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За допомогою мандельштам–брiллюенiвського спектра розсiяного свiтла визначено
швидкостi гiперзвуку на частотах 6,2, 4,8 та 2,6 ГГц для трьох водних розчинiв не-
електролiтiв у широкому iнтервалi температур. Також визначено вiдношення Ландау–
Плачека, а саме вiдношення iнтенсивностей центральної лiнiї триплету до компонен-
тiв Мандельштама–Брiллюена. За допомогою отриманих даних побудовано темпера-
турнi залежностi адiабатичної та iзотермiчної стисливостей i коефiцiєнта об’ємного
розширення. Виявлено залежнiсть адiабатичної стисливостi вiд кута спостереження
розсiяного свiтла.
К люч о в i с л о в а: мандельштам–брiллюенiвське розсiювання свiтла, вiдношення
Ландау–Плачека, iзотермiчна та адiабатична стисливостi, коефiцiєнт об’ємного роз-
ширення.

1. Вступ

Iснує такий клас розчинiв, який за будь-яких кон-
центрацiй його складових змiшується тiльки при
певному тиску або додаваннi третього компонента.
Прикладом можуть слугувати розчини метилпiри-
дину з водою, якi при нормальному атмосферному
тиску 𝑃𝐻 = 105 Па знаходяться у змiшаному станi
[1]. Однак, якщо тиск 𝑃 стає набагато меншим або
бiльшим за 𝑃𝐻 цi розчини демонструють тенден-
цiю до розшарування. Iншi типи сумiшей, подiбнi
до розчинiв глiцерину з гваяколом [2], утворюють
замкнену область розшаровування при додаваннi
третього компонента.

Воднi розчини метилпiридину характеризують-
ся особливою температурною поведiнкою. Ця осо-
бливiсть полягає в тому, що в гомогенному станi
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розчини перебувають у термодинамiчнiй рiвновазi
тiльки при нормальному тиску 𝑃𝐻 за температу-
ри 𝑡0. Таку температуру прийнято називати темпе-
ратурою особливої точки 𝑡0. Зазвичай 𝑡0 для всiх
концентрацiй має одне i те саме значення, яке мо-
жна оцiнити знаючи верхню i нижню температури
замкненої областi розшаровування.

Для водних розчинiв метилпiридину темпера-
тура особливої точки розташовується у дiапазонi
(45–55) ∘C. На рис. 1 наведено залежнiсть iнтен-
сивностi лiнiї релеївського розсiяння свiтла у во-
дному розчинi 𝛾-пiколiну вiд температури та кон-
центрацiї: 0,2, 0,1, 0,06 м.д. 𝛾-пiколiну. З рисун-
ка видно, що максимум iнтенсивностi для верхньої
критичної температури (ВКТ) за концентрацiї 0,06
м.д. 𝛾-пiколiну знаходиться при 𝑡 ∼ 35 ∘C, вiдпо-
вiдний максимум для нижньої критичної темпера-
тури (НКТ) знаходиться при 𝑡 ∼ 62 ∘C. Особли-
ва точка 𝑡0 розташовується близько до температу-
ри 50 ∘C.
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Одним iз важливих параметрiв, що характери-
зують структуру рiдини, є стисливiсть, пов’яза-
на зi швидкiстю поширення звуку. У той час як
адiабатична стисливiсть визначається в основно-
му швидкiстю поширення звукових хвиль, iзотер-
мiчна стисливiсть є пов’язаною зi спiввiдношен-
ням Ландау–Плачека. Експериментальнi результа-
ти вимiрювань швидкостей поширення ультра- i гi-
перзвуку в рiдинах, розчинах, у тому числi таких,
що розшаровуються [3, 4], показали, що адiабати-
чна стисливiсть, так само як i швидкiсть звуку, не
мають специфiчних вiдхилень, бiльших за ∼3–4%,
навiть поблизу критичних i особливих точок рiдин
i розчинiв.

Iзотермiчна стисливiсть 𝛽𝑇 пов’язана з адiаба-
тичною стисливiстю 𝛽𝑆 вiдомим виразом:

𝜎2𝑇

𝜌𝐶𝑃𝛽𝑆
=

𝛽𝑇

𝛽𝑆
− 1, (1)

де 𝜎 – коефiцiєнт об’ємного розширення, 𝑇 – аб-
солютна температура, 𝜌 – густина, 𝐶𝑃 – теплоєм-
нiсть за постiйного тиску,

𝛽𝑆 = 1/𝜌𝑉 2, (2)

де 𝑉 – швидкiсть звуку. Разом з тим

𝐿
𝜎2𝑇

𝜌𝐶𝑃𝛽𝑆
=

𝐼𝐶
2𝐼MB

, (3)

де 𝐿 – константа, яка в багатьох випадках мало
вiдрiзняється вiд 1, 𝐼𝐶 – iнтенсивнiсть центральної
лiнiї релеївського триплету, 𝐼MB – iнтенсивнiсть
компонент Мандельштама–Брiллюена [5].

Таким чином, має мiсце спiввiдношення:

𝐼𝐶
2𝐼MB

=
𝛽𝑇

𝛽𝑆
− 1. (4)

У випадку рiдин i розчинiв, далеких вiд темпе-
ратур фазових переходiв, величина 𝛽𝑇 є такого ж
порядку, як i 𝛽𝑆 . Поблизу температур фазового
переходу, особливих точок розчинiв, а також тем-
ператур розшаровування бiнарних рiдин величина
𝐼𝐶

2𝐼MB
зростає i це визначає зростання значень 𝛽𝑇 .

Однак дуже часто зростання 𝐼𝐶 зумовлюється i
багаторазовим розсiянням свiтла. Останнiй внесок
важко видiлити iз загального зростання 𝐼𝐶 .

При цьому, оцiнюючи значення 𝛽𝑇 необхiдно
адекватно враховувати можливi спотворення зна-
чень 𝐼𝐶 внесками багаторазового розсiяння свiтла.

Рис. 1. Залежнiсть iнтенсивностi спiввiдношення Ландау–
Плачека 𝐼𝐶

2𝐼MB
вiд температури i концентрацiї у водному

розчинi 𝛾-пiколiну: � – 0,2 м.д., × – 0,1 м.д., N – 0,06 м.д.

Спiввiдношення Ландау–Плачека дає можливiсть
розрахувати не тiльки величину 𝛽𝑇 , а також i ве-
личину коефiцiєнта об’ємного розширення 𝜎, по-
в’язаного з ним. Дiйсно, позначаючи 𝐼𝐶

2𝐼MB
= 𝐼 i

використовуючи (2), отримуємо: 𝛽𝑆 = 1
𝜌𝑉 2 i

𝜎 =

√︂
𝐼𝐶𝑃

𝑉 2𝑇
. (5)

У [4] наведено результати експериментiв з вивче-
ння адiабатичної стисливостi 𝛽𝑆 на частотi гiпер-
звуку ∼(4–5) ГГц у розчинах 𝛾-пiколiн-вода ма-
лих концентрацiй. Було зафiксовано виразний мi-
нiмум величини 𝛽𝑆 в околi концентрацiї 0,06 м.д.
𝛾-пiколiну, як при 𝑡 = 25 ∘C, так i при 𝑡 = 65 ∘C,
для частоти звуку ∼4,7 ГГц. За величиною 𝛽𝑆 у [4]
розраховано характерний масштаб мiкронеодно-
рiдностей.

Разом з тим, велике значення має i температур-
на поведiнка величини 𝛽𝑇 у розчинах з малими
концентрацiями. Оскiльки величини 𝛽𝑆 i 𝛽𝑇 пов’я-
занi мiж собою спiввiдношенням Ландау–Плачека
(див. (4)), то наша основна увага фокусуватиме-
ться на експериментальних вимiрюваннях величи-
ни 𝐼𝐶

2𝐼MB
у водному розчинi 𝛾-пiколiна (0,06 м.д.).

Отриманi данi дозволяють нам встановити та-
кож частотну залежнiсть величини 𝛽𝑆 в околi осо-
бливої точки розчинiв.

В представленiй роботi планується оцiнити ве-
личини адiабатичної 𝛽𝑆 та iзотермiчної 𝛽𝑇 стисли-
востей, а також коефiцiєнта об’ємного розширення
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Рис. 2. Залежнiсть швидкостi гiперзвуку у водному роз-
чинi 𝛾-пiколiну (0,06 м.д.) вiд температури: � – 6,2 ГГц,
× – 2,5 ГГц

𝜎 за температурними залежностями спiввiдноше-
ння Ландау–Плачека 𝐼𝐶

2𝐼MB
в околi особливої то-

чки водних розчинiв 𝛾-пiколiну. Детальне значе-
ння цих характеристик сприятиме встановленню
фiзичної природи особливих точок водних розчи-
нiв 𝛾-пiколiну.

2. Експеримент

Експериментальна установка i її характеристи-
ки описанi в [6]. Спектри поляризованого роз-
сiяння свiтла вивчалися за допомогою двопро-
хiдного iнтерферометра Фабрi–Перо. Кут розсi-
ювання свiтла становив ∼45∘. Помилка в уста-
новцi кута не перевищувала 0,2∘. Область дис-
персiї iнтерферометра дорiвнює 0,417 см−1. Кон-
траст iнтерференцiї картини досягав 4 · 105, го-
строта дорiвнювала 35. Джерелом свiтла служив
He-Ne лазер з довжиною хвилi 632,8 нм i потужнi-
стю 115 мВт. Зсув компонентiв Мандельштама–
Брiллюена (КМБ) Δ𝑣 вимiрювали з точнiстю
0,5%. Величину швидкостi V гiперзвуку розрахо-
вували за формулою:

𝑉 =
Δ𝑣 𝐶

𝑉02𝑛 sin 𝜃
2

,

де Δ𝑣 – змiщення КМБ, 𝐶 – швидкiсть, а 𝑣0 – ча-
стота збуджуючого свiтла, 𝑛 – показник заломле-
ння, 𝜃 – кут розсiяння.

Значення вiдношення Ландау–Плачека 𝐼𝐶
2𝐼MB

ви-
значалися вимiрюванням площ пiд пiками 𝐼𝐶 i 𝐼MB

вiдповiдно. Тут точнiсть вимiрювання площ була
близькою до 15–20%.

Величина 𝛽𝑇 , яку ми вимiрюємо, тiсно пов’яза-
на з iнтенсивнiстю центральної компоненти реле-
ївського триплету, який може спотворюватись роз-
сiянням свiтла на флуктуацiях концентрацiї. У на-
шому випадку через малу концентрацiю 𝛾-пiколiну
у водному розчинi розсiяння на флуктуацiях кон-
центрацiї зведено до мiнiмуму (воно є незначним,
навiть, за значно бiльших концентрацiй пiколiну).

На рис. 2 наведено залежностi швидкостi гiпер-
звуку на частотах (2,4–6,2) ГГц у водному розчинi
𝛾-пiколiну. Як видно з рис. 2, температурнi зале-
жностi швидкостей звуку на частотах 6,2 i 2,6 ГГц
розрiзняються суттєво. Швидкiсть гiперзвуку на
частотi 6,2 ГГц з ростом температури поступово
зменшується так, як це зазвичай вiдбувається в
молекулярних рiдинах та iдеальних розчинах. На
частотi ∼2,6 ГГц швидкiсть гiперзвуку зазнає ряд
особливостей.

У порiвняно вузькому температурному iнтерва-
лi спостерiгаються два максимуми i мiнiмум швид-
костi гiперзвуку. Останнiй припадає на темпера-
туру 𝑡 = 50 ∘C, тобто на температуру особливої
точки. Звiдси випливає, що термодинамiчна не-
стабiльнiсть в околi особливої точки спостерiгає-
ться на швидкостi гiперзвуку з частотою ∼2,6 ГГц.
Природу цiєї взаємодiї звукових мод руху сере-
довища з модами, якi пов’язанi зi структурними
перебудовами, належить ще з’ясувати iз залуче-
нням ряду експериментiв. Однак, можна розраху-
вати температурну залежнiсть стисливостi i коефi-
цiєнта об’ємного розширення, залучаючи для роз-
рахункiв нетривiальну поведiнку швидкостi гiпер-
звуку на частотi 𝐹 = 2,6 ГГц.

Використовуючи значення швидкостей гiперзву-
ку i величини 𝐼, були розрахованi адiабатична 𝛽𝑆

та iзотермiчна 𝛽𝑇 стисливостi за спiввiдношення-
ми (2) i (4). За формулою (5) було обчислено ко-
ефiцiєнти об’ємного розширення для розчину. Ве-
личину теплоємностi за постiйного тиску 𝐶𝑃 було
розраховано за адитивною формулою.

У табл. 1 наведено величини 𝛽𝑇 i 𝛽𝑆 , розрахова-
нi з експериментально отриманих значень швид-
костi звуку 𝑉 i вiдношення 𝐼𝐶

2𝐼𝑀𝐵
. У табл. 2 наве-

дено значення коефiцiєнта об’ємного розширення
𝜎, розрахованi за формулою (5), а також значення
величини 𝜎в для чистої води, розрахованi за тiєю
самою формулою.

Як i слiд було очiкувати, значення 𝛽𝑇 на два по-
рядки величини перевищує 𝛽𝑆 з огляду на те, що

396 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 5



Iзотермiчна стисливiсть в околi особливої точки розчину

в цiлому спостерiгається зростання спiввiдношен-
ня Ландау–Плачека.

У табл. 2 за тих самих температур iз залученням
безпосередньо отриманих експериментальних зна-
чень 𝐼𝐶

2𝐼MB
наведено розрахованi значення 𝜎. Тре-

ба зазначити, що мiж максимумами значень 𝐼𝐶
2𝐼MB

за 𝑡 = 50 ∘C є мiнiмум з величиною 100 𝐼𝐶
2𝐼MB

. Це
значення простягається на бiльш широку область
температур i вiдiграє роль фону, не залежного вiд
температури. Вiдсiкаючи цей фон, ми отримали
значення, якi вочевидь характеризують величини
iнтенсивностей, що пов’язанi з ВКТ i НКТ. Тут
же, у табл. 2, представлено коефiцiєнти об’ємного
розширення 𝜎в для води, взятi нами з [7].

З табл. 2 випливає, що коефiцiєнт об’ємного роз-
ширення розчину чисельно є набагато бiльшим,
нiж 𝜎 в чистiй водi. Iншими словами, незважаючи
на домiнування води у складi розчину, величина 𝜎
розчину не визначається величиною 𝜎в води. Кое-
фiцiєнт об’ємного розширення розчину перевищує
значення коефiцiєнта об’ємного розширення води в
цьому iнтервалi температур у 4,5–20 разiв. З табл.
2 видно, що величина 𝜎 − 0,023, властива ВКТ i
НКТ, також має максимуми, якi набагато переви-
щують величину коефiцiєнта об’ємного розширен-
ня чистої води 𝜎в. Зупинимося на значеннi 𝜎 при
50 ∘C.

Згiдно з рис. 1, на температурнiй залежностi ве-
личини 𝐼𝐶

2𝐼MB
є дiлянки, де вона зберiгає постiйне

значення, що дорiвнює 20, 80, 100 вiдповiдно за
концентрацiй 0,2, 0,1, 0,06 м.д. 𝛾-пiколiну. Це вiд-
повiдає значенням 𝜎, що дорiвнюють 0,01, 0,02 i
0,023.

Цi значення не залежать вiд температури i пе-
ревищують величину коефiцiєнта об’ємного роз-
ширення води за 50 ∘C в ∼22, 43 i 50 разiв. Та-
ке збiльшення коефiцiєнта об’ємного розширення,
який пов’язаний тiльки з концентрацiєю розчину i
не залежить вiд температури, наводить на думку,
що воно не пов’язано з iснуванням особливої точки
розчину.

Можна припустити, що така поведiнка величи-
ни 𝜎 у розчинi визначається процесами структуру-
вання водних розчинiв. Це пiдкрiплюється, зокре-
ма, тим, що процес структуризацiї посилюється
iз зменшенням концентрацiї неелектролiту у водi.
Мабуть, концентрацiя 0,06 м.д. 𝛾-пiколiну у водi є
оптимальною для структурування, оскiльки змiна

Таблиця 1. Значення iзотермiчної
𝛽𝑇 та адiабатичної 𝛽𝑆 стисливостi
в залежностi вiд температури

𝑡, ∘C 𝐼𝐶
2𝐼MB

= 𝐼 𝑉, м/с 𝛽𝑆 = 1
𝜌𝑉 2 𝛽𝑇 = (𝐼 + 1)𝛽𝑠

28 140 1570 45 · 10−12 6345 · 10−12

30 155 1570 45 · 10−12 7020 · 10−12

40 130 1580 44,5 · 10−12 5829 · 10−12

50 100 1525 47,7 · 10−12 4817 · 10−12

60 130 1540 46,8 · 10−12 6131 · 10−12

62 148 1550 46,2 · 10−12 6884 · 10−12

70 125 1525 47,7 · 10−12 6010 · 10−12

Таблиця 2. Значення коефiцiєнта
об’ємного розширення 𝜎, а також
значення величини 𝜎в для чистої води

𝑡, ∘C 𝑇, K 𝜎 =
√︁

𝐼 𝐶𝑝

𝑉 2𝑇
𝜎 − 0,023 𝜎в

𝜎−0,023
𝜎в

28 301 0,028 0,005 0,00028 17,8
30 303 0,029 0,006 0,0003 20
40 313 0,026 0,003 0,00039 7,7
50 323 0,023 0 0,00046 0
60 333 0,0263 0,0033 0,00052 8,3
62 335 0,0278 0,0048 0,00053 9,05
70 343 0,0257 0,0027 0,00058 4,65

концентрацiй 𝛾-пiколiну у будь-яку сторону вiд неї
призводить до його послаблення.

З викладеного вище випливає, що на частотi
𝑓 = 2,6 ГГц в околi особливої точки розчину адiа-
батична i iзотермiчна стисливостi проявляють осо-
бливостi, пов’язанi, вочевидь, iз взаємодiєю рiзних
мод руху середовища, що визначаються цiєю ча-
стотою.

3. Результати роботи

На основi виконаних експериментiв нами:
∙ Визначено температурну залежнiсть швидко-

стей гiперзвуку на частотах 6,2, 4,5 i 2,5 ГГц у
водному розчинi 𝛾-пiколiну.

∙ Виявлено нетривiальний хiд залежностi швид-
костi гiперзвуку вiд температури на частотi
∼2,5 ГГц.

∙ За значеннями швидкостi гiперзвуку i вели-
чини спiввiдношення Ландау–Плачека на частотi
∼2,5 ГГц оцiнено адiабатичну i iзотермiчну сти-
сливостi у водному розчинi 𝛾-пiколiну.
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∙ За величиною спiввiдношення Ландау–Плаче-
ка розраховано температурну залежнiсть коефiцi-
єнта об’ємного розширення 𝜎 розчину i встановле-
но, що вiн iстотно перевищує коефiцiєнт об’ємного
розширення чистої води.

4. Висновки

Значення коефiцiєнта об’ємного розширення во-
дних розчинiв 𝛾-пiколiну, що залежать тiльки вiд
концентрацiї, але не залежать вiд температури, по-
в’язуються з процесом структуризацiї, який поси-
люється зi зменшенням концентрацiї 𝛾-пiколiну.

Цiлком можливо, що цей процес структуризацiї
є тiсно пов’язаним iз специфiчним зародко-утво-
ренням, яке згiдно з [8] має мiсце в околi особливої
точки розчинiв i вiдображає iснування довготрива-
лого процесу встановлення рiвноваги в них.
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ISOTHERMAL COMPRESSIBILITY
NEAR THE SOLUTION’S PECULIAR POINT

Using the Mandelstam–Brillouin spectrum of scattered light,

the velocities of hypersound with frequencies of 6.2, 4.8, and

2.6 GHz in three aqueous solutions of non-electrolytes have

been determined in a wide temperature interval. The ratio

of the central triplet line intensity to the intensity of the

Mandelstam–Brillouin components (the Landau–Placzek ratio)

is calculated as well. The corresponding temperature depen-

dences of the adiabatic and isothermal compressibilities and

the coefficient of volumetric expansion are plotted. The adia-

batic compressibility value was found to depend on the angle

of scattered light.

Ke yw o r d s: Mandelstam–Brillouin light scattering, Landau–
Placzek ratio, isothermal compressibility, adiabatic compressi-
bility, coefficient of volumetric expansion.
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