]). Значком с здесь и далее отмечаются значения 
переменных и функции, равновесные для данных мгновенных значений 
объема и температуры; в акустической волне они испытывают колебания 
около постоянных невозмущенных значений, которые в дальнейшем отме
чаются значком °. Член, содержащий и, играет роль малого возмущения, 
так что в этом члене можно заменить ф<Дг', г " )  на невозмущенную вели
чину ф^Чг'—г")-

Если длина звуковой волны 2n / q  велика по сравнению с дебаевским 
радиусом х-1, то уравнение (6) упрощается:

дфп(г)
d t

дйц дф,Дг) , в/ Ч1
Гт---- 1----------Хц [♦ « (» ) -♦ « *  ( г ) ] ,

drm d r t

гдо — оператор, имеющий в k-нредставлении вид тл̂ “ —ТлГ +ТлГ . 
В фурье-представлении уравиепие (7) обращается в алгебраическое урав
нение относительно 6фм*=фмг-фАв° и легко решается. Через найденные 
величины бyJfij можно выразить фурье-образ переменной части корреля-
циоппой функции g(r^ r //) =  —  / Л-̂Г  ̂ Р-̂ — =£°+6Е;, где £п —корреля-

2 \  п  п  /

циоипая функция Дебая — Хюккеля (см. [4]):
7 к т к п <Э£к0 \

+
(8)

\

к  д к  / |" CCki ^С0Тк22

(at,—а кг)2 L 1 + г с о Т к 22

+ ctk22̂ o)Tkii 2oSkiCtk2^o>Tki21

+

1+гсоТкп l+ io)Tki2  J
+

и “Г—dv  г «к!
+

С6к2 2(%kiGCk2 1

( a k t — а ^ ) 2 1 1 + г с о Т к 2 2  1 + г с о Т к н

Здесь и тп= — 1— (итд п+ 11пдт) , v = V o + v le i{ut~q r) — удельный объем.
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П одставляя  вы раж ение (8) в приведенную  в работе [4] ф ормулу для 
тензора напряж ений , находим  комплексны е модули упруго сти  электролита. 
О кончательно м ы  получаем 'следую щ ие вы раж ения  для модуля сж атия  
К  (со), модуля сдвига р (со), объемной и сдвиговой вязкостей  ц и(со) и  tj, ( g>):

К ( < о ) - К (  0) =
пе2к

4е

Г
е d v  /  L1

(Ю )
15е L п  J

зге \ о е o v  1

(12)
4 п е 2к

— *ne(°°) =  — :-----/i(co),
lo n e

где вещ ественные Л  (со) и  /г(со) определены следую щ им образом:

00
(13) I 2—m l ,  =  J dy У

(1+г/2) (a*,—ak2)2L 1 +г(0-Гк22[
aki*

+

+ ctk22 2 a kiak2 1
l  +  £0)Tkn l-W(0Tki2 J

Т а ки м  образом, учет различия в  подвиж ностях ионов приводит к  появле
нию  трех ветвей спектра  времен релаксации, каж дая  из которы х вносит 
вклад  к а к  в модули, так  и  в соответственные вязкости.

В  качестве примера была вы числена добавка к  сдвиговой вязкости  при 
концентрации  ОД моль/л, е= 81 , Z = 2 и  7Т= 300° К  для  одинаковы х D =  
= 0 ,6 5 -1 0 " 15 см 2/се к  и  различны х бD  (отнош ение Z ? - /0 += l ,  0,3 и  0  для 
кривы х  1—3 фиг. 1 ). Видпо, что учет различия в подвиж ностях попов ска 
зывается в области п и зки х  частот сп< /)х2. П р и  вы соких  частотах кривые 
практически  совпадают. Видно  такж е, что учет  различия в подвиж ностях 
ионов не очень сущ ественно изменяет результаты , полученные в прене
бреж ении этим  различием.

2

Фиг. 1 Фиг. 2
Фиг. 1. Вклад ионных атмосфер в сдвиговую вязкость в зависимости от частоты при 
различных и ?=0. 1 -6 D /D = 0, 2 -  6D/D=\fl7, 3 -б /)Д )= 2 . Штриховые линии -  

сдвиговая вязкость (4) и модуль сдвига (5) при д = х = 1,44-107 см~1 и 6Z>=6
Фиг. 2. Пространствепная дисперсия сдвиговой вязкости (сплошные линии) и модуля 
сдвига (штриховые линии) па различных частотах: 1 -  со=0, 2, 5  -  (о=о)0, 3, 6 - « =

=2(1)о, 4, 7 -  о)=5о)0; со0=0,27-1010 с*1
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Случай, когда длина акустической волны 2 л / q мала, удается рассмот
реть только для сдвиговых деформаций *. Чтобы не вводить лишних 
усложнений, ограничимся здесь случаем одинаковых подвижностей ионов.

С учетом нелокальности можно получить для фурье-компопент тензора 
напряжений [5] выражение

(14) <Д0(,„ (q') >= |  dv  d r '
Ve iq'-R

5 ( г .  Г ' )
дсрСй) R , R m

d R  R

где ф(Д) =  — — кулоновский потенциал, R = t —r ' .  Справедливость этой

формулы легко проверить, убедившись, что выражение i q ' { A O i m {q')> сво- 
дится к фурье-ком попейте средней силы.

Разлагая £(г, г') в двойной спектр фурье, находим из уравнения (6)

(15) о«. i(0Hj6k+k',—q г , о, .т /<. 01
6^k,k# =  ; ;—з ----- \1к& к0+1к> £к'°].

г о + т - к.

Подставляя выражение (15) в формулу (14), после несложных вычисле
ний получаем

п 2е _ г _d (p {R )  R / R ,
<Ao,m(q ')> = ------ б , J dR m

d R  R i q R
X

X y V kR( l-e iqK) -
7

ш и Л
[ i k f e b —i (k + q )  j^-k-q ].

Рассмотрим случай чисто сдвиговой волны q =  (0, 0, g3), и=(и,, 0, 0), 
когда от нуля отлично только (Aol3(q)>. Используя формулу (5) и интег
рируя по R, имеем
(16) <Ao,a(q)>=*gstti п е ч  сох' 

4я2е Jdk
( ? ,+ 2  к зУк,

fc2(k+q)2(x2+/c2)[x2+ |k+ q |2]
X

X (йй+Tk.-k-q)_1 =  [ц(q, (о) + ш г \ $(q, со) ]
Отсюда численным интегрированием можно найти коэффициент сдвиговой 
вязкости r)*(q, о) и модуль сдвига [i(q, со).

На фиг. 2 представлена зависимость rp(q) и \ i ( q )  при разных значе
ниях со. При расчетах принимались те же значепия параметров, что и для 
кривой 1  на фиг. 1. На фиг. 1 приведена также зависимость цв(<о) и ц(со) 
при q = n .

Вопрос о характере пространственно-временной дисперсии вязкости 
в случае структурпой релаксации представляет существенный общий' инте
рес, и можпо надеяться, что проведенный здесь количествеппый расчет 
для частной, по допускающей строгое рассмотрение модели, будет полезен
при обсуждении этой проблемы.
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* Если дг/ди=0, то излагаемый здесь расчет можно распространить и па объем- 
лые деформации. Такое условие осуществляется в слабоионизованной газовой плазме.
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