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А. Е. ГЛАУБЕРМАН

К ТЕОРИИ СИСТЕМ ЭЛЕКТРИЧЕСКИ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ

(Представлено академиком М. А. Леонтовичем 2 IV 1951)

При рассмотрении равновесных систем электрически заряженных 
частиц, взаимодействующих по закону Кулона, по методу Н. Н. Бого­
любова (х) удается, путем разложения по степеням малого параметра 
v = V IN, где V— объем системы, a N— число частиц, или, вернее, 
по степеням безразмерного параметра где г а — дебаевский
радиус, получить бинарную функцию распределения в первом прибли­
жении; получение высших приближений при этом лишено смысла, 
так как свойство расходимости при малых расстояниях между части­
цами усиливается.

Из физических соображений вытекает, однако, что указанное 
обстоятельство не должно рассматриваться как недостаток предложен­
ного Боголюбовым разложения по степеням параметра V. Причиной 
невозможности получения высшего приближения является не неудач­
ный выбор параметра разложения, а физически незаконная экстраполя­
ция закона взаимодействия частиц, справедливого для достаточно 
больших расстояний между ними, в область расстояний, близких 
к нулю.

Таким образом, представляет интерес вычисление следующего 
приближения для бинарной функции распределения при замене куло­
новского взаимного потенциала «сглаженным» потенциалом, «обрезываю­
щим» 1 / г на малых г. Такая замена физически может рассматриваться 
как введение некоторых сил отталкивания, что целесообразно в связи 
с дальнейшим применением результатов вычисления к растворам 
электролитов.

§ 1. Пусть рассматриваемая система состоит из частиц, отличаю­
щихся только зарядами, причем по этому признаку их можно отнести 
к М>2 классам. Заряд иона ц-го класса будет обозначен еа. Систему 
в целом будем предполагать электрически нейтральной. Учитывая 
только электростатическое взаимодействие ионов друг с другом и 
вводя в закон взаимодействия макроскопическую диэлектрическую 
постоянную, характеризующую среду, в которой рассматриваются 
ионы, мы будем исходить из условий, характерных для дебаевской 
теории растворов электролитов.

Рассмотрим взаимный потенциал вида

(1.1)

где е — диэлектрическая постоянная и параметр ard^>l.
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Следуя Боголюбову, вместо функций распределения введем 
новые функции по формулам:

Fa {q) = ga (?), Fab {q, q') = ga (q) gb (qr) + vgab (q, q’),

Fabc (qq'q") = ga (?) gb (?') gc (?") +

+ v {gab (qq') gc (q") + gac (qq") gb (q') + gbc (q'q”) ga (q)} +
+ v2gabc {qq'q"}, (1,2)

где через q обозначена совокупность координат, определяющих поло­
жение частицы в пространстве.

Вычисления, аналогичные проведенным Боголюбовым, приводят 
к выражению для gab в нулевом приближении (ga,... as (qi ••• qs) =

= g°a,... as (^1 • • • + vga\.. as (?i • • • ?j) + • • •) следующего вида:

> p-'V _ p~rP
= + ——• <W)

где \a = ea I 4ке2 nSl ns = Ns IN — концентрация частиц s-го класса, 
а + ?2 = «2 и p2 q2 = a2 / r^.

Учитывая, что l/ard<gl, получим для бинарной функции в первом 
приближении выражение

„ / ехР (— г/гйFab (q ?') = 1 - V* Ха \ь “ (1 — g-^), (1,4)
r / rd

совпадающее с выражением, полученным Боголюбовым, и эквивалент­
ное известным формулам Дебая при достаточно больших г.

§ 2. Уравнение, определяющее следующее приближение для функ­
ции gab (q q'}, т. е. g<M (q q'^ записывается в форме:

d^L + gWn dq" = — d-^ o-o _ o-o n da" (21) 
C 4 dq\gab dq^ ёаЬс cdq ’

где ф(г)=^гФ(г), а индекс a = 1, 2, 3 нумерует декартовы коорди­
наты. Для получения приближенного решения нашей задачи положим

Fabc — Fab Fас F
тогда

g°abc = g"ab g'ac + g°ab g^bc + g"ac g°bc + g^ + g^c + g^'

Принимая во внимание условие электрической нейтральности 
системы и симметрию функции gab, получим уравнение

где

g^ + ^&acg^ncdq'^fa!,, 
с

5 -^^ac{r)-g°ac{r)dr
- —ОО

пс dq"

(2,2)

(2,3)

известная функция.
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Производя преобразование Фурье

g^ab Jе"“ (v, q') dv,

и полагая
(v> d') = Kab (v) e~w,

мы приходим к системе алгебраических уравнений

Kab М+4^2ас Kbc Ms — f ab 1 
с

(2,4)

где /аь означает компоненту Фурье функции fab (q, q')- Решение этой 
системы может быть получено без особого труда.

Для случая симметрического электролита (| ^ | = | е* | для всех i и k} 
решение системы (2,4) выглядит особенно просто и для gab (г) в новом 
приближении получается выражение:

ёаЬ^=ё°аЬ^+^^°аЬ^Г- (2>5)

Для бинарной функции распределения Fab в рассматриваемом при­
ближении получаем окончательно

Fa^+vg^+^g™, (2,6)

где g°ab определяется выражением (1,3).
Аналогичным образом, вообще говоря, могут быть получены и 

следующие приближения. В общем случае формула, аналогичная (2,6), 
может быть положена в основу теории, рассматривающей концентри­
рованные растворы сильных электролитов. Для симметричного электро­
лита нужно учесть следующее приближение. На основе изложенных 
соображений может быть вычислена свободная энергия раствора 
и определены активности.
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