Особенности проявления специфического ионного эффекта в диэлектрических свойствах водных растворов галогенидов щелочных металлов.
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Специфический ионный эффект - это зависимость объемных и поверхностных физических параметров раствора от типа находящихся в нем ионов для ионов с одинаковым зарядом. К примеру, если измерять коэффициенты активности водных растворов солей, имеющих одинаковый катион, но разные анионы, то величины измеряемого параметра будут различаться между собой. По степени влияния ионов одного знака на исследуемую величину принято располагать ионы в определенной последовательности – серии Хофмайстера.

В данной работе исследовалась природа специфического ионного эффекта в Ван-дер-Ваальсовых взаимодействиях между двумя твердыми поверхностями, разделенными жидкой прослойкой. Для этого измерялась дисперсия показателя преломления водных растворов галогенидов щелочных металлов (LiCl, NaCl, KCl, CsCl, KBr, KI) в видимой области спектра, и рассчитывалась зависимость диэлектрической проницаемости в функции мнимой частоты. 
Показатели преломления были получены экспериментально с помощью цифрового мультиволнового термостатируемого рефрактометра Аббе для дистиллированной воды, 0,5 и 3 молярных растворов при разных температурах (10-50⁰С с шагом 5⁰С) при разных длинах волн падающего монохроматического излучения (450, 480, 486,546, 589, 644, 656 нм). 

Для расчета диэлектрической проницаемости как функции мнимой частоты была использована трехосцилляторная модель, предложенная Нинамом и Парседжианом [1-4] и включающая вклады в диэлектрическую проницаемость от трех наиболее значимых областей спектра (микроволновой, ИК и УФ). Каждый осциллятор в такой модели характеризуется двумя параметрами, а именно эффективной частотой и константой, характеризующей затухание. Метод, предложенный в [5], объясняет, как рассчитать эти характеристики по экспериментальным данным. А именно, полученные зависимости показателя преломления от длины волны и температуры позволяют получить температурные зависимости характеристик диэлектрической проницаемости в УФ области.

 Анализ полученных нами зависимостей для растворов, различающихся катионом или анионом, позволяют говорить о том, что в растворе мы имеем дело с коллективным взаимодействием ионов, окруженных гидратной оболочкой. За специфическое ионное поведение частоты эффективного осциллятора в УФ области отвечают коллективные взаимодействия в растворе, а именно взаимодействия между молекулами воды и ионами в гидратной оболочке и ион-ионные корреляции. Для растворов солей, отличающихся по аниону, специфическая зависимость диэлектрической проницаемости от типа иона наблюдается во всех областях спектра. Основной вклад в специфичность диэлектрической проницаемости растворов, различающихся по катиону, вносят видимая область спектра и область низких частот. 
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