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2Доведение общих выражений для диэлектрической проницаемости, к которым приводят современные теории дипольной поляризации [Х-3/, до конкретных вычислений наталкивается на принципиальные затруд­нения, связанные с необходимостью выполнения процедуры статисти- ч е с к о г о у с р е дн еи ия.В работах [ф -,5] была показана возможность преодоления в из­вестной мере этих трудностей применительно к чистым полярным жидкостям. При этом удалось, и это представляется весьма сущест­венным, количественно оценить корреляционную зависимость между пространственными и угловыми переменными диполей (рассматривает­ся система жестких диполей).Представляет интерес обобщить указанные результаты на много­компонентные и, в частности, двойные системы.Здесь, как и в предыдущих работах, исходим из теории Фрёлиха [ i j  , в которой общее выражение для диэлектрической проницае­мости имеет вид:
£  < м ! ->
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где V -  объем сферического образца, выделенного в бесконечной однородной области диэлектрика, ~Г- абсолютная температура,
К  -  постоянная Больцмана, М  -  момент этого образца, равный сум­ме моментов отдельных диполей, а скобки < . . . . >  как раз и означа­ют статистическое усреднение с помощью конфигурационной части гиббсовского ре определения ;
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Ни.'іо частиц б системе /7~ л л -t-ng ; fta., W  ~ числа частиц cop- 
Д /  о ,' . хтст/елпс; -  дипольный момент отдельной молоку-л! соответствую:его сорта с пространственныыи координатами цент­ом инерции 0 ; (ot = 4 ,2 , з )  к угловыми переменными Щ  (имеются ! виду два угла ориентации в  и ^ ") .В работе [ в ]  была предложена статистическая схема описания двойных систем,, использующая условные распределения. Состояния системы описываются с помощью двух и трехиндексных коррелятивных дикций, для которых получены определяющие уравнения. Так, функ-

г-(“К  , лиен к  у la L d 'j'L O j определяется плотность вероятности того,чтоЕ избранно:, ячейке 4% находится одна произвольная молекула сорта 
і  ( і  = а ;  с координатами а , и> , а в ячейке ^  -  молекуларта к  (/с=  а , б )  с координатами причем в остальныхячейках модно обнаружить не более как по одной частице. Указан­иях приближением ( т .п . приближение здесь и ограничимся. Важным свойством функции распределения является невозмож­ность в общем случае разделения в ней пространственных и угловых переменных„В дальнейшем используем вероятностное представление

г ?
■1 ( f r i t ' , * ' ) -  fa , f a f a }  &но самому смыслу щункции t f i/ f r )  ее аргументы р  иозначают координаты произвольной фиксированной частицы .В дальнейшем будем считать, что ¥  не зависит от концентрации. '• Согласно исходному определению средний квадрат момента систе­мы в приближении 'Фу равен
„ р v * % A ‘r f у *  " ( * )
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'+.'(.m o . •аул определение коррелятивной Функции  ̂ / ) ,'і"чс;.:о учитывая, что диполи жесткие, т .е .  ,
C s )где -  угол между направлениями двух диполей и, кроме того,пшмая, что для жидкости /Г *  , перепишем (.4) в виде ̂̂  /̂/ 'іГ< M l> -  tt /7 і4  m i ^  у- л/j  ^  ф

где Л£
А  ^  л л ?  й  &  4 У ^ '

П -  мольная доля, а
y-Vt'U»есть корреляционный параметр, введенный Кирквудом, но определяе­мый им как

4  + z  а )Здесь В -  "число ближайших соседей” (координационное число);среднее значение косинуса угла между направлениями осей-фиксиро­ванной молекулы и одной из "ближайших соседей” .Отметим, что в определении (7) в отличие от (8) число "бли­жайших соседей" учитывается автоматически через функцию распре­деления.Диэлектрическая проницаемость чистого вещества выражается через корреляционный параметр как
гГк /г / ( 4Учитывая ( 9 ) , для диэлектрической проницаемости бинарной смеси с м о ж н о  з; писать
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a.

* 4 ! r f ■ * *  ( $ * ■ ( - £ ,

/*
(fo )

' t I) 11 *,. t c i'!, постоянные чистые веществ при 7~ \\ i f

£
 9



-  5 -смеси.Нетрудно указать обобщение выражения (10) па случай смеси,состоящей из к  компонентов
( сСил, — 6Сил + 1)

<?иХс L . 4т Щ Щ , ................................... ,^  4 ' — Г Г ---------  ъ г г ^ Л  fy v  ' У
° " 1 J *  f  °  « оВ случае, когда £^^>1 (что справедливо для полярных жидкос­тей вдали от критической точки), выражение ( I I )  упрощается и при­нимает вид

+£ r £ W K,yt (#r ^Для вычисления корреляционного параметра рассмот] систему с взаимодействием по потенциалу Штокмайера:
(*£ )

полярную
ф(% 4 ,  # , 4 , %  ь  * ? >  ^

С sу г % )

fe j-  3  ( с&д c&)9j + +

* Л и  Qf £3  c& jУглы обозначены на рисунке.Для систем с точечным и дипольным взаимодействием было пока­зано [ Ч ,5 ,7 j  , что функция f  может быть аппроксимирована следу­ющим образом:
л  сх-р (м )Здесь /1 -  нормировочная п о ст о я н н ая ,^  -  межмолекулярный потенци­ал , а. -  малый параметр намного меньший интересующих значений £  .Выберем молекулярный объем V  в виде сферы радиуса ZQ , при­чем так, чтобы положение центра инерции фиксированного диполя • совпадало с центром ячейки. При фиксированных координатах бд



первого диполя, т .е .  ^  ® О ( с и. оно.)? угловая частьпотенциала несколько упрощается и (7) примет вид ,у  f  V "  £П
J/ltc = р р р  )с£г )с£9л jp t  £ с&д&'

«5= Л*/7 " <ЛГI*  ^ А  А  *
_  *-/Ьy t z &cf> f -  ** /  5 ^ -

(£У У ўу

-  3co4G 3 lc&49^ca>49s  +  S (^У>

Для выполнения интегрирования по углам вторую экспоненту ввыражении (15) разложим в ряд. Получающиеся при этой интегралыS 'путем замены переменной X -  (х , —| сводятся к'вычислиин т с грала м вида [8  ]
схо

j -екр £-6xl+^xJ х i>'1dx  =
- @ У ‘_Ч/ 

/2

'^ Ы & К М  *>где Г р  -  функция параболического цилиндра; а для интегралов типа ^  п
* + f x j x  Х х ) (< ?)

интегрированием по частям получается удоб­ное асимптотическое выражение. Оценка показывает,что вклад (17) невелик по сравнению со вкладом (16) и им можно пренебречь.Возвращаясь к (15) отметим, что в результате разложения вто­рой экспоненты под знаком интеграла появляются множители вида 
ў р ~ ў  • Записывая z z= (г  +а)  - Л ссг -  сь  ̂ , каждый из интегралов ряда сводим к трем интегралам, причем два из них пропорциональны 
CL и (&  , где .

а  -  fz  -  ^Так как , то членами, пропорциональными - -  и более пыооким степеням, можно пренебречь. Фактически в принятом приб-



7лишении знание конкретного значения параметра &  и по требует­с я . .Окончательно, с учетом первых шести членов разложения можнозаписатз
=  *£ .  { 2/4 ?£ 3 (Г.6 ч гt-K~ ск O s)

Здесь т*~- K  ̂ K , Ф ( х )  -  интеграл вероятности.В сл уч ае‘ наличия в смеси неполярного компонента - o j  ?из ( I I )  следует
(feu *  -  S](££c^ _+ i)_  у 2. f e *  ~ i ) ( 2 ^  + /)

S aВводя обозначение
С  =  А/*,

Сёл. ' і ) +d) Сго)

можем окончательно записать для диэлектрическом постоянной смеси:
£ / + С

4
+

W + i
fe '/)Проверим формулу (21) на примере смеси СУ3 СоС£/3 -  С£^  Параметры потенциала Штокмайера для полярного ацетона (Г = 3,76/4 и ^/к 520°К  , а дипольный момент м  = 2 ,74 Ъ  . C S2 непо­лярный компонент смеси. В принятой модели диэлектрическая пос­тоянная любого чистого неполярного вещества постоянная и равна единице.Ниже в таблиц; приведены результаты вычисления диэлектричес­кой проницаемости омоем в зависимости от мольной доли " г  

( 6 -  компонента) . Для сравнения приведены экспериментальные данные из работы Г 91



8
0' Л п н яДиэлектрическая проницаемость смеси ацетон -  сероуглерод

Л/4 с&ыч >̂ЛГ/7 Л/# выч Э̂*ССП0 34,35 20,9 0,515 '9,79 11,330 ,1 29,4 19,13 0,608 9,4 9,560,16 26,6 18,04 0,725 5 ,6 7,320,197 25,2 17,41 0,808 4 ,2 5 ,80,31 20,4 15,26 0,909 1,85 4 ,10,416 16,27 13,18 I I 2,64
Учитывая при:пятую модель жестких диполей, можно полагать,что' ста тис т и'ч е с ко е рассмотрен 11о позволяе т е главном уяснить ме-ханизы дипольной поляризации с меси. Это особенно видно, на выяв-ленной роли корреляционной зависимости между пространственными . и угловыми координатами частиц, которая быстро увеличивается с понижением температуры. Если пренебречь указанной корреляцион­ной зависимостью, т . е .  считать, что распределение угловых коор-—3*дипат диполя не зависит от направления вектора Ъ в междиполь­ном потенциале, то расхождение между вычисленными и эксперимен­тальными значениями диэлектрической проницаемости достигает поч­ти целого порядка (при более низких температурах).Тогда выражение для параметра при отсутствии указан­ной выше корреляции имеет вид

Г  п иа
т *1. V

гt/c
Hit»*. J **4  (Sk 'T*J 1Tичиг в де іствйтелыюстй сильной корреляционной связи приводит к гс го-: опию диэлектрической проницаемости. Это и отра­жает статистические особенности в микроструктуре жидкости. SJйN
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