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ПРИРОДА РОЗСIЯННЯ СВIТЛА
ВОДНИМИ РОЗЧИНАМИ СПИРТIВ
В ОКОЛI ЇХ ОСОБЛИВИХ ТОЧОКУДК 538.9

Робота присвячена дослiдженню фiзичної природи аномального пiка молекулярного роз-
сiяння свiтла, який спостерiгається в околi особливої точки розбавлених водних роз-
чинiв спиртiв. Зазначено, що особлива точка вiдповiдає нестiйкому стану розчину, в
якому молекули води розподiленi у моношарах навколо молекул спирту. Показано, що
в околi особливої точки розчин стає мiкронеоднорiдним на нано- та мезомасштабах.
Просторовi неоднорiдностi утворюються двома близькими за властивостями фазами,
переходи мiж якими мають флуктацiйний характер. Процес повiльного встановлення
рiвноважного стану водно-спиртових розчинiв (доба та бiльше) пояснюється близькi-
стю термодинамiчних властивостей цих фаз. За допомогою динамiчного розсiяння свi-
тла показано, що при механiчному збудженнi рiвноважного стану характер релаксацiї
має перiодичну складову, яка вiдповiдає переходам мiж зазначеними фазами. Складання
двох пiкiв, якi вiдповiдають незалежному розсiянню свiтла на обох мезомасштабних
фазах, призводить до асиметрiї аномального пiка розсiяння свiтла.
К люч о в i с л о в а: воднi розчини спиртiв, особлива точка, рiвноважний стан, флуктуацiї.

1. Вступ

Молекулярне розсiяння свiтла застосовується для
дослiдження речовини вже впродовж бiльше ста
рокiв. Тим не менше, спостереження п’ятдесяти-
рiчної давностi аномального зростання iнтеграль-
ної iнтенсивностi молекулярного розсiяння свiтла
у розведених водно-спиртових розчинах було пов-
ною несподiванкою, див. рис. 1. Такий характер
сприйняття був зумовлений тим, що у розведених
розчинах не очiкувалось нiяких несподiваних вла-
стивостей, а, по-друге, що з’ясувалося згодом, ре-
зультат суттєво залежить вiд низки обставин, якi
сприймались дослiдниками як випадковi. Це про-
являлося у тому, що експерименти з одними i тими
самими розчинами у рiзних лабораторiях приводи-
ли до суттєво рiзних результатiв.

Так, у Вукса [1–3] iнтегральна iнтенсивнiсть у
водному розчинi третичного бутилового спирту
зростала на порядок вiдносно розрахованої у рам-
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ках термодинамiчного пiдходу. А у роботi Бiра та
Джолi [4] для тих же розчинiв i умов експерименту
вона зростала вже на два-три порядки.

У 90-тi роки причини такого стану речей ста-
ли з’ясовуватись. В роботах [5, 6] було показано,
що характер молекулярного розсiяння свiтла во-
дними розчинами глiцерину та етиленглiколю за-
лежить вiд часу, який вiддiляє момент вимiрюван-
ня вiд моменту приготування розчину. Бiльше то-
го, стiйке вiдтворення експериментальних резуль-
татiв спостерiгалось тiльки пiсля кiлькох дiб пiсля
приготування розчину. Ця обставина сприяла ви-
суненню припущення про те, що розбiжнiсть ре-
зультатiв багатьох авторiв пов’язана з тим, що в
їх експериментах використовувались розчини, якi
знаходились у нерiвноважному станi.

Пiдкреслимо, що особливими точками ми нази-
ваємо такi точки на фазовiй дiаграмi (𝑥, 𝑇 ), в яких
1) спостерiгається абсолютний максимум iнтенсив-
ностi молекулярного розсiяння свiтла при 𝑥 < 0,1
i 2) концентрацiйнi залежностi контракцiї розчи-
нiв при рiзних температурах перетинаються. До-
дамо, що iснування особливих точок проявляється
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Рис. 1. Залежнiсть iнтенсивностi розсiяння свiтла при 20 ∘С вiд концентрацiї водного розчину
за [1]: 1 – метанолу; 2 – етанолу; 3 – н-пропанолу; 4 – трет-бутанолу

Рис. 2. Залежностi iнтенсивностi iзотропного молекулярного розсiяння свiтла вiд часу в роз-
чинах солей у метанолi: 1 – 0,15 ваг.% NaCl, 2 – 13,8 вваг.% NaBr, 3 – 25 ваг.% NaJ [18]

також у поведiнцi теплоємностi [7–9], стисливостi
[10–12], коефiцiєнта заломлення свiтла [13–15], по-
ведiнцi некогерентного розсiяння теплових нейтро-
нiв та коливальних спектрiв комбiнацiйного розсi-
яння [16, 17] i таке iн.

В цiй роботi ми хочемо, по-перше, навести експе-
риментальнi докази необхiдностi дослiдження во-
дних розчинiв лише у рiвноважному станi i, по-
друге, ретельно обговорити тiльки тi аспекти мо-
лекулярного розсiяння свiтла, якi спостерiгаються
у рiвноважному станi розчинiв. Паралельно ми
будемо використовувати результати, якi отрима-
нi методами динамiчного розсiяння свiтла, а та-
кож обговоримо зв’язок отриманих результатiв
iз поведiнкою показника заломлення дослiджених
розчинiв.

2. Особливостi встановлення
рiвноваги у водно-спиртових розчинах

Першою, хто звернув увагу на довготривалiсть
встановлення рiвноважного стану у спиртових роз-
чинах, яке сягає кiлькох тижнiв, була Г.П. Рощи-
на. У роботi [18] було дослiджено залежнiсть iн-
тегральної iнтенсивностi молекулярного розсiяння
свiтла у метанолових та етанолових розчинах еле-
ктролiтiв, якi згiдно з класифiкацiєю Л.А. Булавi-
на [19, 20] належать до iонних розчинiв, вiд часу,
що роздiляв моменти приготування розчину i ви-
конання вимiрювання, див. рис. 2.

Неявно цю саму обставину спостерiгав також
Ескiн з Нестеровим [21]. В цiй роботi дослiджува-
лось аномальне розсiяння свiтла у розбавленому
розчинi вода – трет-бутанол. Було показано, що
температурнi залежностi iнтегральної iнтенсивно-
стi молекулярного розсiяння свiтла пiд час нагрi-
вання до певної температури, а потiм охолоджен-
нi до початкової температури не збiгаються мiж
собою, тобто iснує явище гiстерезису. Бiльше то-
го, при подальших циклiчних нагрiваннях i охо-
лодженнях цi залежностi вiдрiзняються не тiльки
мiж собою, а й вiд попереднiх залежностей. Лише
пiсля достатньо тривалого промiжку часу цi зале-
жностi починали вiдтворюватись, рис. 3, б, i явище
гiстерезису зникало.

Причина невiдтворюваностi результатiв у експе-
риментах по молекулярному розсiянню свiтла в [7]
гiпотетично пов’язується з вимiрюванням у нерiв-
новажних станах розчинiв.

Цiлеспрямованому вивченню процесiв встанов-
лення рiвноважних станiв у водних розчинах глi-
церину та етиленглiколю присвяченi роботи [6,22].

У роботi [22] дослiджено поведiнку iнтегральних
iнтенсивностей поляризованого та деполяризова-
ного розсiяння свiтла у розчинах вода–глiцерин,
термодинамiчнi властивостi яких дослiдженi у ро-
ботi [23]. На рис. 4 наведено характерну поведiн-
ку iнтенсивностей деполяризованого (𝐼𝐻𝑉 (𝑡)) i по-
ляризованого (𝐼𝑉𝑉 ) розсiяння свiтла на початкових
етапах встановлення рiвноважного стану у водно-
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a б
Рис. 3. Температурнi залежностi iнтенсивностi 𝐼90∘ (суцiльна крива) та параметра 𝑍 =

𝐼45∘
𝐼135∘

(пунктир) кутової асиметрiї
розсiяння у водному розчинi трет-бутанолу (3 мол. % спирту) при нагрiваннi (∘, Δ) та охолодженнi (∙, N) [21] (а); та
сама iнформацiя, що i на рис. 3, а, але пiсля декiлькох циклiв нагрiвання та охолодження. По-рiзному позначенi точки
вiдповiдають рiзним серiям вимiрiв [21] (б )

глiцеринових розчинах з концентрацiєю, яка вiд-
повiдає аномальному розсiянню свiтла 𝑥(𝑝) (𝑔𝑙) =
= 0,046 при 10 ∘С. Як i в експериментах Рощи-
ної для метанолових розчинiв електролiтiв [18], у
водних розчинах глiцерину [22] поляризоване (iзо-
тропне) розсiяння свiтла змiнюється бiльш сут-
тєво. Вiдзначається, що 1) можна говорити про
формування певних закономiрностей в поведiнцi
iнтенсивностей поляризованого i деполяризовано-
го розсiяння свiтла лише за 20–30 хвилин пiсля
приготування розчинiв та 2) стале значення iн-
тенсивностi розсiяння встановлюється через про-
мiжок часу порядку доби. Вочевидь, вiдсутнiсть
початкового етапу близько 2-х годин на графi-
ках з роботи [18] викликано аналогiчними при-
чинами.

Значне вiдхилення значень iнтенсивностi моле-
кулярного розсiяння свiтла на початковому етапi,
не є зовсiм хаотичним [22]. Було зазначено, на що
також вказує крива 2 на рис. 4, що вiдхилення вiд
усереднених значень iнтенсивностi має осциляцiй-
ний характер.

Додаткову iнформацiю про встановлення стацiо-
нарного стану розчину в околi особливої точки мо-
жна отримати шляхом дослiдження кутової анiзо-

тропiї iнтенсивностi молекулярного розсiяння свi-
тла. За означенням, мiра анiзотропiї визначається
спiввiдношенням: 𝑍 = 𝐼45∘/𝐼135∘ , де 𝐼45∘ i 𝐼135∘ –
iнтенсивностi свiтла, що розсiяне вiдповiдно, пiд
кутами 45∘ та 135∘. Залежнiсть 𝑍 вiд часу для роз-
чинiв вода–глiцерин наведена на рис. 5.

Вiдзначимо, що якби розсiяння у водних роз-
чинах спиртiв було б релєєвським, то 𝑍 до-
рiвнювало б одиницi. Як бачимо, ступiнь анi-
зотропiї є близьким до одиницi лише для свi-
жовиготовлених розчинiв. В подальшому анi-
зотропiя зростає, потiм осцилює i пiсля вста-
новлення рiвноваги залишається вiдмiнною вiд
релєєвського значення 𝑍 = 1. Виникнення подi-
бної анiзотропiї є характерним для околiв крити-
чної точки розшарування, де формується мiкро-
неоднорiдна структура внаслiдок великомасшта-
бних флуктуацiй концентрацiї [24], або густини в
однокомпонентних системах. З цього випливає, що
водно-спиртовi розчини з концентрацiями спир-
ту, що вiдповiдають околу особливої точки, не-
вдовзi пiсля приготування стають мiкронеоднорi-
дними i залишаються такими навiть пiсля вста-
новлення в них рiвноважного стану. Якщо кон-
центрацiя спирту помiтно вiдрiзняється вiд 𝑥(𝑝),
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то ступiнь анiзотропiї iнтенсивностi розсiяного
свiтла є близьким до одиницi, тобто крупно-
масштабна мiкронеоднорiдна структура не вини-
кає, а встановлення рiвноваги вiдбувається зна-
чно швидше. Бiльш детально характер неоднорi-
дностей буде обговорюватись у роздiлi 4. Додамо,
що вперше параметр 𝑍 для дослiдження властиво-
стей системи вода–трет–бутанол було використано
у [21, 25].

Пiдводячи пiдсумок, можна стверджувати, вста-
новлення рiвноважного стану у водно-спиртових
розчинах вiдбувається за час, який змiнюється вiд
однiєї доби до тижня залежно вiд типу спирту
(в розчинi вода–глiцерин цей час є близьким до
однiєї доби [6], а в розчинi вода–етанол – тиждень
i бiльше).

Якщо вихiдний стан розчину є рiвноважним,
то його механiчнi та тепловi збурення релаксують
вже за iншими законами.

3. Релаксацiя рiвноважних станiв розчинiв

Нами було дослiджено характер релаксацiї збуре-
них станiв у водних розчинах вода–етанол. До-
слiдження таких станiв вiдбувалось протягом ти-
жня пiсля приготування розчину. Структури та-
ких розчинiв розраховувались ранiше в роботах
[26, 27]. Збуренi стани можуть виникати шляхом
механiчного або калоричного збурення рiвнова-
жного стану розчину. Ми припускаємо, що ха-
рактер релаксацiї таких станiв не залежить вiд
способу збудження, що є природним з точки зо-
ру теорiї теплових гiдродинамiчних флуктуацiй
[28, 29] i знаходить використання в теорiї молеку-
лярного розсiяння свiтла [30, 31].

Для дослiдження подальшої релаксацiї збудже-
ного розчину використовувався метод лазерної ко-
реляцiйної спектроскопiї. Специфiка використано-
го нами корелометра описана в [32]. На рис. 6 жир-
ною лiнiєю показана залежнiсть часу кореляцiї iн-
тенсивностi розсiяного свiтла 𝜏𝑐 вiд часу, що про-
йшов пiсля приготування розчину. Вона отрима-
на методом найменших квадратiв з використан-
ням полiному шостого степеня. Як бачимо, в пер-
шу добу 𝜏𝑐 осцилює з характерним часом 5 годин.
Вiдхилення часу кореляцiї вiд середнього значен-
ня ⟨𝜏𝑐⟩ = 25 мс становить 5 мс.

Через добу перiод осциляцiй збiльшується вдвi-
чi, а через тиждень амплiтуда вiдхилень спiвро-

Рис. 4. Iнтенсивностi розсiяння свiтла водними розчина-
ми глiцерину [22]: 1 – анiзотропне розсiяння 𝐼𝐻𝑉 ; 2 – iзо-
тропне розсiяння 𝐼𝑉𝑉 . Концентрацiї розчинiв вiдповiдають
околу точки, в якiй спостерiгається максимум iнтенсивно-
стi аномального розсiяння свiтла 0,046 мольної частки при
10 ∘С

Рис. 5. Кутова асиметрiя iнтенсивностi розсiяного свiтла в
залежностi вiд часу, що пройшов пiсля виготовлення шля-
хом ультразвукового перемiшування водних розчинiв глi-
церину з рiзною мольною часткою [22] 𝑥 =: 1 – 0,047; 2 –
0,035; 3 – 0,056). Температура 10 ∘С
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Рис. 6. Залежнiсть часiв кореляцiї iнтенсивностi розсiяного свiтла вiд часу, який пройшов пiсля виготовлення водно-
го розчину етанолу. Концентрацiя етанолу (0,095 мольної частки) вiдповiдає аномальному розсiянню свiтла при 22 ∘С.
Експозицiя кожної точки графiка становить 15 с

Рис. 7. Часова залежнiсть кореляцiйних функцiй iнтен-
сивностi розсiяного свiтла для механiчно збуреного розчи-
ну вода–етанол з концентрацiєю 0,095 мольної долi спирту:
1 – рiвноважний стан, 2 – через хвилину пiсля збурення,
3 – через 5 хвилин пiсля збурення

змiрна з похибкою вимiрювань. Це вiдповiдає до-
сягненню рiвноважного стану в розчинi. Додатко-
во зазначимо, що середнє значення часу кореляцiї
⟨𝜏𝑐⟩ в рiвноважному станi поступово зростає вiд
25 мс до 45 мс.

Встановлення рiвноваги супроводжується про-
цесами, якi призводять до вiдхилень отриманих
часiв кореляцiї вiдносно апроксимацiйної залежно-

стi, якi сприймаються як випадковi. З часом цi
вiдхилення значно зменшуються. Так, для даних
на рис. 6, a при середньому значеннi 𝜏𝑐 = 25 мс
середньоквадратичне вiдхилення дорiвнює 𝜎 =
=

√︀
𝐷(𝜏𝑐) = 4,3 мс, або 17%. За добу, див. рис. 6, б,

цi значення становили 𝜏𝑐 = 27 мс, 𝜎 =
√︀
𝐷(𝜏𝑐) =

= 3,8 мс, що становить 14%. За тиждень, рис. 6, c,
випадковi вiдхилення вiд середнього значення пра-
ктично вiдсутнi: 𝜏𝑐 = 45 мс, 𝜎 =

√︀
𝐷(𝜏𝑐) = 0,33 мс,

тобто вiдхилення становило 0,7%.
Аналiз рис. 7 вказує на те, що при збуреннi рiв-

новажного стану з’являються новi складовi проце-
су релаксацiї. Крива 1 вiдповiдає розсiянню свiтла
на незбуреному розчинi. Кривi 2 i 3 вiдповiдають
кореляцiйним функцiям iнтенсивностi розсiяного
свiтла на розчинах через хвилину (крива 2 ) i 5 хви-
лин пiсля їх збурення. З [33–35] вiдомо, що кореля-
цiйна функцiя iнтенсивностi розсiяного свiтла, яка
змiнюється за гармонiйним законом з випадковим
вiдхиленням частот в околi основної гармонiки, ви-
глядає як

𝑔(2)(𝜏) = 𝑎+ 𝑐 exp(−𝛾𝜏) cos(2𝜋𝜈𝜏), (1)

де параметр 𝛾 визначається набором частот, 𝑎 i 𝑐 –
константи. Основна гармонiка пов’язана з домiну-
ючим коливальним процесом, який вiдбувається в
системi. Далi буде показано, що в системi вiдбу-
ваються переходи мiж двома близькими станами,
кластерне впорядкування яких дещо вiдрiзняється
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a б
Рис. 8. Часова кореляцiйна функцiя iнтенсивностi розсiяного свiтла пiд кутом 𝜃 = 30 ∘C (свiтлi кружечки) для водного
розчину трет-бутанолу з концентрацiєю 0,083 мольної частки при 𝑇 = 22,8 ∘C. Суцiльна крива є апроксимацiєю даних
за допомогою (3). Експоненцiальнi внески вiдповiдають молекулярнiй дифузiї 𝐷 = 1,5 · 10−6 см2· с−1 та мезо-дифузiї
𝐷 = 4,2 · 10−9 см2· с−1 вiдповiдно [36] (а); нормованi автокорреляцiйнi функцiї iнтенсивностi розсiяного свiтла, що отри-
манi для потрiйного розчину 3MP–D2O–NaBPh4 при кутi розсiяння 90∘. Концентрацiя 3-метилпiридину становить 0,0755
мольної частки, а концентрацiя солi NaBPh4 – 7,07 ммоль·л−1 [38] (б )

одне вiд одного. Значення основної частоти в обох
випадках дорiвнює 𝜈 ∼ 10 Гц.

Зазначимо, що пiсля збурення розчину, iнтен-
сивнiсть розсiяного свiтла змiнюється внаслiдок
1) розсiяння на теплових флуктуацiях рiвноважно-
го стану, якiм вiдповiдають характернi часи коре-
ляцiї iнтенсивностi iнтенсивностi порядку 10 мс i
2) розсiяння на просторових неоднорiдностях, якi
утворюються внаслiдок механiчного або теплового
збурення розчину, характернi часи яких визначаю-
ться 1/𝜈 ∼ 0,1 с. Одночасна дiя вказаних факторiв
призводить до кореляцiйної функцiї:

𝑔(2)(𝜏) = 𝑎+

+

[︂
𝑏 exp

(︂
−2

𝜏

𝜏𝑐

)︂
+ 𝑐 exp(−𝛾𝜏) cos(2𝜋𝜈𝜏)

]︂
. (2)

Перший внесок у квадратних дужках (2) вiдповi-
дає тепловим флуктуацiям.

Така сама структура кореляцiйної функцiї
𝑔(2)(𝑡) спостерiгалась в [36–39], якi присвяченi до-
слiдженню динамiчного розсiяння свiтла у розчи-
нi вода–трет-бутанол, див. рис. 8, при 𝑥 = 0,083.
Зазначимо, що аномальний пiк розсiяння свiтла у
розчинах вода–трет–бутанол спостерiгається при
iншiй концентрацiї: 𝑥(𝑝) = 0,03 [2–4].

Основним результатом роботи [38] є те, що ча-
сова залежнiсть функцiї 𝑔(2)(𝑡) для 𝑇 > 35 ∘С
має просту експоненцiальну залежнiсть, а при 𝑇 <
< 35 ∘С спостерiгається два експоненцiальних вне-
ски:

𝑔(2)(𝜏) = 𝑎+

[︂
𝑏 exp

(︂
−2

𝜏

𝜏1

)︂
+ 𝑐 exp

(︂
− 𝜏

𝜏2

)︂]︂
. (3)

Чисельнi значення часiв релаксацiї розрiзняються
мiж собою на три порядки: 𝜏1 ∼ 10−5 с i 𝜏2 ∼
∼ 10−2 с. Ця формула практично не вiдрiзняється
вiд (2), якщо основна частота є близькою до нуля.

4. Основнi властивостi параметрiв
пiкiв аномального розсiяння свiтла

Недолiком бiльшостi робiт з молекулярного роз-
сiяння свiтла в околi особливої точки водно-
спиртових розчинiв, а також подiбних до них, є те,
що дослiджувався лише один з параметрiв молеку-
лярного розсiяння свiтла. На вiдмiну вiд цього, в
роботi [40] для водних розчинiв етиленглiколю та
глiцерину було дослiджено такi суттєвi параметри:
iнтегральна iнтенсивнiсть МРС як функцiя темпе-
ратури та концентрацiї, кутова залежнiсть iнтен-
сивностi, поляризацiя, часи кореляцiї довготрива-
лих та короткочасних процесiв релаксацiї.
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Рис. 9. Коефiцiєнт розсiяння свiтла 𝑅90 у водному розчи-
нi етиленглiколю при 𝑇 = 20 ∘С залежно вiд 𝑥 – мольної
частки розчиненого компонента [5]

Рис. 10. Залежнiсть координати особливої точки розчинiв
спиртiв 𝑥∘ вiд молекулярної маси розчинених спиртiв: 1 –
метанол [18]; 2 – етанол [30, 42]; 3 – iзопропанол [43]; 4 –
н-пропанол [3], 5 – етiленглiколь [5], 6 – трет-бутанол [3, 4];
7 – пентанол

Рис. 11. Концентрацiйнi залежностi коефiцiєнта розсiян-
ня свiтла 𝑅(𝑥) для водно-глiцеринових розчинiв при рiзних
температурах: 1 – 3 ∘C; 2 – 5 ∘C; 3 – 10 ∘C [45]

На рис. 9 наведенi значення коефiцiєнта розсi-
яння свiтла 𝑅 для розчинiв вода – етиленглiколь
при 𝑇 = 20 ∘С залежно вiд мольної частки розчи-
неного компонента [5].

В [5] вперше було зазначено те, що форма ано-
мального пiка розсiяння свiтла у водних розчинах
є суттєво асиметричною. На жаль, в попереднiх
роботах на цю важливу обставину увага не звер-
талась.

Цiкавий результат було встановлено в роботi [41]
стосовно залежностi, положення аномальних пiкiв
розсiяння свiтла вiд молекулярної маси спиртiв у
водному розчинi. Вiдповiдна залежнiсть наведена
на рис. 10. Експериментальнi данi рiзних авторiв
вiдповiдають однiй температурi i при цьому добре
вкладаються на пряму лiнiю. Методом найменших
квадратiв встановлено, що з похибкою, меншою
вiд 2%, цю залежнiсть можна описати емпiричною
формулою:

𝑥(𝑝) = 0,002(88−𝑀), (4)

де 𝑀 – молекулярна маса вiдповiдного спирту.
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Iснування такої залежностi свiдчить про те, що
виникнення аномального пiка розсiяння свiтла не
є пов’язаним нi з домiшками [7, 30], нi з впливом
нанобульбашок [44], якi повиннi породжувати не-
регулярну поведiнку положення пiкiв.

На рис. 11 наведено концентрацiйнi залежно-
стi коефiцiєнта розсiяння свiтла 𝑅(𝑥) для водно-
глiцеринових розчинiв при рiзних температурах
(1 – 𝑇 = 3 ∘C; 2 – 𝑇 = 5 ∘C; 3 – 𝑇 = 10 ∘C).

Як бачимо, з пiдвищенням температури висо-
та пiка зменшується, а сам вiн змiщується у бiк
бiльших концентрацiй. Такий самий характер по-
ведiнки є характерним i для водних розчинiв трет-
бутанолу [30]. Якщо б розсiяння вiдбувалось на
флуктуацiях концентрацiї, то висота пiка розсiяно-
го свiтла зростала б з температурою. Це є пiдста-
вою для того, аби це називати пiком аномального
розсiяння свiтла.

На рис. 12 наведено коефiцiєнти розсiяння свi-
тла залежно вiд температури розчинiв за рiзних
концентрацiй [40]. У цiй роботi зразки охолоджу-
вались до температури кристалiзацiї.

Максимальне значення коефiцiєнта 𝑅 спостерi-
галося для розчину з мольною часткою глiцерину
𝑥(𝑝) = 0,046 при температурi 3 ∘С (крива 4 ). Для
розчинiв з iншими концентрацiями положення ма-
ксимумiв розсiяння свiтла зсувається в область
бiльших температур (кривi 5 i 6 ), а значення 𝑅
в максимумi зменшується.

Таким чином, по вiдношенню до водних роз-
чинiв глiцерину можна стверджувати, що поло-
ження максимумiв iнтенсивностi аномального роз-
сiяння свiтла залежить вiд температури i та-
ке розсiяння спостерiгається лише у вузькому
iнтервалi мольних концентрацiй спирту 0,03 <
< 𝑥 < 0,06. За межами цього iнтервалу властивостi
розчинiв описуються стандартною теорiю флук-
туацiй.

Важливою обставиною, на яку довгий час не
зверталось уваги, є асиметрiя аномальних пiкiв
розсiяння свiтла, див. рис. 1. Параметри цих пi-
кiв, а саме їх висота та ширина, а також ступiнь
асиметрiї як функцiї молекулярної маси спиртiв
наведенi на рис. 13. Ступiнь асиметрiї 𝐴 визна-
чається як: 𝐴 = Δ𝑥𝑟/Δ𝑥𝑙, де Δ𝑥𝑟 i Δ𝑥𝑙 – пле-
чi ширини пiка Δ𝑥𝑃 , якi вiдкладаються вiд йо-
го висоти 𝐻𝑃 . Зауважимо, що вiдношення 𝐴/Δ𝑥𝑃

вiдтворює залежнiсть 𝐻𝑃 вiд молекулярної маси
спиртiв.

5. Якiсна модель формування
аномального зростання iнтенсивностi
молекулярного свiтла у розведених
розчинах

Отриманi нами результати разом з наявними лi-
тературними даними дозволяють зробити висно-
вок про мiкронеоднорiдну структуру водних роз-
чинiв спиртiв в околi їх особливих точок. Ви-
сновок про мiкронеоднорiдну структуру водно-
спиртового розчину базується на таких основних
фактах:

1. Поведiнцi iнтегральних iнтенсивностей по-
ляризованого i деполяризованого молекулярного
розсiяння свiтла. Так, з рис. 4 випливає, що цi
складовi молекулярного розсiяння свiтла мають
радикальну вiдмiннiсть: деполяризоване розсiяння
плавно спадає при наближеннi розчину до рiвно-
важного стану, а поляризована складова розсiян-
ня свiтла зростає i прямує до рiвноважного зна-
чення iнтенсивностi шляхом послiдовних осциля-
цiй. На нашу думку, це свiдчить про виникнення
в системi нано- та мезоскопiчних просторових нео-

Рис. 12. Температурнi залежностi коефiцiєнта розсiяння
свiтла для водно-глiцеринових розчинiв за рiзних значень
мольної частки розчиненого компонента [41]: 1 – 0,032; 2 –
0,037; 3 – 0,040; 4 – 0,046; 5 – 0,052; 6 – 0,070
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Рис. 13. Залежнiсть вiд атомної маси спиртiв параметрiв
додаткових низькоконцентрацiйних пiкiв розсiяння свiтла у
водних розчинiв спиртiв гомологiчного ряду метанолу [1]:
1 – висота пiка 𝐻𝑃 , 2 – ширина пiка Δ𝑥𝑃 , 3 – ступiнь
асиметрiї: 𝐴 = Δ𝑥𝑟/Δ𝑥𝑙, де Δ𝑥𝑟 i Δ𝑥𝑙 – плечi ширини пiка
Δ𝑥𝑃 , 4 – вiдношення ступеня асиметрiї до ширини

днорiдностей, в чомусь подiбних до зародкiв нової
фази.

2. Поведiнцi та чисельних значеннях коефiцiєн-
та кутової анiзотропiї 𝑍 iнтегральної iнтенсивно-
стi молекулярного розсiяння свiтла, рис. 5. Зра-
зу пiсля приготування розчину 𝑍 є близьким до
одиницi, що є характерним для просторово одно-
рiдної системи. З плином часу 𝑍 зростає i також
осцилює. Це є можливим лише за умови виникне-
ння просторових неоднорiдностей (зародкiв нової
фази) в системi. Середнiй розмiр цих неоднорi-
дностей оцiнювався за допомогою формули Дебая
[46, 47]:

𝑟2 =
3𝜆2

8𝜋2
(𝑍 − 1), (5)

де 𝜆 – довжина хвилi розсiяного свiтла, а вели-
чина 𝑍 апроксимувалась значенням 𝑍 = 𝐼45∘

𝐼135∘
.

Концентрацiйна залежнiсть характерного розмi-
ру неоднорiдностей, фактично, визначається по-
ведiнкою 𝑍, див. рис. 5. З прийнятною точнiстю
можна написати: 𝑟 ≈

√︀
𝑍/5𝜆, тобто розмiр нео-

днорiдностей у водному розчинi глiцерину дося-
гає половини довжини хвилi розсiяння свiтла [40].
Згiдно з роботою [7, 21] у водному розчинi трет-
бутанолу розмiр неоднорiдностей є помiтно бiль-
шим: 𝑟 ≈ 𝜆.

3. Поведiнцi показника заломлення водного роз-
чину етанолу (див. [15]). В роботi показано, що

монотонна концентрацiйна залежнiсть показни-
ка заломлення порушується у вузькому iнтерва-
лi концентрацiй поблизу особливої точки розчину
𝑥(𝑝) = 0,08. Бiльш точно в iнтервалах концентра-
цiй 0,06 < 𝑥 6 0,08 i 0,08 6 𝑥 < 0,1 цi вiдхилення
мають характер невеликих пiкiв, якi вказують на
те, що в системi формуються саме два типи нео-
днорiдностей (зародкiв нової фази) або два близь-
ких стани системи. Переходи мiж ними вiдбуваю-
ться за рахунок теплових флуктуацiй.

4. За рамками вузького iнтервалу концентрацiй
(0,06 < 𝑥 < 0,1 для етанолу) дослiдний розчин за-
лишається мiкрооднорiдним i має поведiнку, яка
описується у рамках стандартного термодинамi-
чного пiдходу.

5. Нестiйкiсть системи при концентрацiях 𝑥(𝑝)

пов’язана з характерним розподiлом молекул води
[48]. В особливiй точцi розчину молекули води роз-
ташовуються моношарми навколо молекул етано-
лу. Такому розподiлу вiдповiдає мiнiмум ентропiї
системи i тому вона буде намагатись перейти до
iншого стану з бiльшою ентропiєю.

6. Утворення двох станiв системи знаходить пiд-
твердження також у дослiдженнях мутностi во-
дного розчину етанолу (див. [15]). Одночасно бу-
ло приготовлено 16 зразкiв водних розчинiв ета-
нолу з концентрацiями, якi варiювались в межах:
0,045 < 𝑥 6 0,15. Було виявлено, що на поча-
тку дослiду найбiльш мутним був розчин з кон-
центрацiєю 𝑥 = 0,1 мольної частки етанолу. Пi-
сля тижневого витримування ситуацiя радикаль-
но змiнилася: найбiльш мутними виявились зраз-
ки з концентрацiями 𝑥1 = 0,065 i 𝑥2 = 0,95,
якi розташовуються симетрично вiдносно 𝑥(𝑝) =
= 0,08. У подальшому перерозподiл мутностi не
вiдбувався.

7. Певною мiрою подiбнi висновки були зробле-
нi в роботi [50] для водного розчину н-пропанолу.
Використовуючи методи позитронної спектроско-
пiї та поглинання свiтла сольватованими електро-
нами, автор цiєї роботи робить висновок про те,
що в iнтервалi 0,1 < 𝑥 < 0,3 в розчинi утворюю-
ться нанокраплини спирту. Проте, цей результат
важко вважати остаточним, оскiльки послiдовної
теорiї для взаємодiї позитронiв та сольватованих
електронiв з водою не iснує.

Таким чином, в околi особливої точки розчи-
нiв, принаймнi, водного розчину етанолу виникає
два стани, якi є бiльш стiйкими у порiвняннi з го-
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могенним розчином. Близькiсть властивостей цих
станiв означає, що в першому станi виникають
зародки зi структурою другого стану, i навпаки.
Перехiд мiж ними вiдбувається завдяки тепловим
флуктуацiям. Механiчне, або теплове збурення та-
кої системи приводить до виникнення затухаючо-
го перiодичного процесу, який реєструється мето-
дами кореляцiйної спектроскопiї. З огляду на це
частоту 𝜈 i коефiцiєнт затухання 𝛾 у формулi (2)
слiд вважати характеристиками цього перiодично-
го процесу.

Другою обставиною, яка пояснюється на основi
такої моделi, є асиметрiя пiка аномального розсiя-
ння свiтла. Виникнення асиметрiї пов’язується на-
ми з тим, що тепловi флуктуацiї в кожному з цих
станiв породжують свiй пiк iнтенсивностi розсiяно-
го свiтла. Результуючий пiк є сумою парцiальних
внескiв, див. рис. 14.

Зазначимо, що параметри двох станiв системи в
околi її особливої точки мають близькi мiж собою
значення параметрiв, що характеризують цi стани.
Тому перехiд вiд одного стану до iншого можна
характеризувати як з точки зору згаданої моделi
нуклеацiї, так i за допомогою простого дифузiй-
ного механiзму, який використовується в роботах
[33–36].

Зупинимось спочатку на деяких результатах за-
стосування дифузiйного пiдходу до аналiзу вла-
стивостей водного розчину глiцерину [6]. В ньому
кореляцiйна функцiя iнтенсивностi розсiяного свi-
тла апроксимується формулою:

𝐺(2)(𝜏) =
⟨𝐼(0)𝐼(𝜏)⟩

⟨𝐼2⟩
=

= 𝑎+ 𝑏 exp(−2𝐷𝑞2𝜏) = 𝑎+ 𝑏

⃒⃒⃒⃒
exp

(︂
−2

𝜏

𝜏C

)︂ 2

, (6)

де 𝑞 = 4𝜋𝑛
𝜆0

sin 𝜃
2 – модуль хвильового вектора розсi-

яння, 𝜃 – кут розсiяння, 𝑛 – показник заломлення
розчину. Вважається, що коефiцiєнт дифузiї опи-
сується формулою Ейнштейна: 𝐷 = 𝑘𝑇

6𝜋𝜂𝑟 . З ньо-
го випливає, що величина характерного розмiру
просторових неоднорiдностей задовольняє рiвнян-
ня [49]:

𝑟 =
8𝜋𝑛2 sin2

(︀
𝜃
2

)︀
𝑘B𝑇𝜏C

3𝜂𝜆2
0

, (7)

Рис. 14. Розкладання асиметричного пiка розсiяння свi-
тла на парцiальнi складовi, що вiдповiдають двом рiзним
термодинамiчним станам розчину: 1 – результуючий аси-
метричний пiк, 2, 3 – симетричнi парцiальнi внески

Рис. 15. Залежнiсть розмiрiв оптичних неоднорiдностей в
розчинах вода–глiцерин вiд часу, що пройшов пiсля приго-
тування розчину при температурi 20 ∘С при рiзних моль-
них частках глiцерину: 1 – 𝑥 = 0,031, 2 – 𝑥 = 0,055, 3 –
𝑥 = 0,048. Розмiри розраховувалися по (7) [6]

де 𝜂 – коефiцiєнт динамiчної в’язкостi розчину. Ко-
ефiцiєнт дифузiї пов’язаний з часом релаксацiї як
𝐷 = 1

𝜏C𝑞2 . Часова залежнiсть характерного розмi-
ру неоднорiдностей наведена на рис. 15. Зазначи-
мо, що наведенi на ньому кривi вiдповiдають тем-
пературi 20 ∘С, яка є суттєво бiльшою у порiвняннi
з температурою 3 ∘С, яка вiдповiдає абсолютному
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максимуму аномального розсiяння свiтла у водних
розчинах глiцерину.

Час встановлення рiвноважного стану, який ви-
значається в рамках дифузiйного механiзму, повнi-
стю збiгається з тим, що отриманий з поведiнки iн-
тегральної iнтенсивностi розсiяного свiтла. Разом
з тим характерна величина просторових неоднорi-
дностей є на порядок меншою вiд тiєї, що отри-
мана за формулою Дебая. Таку розбiжнiсть мо-
жна пояснити тим, що формула Дебая застосову-
валась до кривих, якi були отриманi в температур-
ному iнтервалi 3–10 ∘С, а значення радiуса опти-
чних неоднорiдностей, наведених на рис. 15, вiд-
повiдають температурi 20 ∘С. Як бачимо з рис. 15,
розмiри неоднорiдностей з часом поступово зро-
стають вiд значень, характерних для елементар-
них кластерiв [45], якi виникають у щойно виго-
товленому розчинi, до характерного розмiру нано-
зародкiв у рiвноважному станi. Величина розмi-
рiв зародкiв є тим бiльшою, чим ближче концен-
трацiя розчину до концентрацiї в його особливiй
точцi.

Експериментальнi результати з молекулярного
розсiяння свiтла у водному розчинi трет-бутанолу,
представленi в роботi [38], охоплюють бiльш широ-
кий iнтервал температур. Показано, що для тем-
ператур 𝑇 > 𝑇 *, де 𝑇 * = 30 ∘С (вона є близь-
кою до характеристичної температури води [51–
53]), кореляцiйнi функцiї iнтенсивностi розсiяно-
го свiтла апроксимуються експоненцiальними за-
лежностями типу (1), а при 𝑇 < 𝑇 * – сумою двох
експонент. При цьому коефiцiєнти дифузiї, якi вiд-
повiдають цим експоненцiальним внескам, набува-
ють значення:

𝐷/(см2/с) ∼
{︂
10−5, 𝑇 > 𝑇 *,
10−9, 𝑇 < 𝑇 *.

Таким чином, при 𝑇 > 𝑇 *, розсiяння свiтла вiдбу-
вається на слабо кластеризованому середовищi, а
при 𝑇 < 𝑇 * – на середовищi з мезонеоднорiдностя-
ми, що добре узгоджується з картиною виникне-
ння зародкiв нової фази у водних розчинах трет-
бутанолу.

6. Висновки

1. Основним результатом роботи є доведення iсну-
вання неоднорiдної структури водно-спиртових
розчинiв у їх рiвноважних станах. Показано, що

цi нано- та мезонеоднорiдностi формуються ли-
ше при концентрацiях, близьких до концентрацiї
спиртiв 𝑥(𝑝) в особливiй точцi розчинiв.

2. Встановлено, що водно-спиртовий розчин з
концентрацiєю 𝑥(𝑝) є термодинамiчно нестiйким i
розпадається на два стани з близькими фiзичними
властивостями. Просторовий розподiл цих станiв
пов’язаний з виникненням зародкiв нової структу-
ри розчину. Кожний з цих станiв має свiй внесок
у молекулярне розсiяння свiтла. Як наслiдок, пiк
аномального розсiяння свiтла, що є сумою таких
внескiв, стає асиметричним.

Автори роботи висловлюють сердечну подяку
глибокошановному академiку НАН України Леонi-
ду Булавiну за його постiйну пiдтримку наших
робiт з молекулярного розсiяння свiтла у водно-
спиртових розчинах. Без мудрих порад Ювiля-
ра ця робота нiколи б не була закiнченою. Ми
глибоко вдячнi також професору М.П.Маломужу
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статтi.
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ПРИРОДА РАССЕЯНИЯ СВЕТА
ВОДНЫМИ РАСТВОРАМИ СПИРТА
В ОКРЕСТНОСТЯХ ИХ ОСОБЫХ ТОЧЕК

Р е з ю м е

Работа посвящена исследованию физической природы ано-
мального пика молекулярного рассеяния света, который на-
блюдается в окрестности особой точки разбавленных во-
дных растворов спиртов. Отмечено, что особая точка соо-
тветствует неустойчивому состоянию раствора, в котором
молекулы воды распределены в монослое вокруг молекул
спирта. Показано, что в окрестности особой точки раствор
становится микронеоднородным на нано- и мезомасштабах.
Пространственные неоднородности образуются двумя близ-
кими по свойствам фазами, переходы между которыми име-
ют флуктуационный характер. Процесс медленного уста-
новления равновесного состояния водно-спиртовых раство-
ров (сутки и более) объясняется близостью термодинами-
ческих свойств этих фаз. С помощью динамического рас-
сеяния света показано, что при механическом возбуждении
равновесного состояния характер релаксации имеет перио-
дическую составляющую, которая соответствует переходам
между указанными фазами. Сложение двух пиков, которые
соответствуют независимому рассеянию света на обоих ме-
зомасштабных фазах, приводит к асимметрии аномального
пика рассеяния света.
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THE ORIGIN OF LIGHT SCATTERING
BY AQUEOUS SOLUTIONS OF ALCOHOLS
IN VICINITIES OF THEIR SINGULAR POINTS

S u m m a r y

The physical nature of the anomalous peak observed in a vicin-

ity of the singular point in molecular light scattering spectra

of diluted aqueous alcohol solutions is analyzed. The singu-

lar point corresponds to an unstable state of the solution, in

which water molecules are distributed in monolayers around

the alcohol molecules. In a vicinity of the singular point, the

solution is shown to become inhomogeneous on nano- and

mesoscales. Spatial inhomogeneities are formed by two phases,

which are similar by their properties, and the phases transitions

between them have a fluctuation character. The process of slow

establishment of the equilibrium state in aqueous alcohol so-

lutions (for days and longer) is explained by the similarity of

thermodynamic properties of those phases. Using the dynamic

light scattering, it is shown that if the solution in the equilib-

rium state is mechanically excited, the character of relaxation

has a periodic component, which corresponds to the transitions

between the indicated phases. The summation of two peaks as-

sociated with independent light scattering in two mesophases

makes the anomalous peak of light scattering asymmetric.
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