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Швидкiсть та поглинання звуку в розчинi
нiтробензол–н-гексан поблизу критичної температури
розшарування
Проведено акустичне дослiдження бiнарного розчину нiтробензол–н-гексан з рiзними
концентрацiями в широкому iнтервалi частот поблизу його верхньої критичної точки
розшарування. Показано, що згiдно з теорiєю динамiчного скейлiнгу результати дослiд-
ження швидкостi розповсюдження звуку слiд аналiзувати окремо в трьох динамiчних
областях, роль флуктуацiй в яких, вiдповiдно, або вiдсутня, або суттєва, або знахо-
диться на межi визначення. Аналiз температурних залежностей швидкостi розповсю-
дження ультразвуку дозволив оцiнити час життя флуктуацiй концентрацiй в розчинi
нiтробензол–н-гексан при пiдходi його до критичної точки з боку гомогенного стану на
вiдстань 0,1 К.

Ключовi слова: швидкiсть, поглинання ультразвуку, критична точка розшарування,
бiнарний розчин, час життя флуктуацiй концентрацiй.

Акустичнi дослiдження розчинiв поблизу критичної температури розшарування Tкр лиша-
ються темою жвавої наукової дискусiї [1–4], враховуючи широкi можливостi практичного
використання властивостей таких систем [5, 6]. Важливою особливiстю акустичної спектро-
скопiї є можливiсть вiдслiдковувати динамiку процесiв та встановлювати фiзичнi механiзми,
що їх зумовлюють. Причому експериментально такi дослiдження значно простiше прово-
дити поблизу критичних точок розшарування, нiж поблизу критичної точки “рiдина–пара”,
а наявнiсть гiпотези iзоморфiзму дозволяє розповсюджувати отриманi поблизу критичної
точки розшарування результати на поведiнку речовини поблизу критичної точки “рiдина–
пара”. Саме тому особливий науковий iнтерес викликають акустичнi дослiдження швидкостi
розповсюдження та коефiцiєнта поглинання звуку бiнарних розчинiв поблизу їх критичних
температур розшарування [7].
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Як вiдомо [8], процес адiабатичного поширення звукової хвилi в рiдинних системах су-
проводжується часовими та просторовими змiнами миттєвого тиску, амплiтуда якого змен-
шується за вiдомим експоненцiальним законом:

P (x, f, t) = P0e
−αxe−i2π(ft−x/λ), (1)

де P = P0, за умови x = 0, t = 0; c = fλ — фазова швидкiсть звуку; f , λ — частота та довжи-
на звукової хвилi вiдповiдно; α — коефiцiєнт поглинання звуку. Аналiз поведiнки швидкостi
поширення та коефiцiєнта поглинання звуку i становить основу проведеного дослiдження.

Як правило, аномальну поведiнку пронормованого коефiцiєнта поглинання звуку (αf−2)
чи швидкостi поширення звуку c для розчинiв поблизу їхньої критичної температури роз-
шарування пов’язують iз флуктуацiями концентрацiї та пояснюють в рамках теорiй дина-
мiчних критичних явищ [9]. Наразi найбiльш визначнi iз них: теорiя взаємодiючих мод [10],
гiпотеза динамiчного скейлiнгу та унiверсальностi [11], наближення ренормалiзацiйної гру-
пи [12].

З теорiї динамiчного скейлiнгу [11] вiдомо, що при наближеннi до Tкр зростають не лише
розмiри флуктацiй, що визначаються радiусом кореляцiї Rc, а й час життя флуктуацiй
τфл [11].

Тому для розумiння кiнетики процесiв утворення та розпаду флуктуацiй поблизу крити-
чних точок необхiдно проводити комплекснi дослiдження швидкостi розповсюдження звуку
та його поглинання в рiзних областях змiн величини ωτФЛ (ω = 2πf): в областi, далекiй вiд
критичної точки ωτфл ≪ 1, де дiє теорiя середнього поля, в критичнiй областi ωτфл ≫ 1,
де дiє флуктуацiйна теорiя, та в кросовернiй областi, де ωτфл = 1.

На сьогоднi бiльшiсть експериментальних дослiджень саме критичної областi [4] прове-
дено у вузькому частотному дiапазонi i лише для розчинiв iз критичними концентрацiя-
ми [2], що зменшує достовiрнiсть отриманих результатiв.

Метою даної роботи є аналiз швидкостi розповсюдження звуку c та пронормованого ко-
ефiцiєнта його поглинання (α · f−2) у бiнарних розчинах нiтробензол–гексан рiзної концен-
трацiї в широкому дiапазонi частот (5–2800 МГц) вздовж їх iзоконцентрат для температур,
вищих за критичну температуру розшарування.

Об’єкти дослiдження та методика проведення експерименту. Для експеримен-
тальних дослiджень ми обрали бiнарний розчин нiтробензол–н-гексан, який має верхню
критичну температуру розшарування (Tкр), величина якої належить до кiмнатної тем-
ператури, що спрощує проведення експерименту. Для приготування розчинiв iз рiзними
концентрацiями в дiапазонi концентрацiй 0 ÷ 1 з кроком 0,1 мольна частка нiтробензолу
використовували гексан та бензол марки ХЧ.

Експериментальнi дослiдження коефiцiєнта поглинання та швидкостi розповсюдження
звуку проводили iмпульсним методом, який детально описаний в роботi [13]. У дiапазонi
частот 5–150 МГц використовували iмпульсний метод змiнної вiдстанi та метод резонансно-
го збудження п’єзокристала кварцу, а в дiапазонi високих частот (300–2800 МГц) — метод
нерезонансного збудження монокристала нiобату лiтiю. Вiдноснi похибки вимiрювань ве-
личин швидкостi та коефiцiєнта поглинання звуку в залежностi вiд умов експерименту
становили 2–5%.

Швидкiсть розповсюдження звуку. Нами проведенi частотнi та температурнi до-
слiдження швидкостi розповсюдження звуку в розчинi нiтробензол–н-гексан в iнтервалi ча-
стот 5–2800 МГц та iнтервалi температур 294–310 К для низки вказаних розчинiв iз рiзною
концентрацiєю. На рис. 1 зображена частотна залежнiсть швидкостi розповсюдження звуку
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Рис. 1. Частотна залежнiсть швидкостi розповсюдження звуку в розчинi нiтробензол–н-гексан з рiзними
концентрацiями нiтробензолу: X = 0,300 (�); Xкр = 0,401 (∇); X = 0,505 (⃝); X = 0,703 (∆) при T = 294,1 К

Рис. 2. Температурна залежнiсть швидкостi розповсюдження звуку в розчинi нiтробензол–н-гексан iз кри-
тичною концентрацiєю X = 0,401 (мольних часток нiтробензолу [3]) для частот: f1 = 5 (�); f2 = 100 (⃝);
f3 = 2800 МГц (∆)

в розчинi нiтробензол–н-гексан iз рiзними концентрацiями нiтробензолу при температурi,
яка перевищує критичну температуру на 0,1 К.

Як бачимо на рис. 1, у всьому дослiдженому iнтервалi частот у межах похибки експе-
рименту δc ≈ (3 ÷ 4)% не виявлена аномальна дисперсiя звуку, а спостерiгається незначна
нелiнiйна залежнiсть швидкостi розповсюдження звуку вiд частоти.

На рис. 2 наведено експериментальнi данi по швидкостi розповсюдження звуку на трьох
частотах: f1 = 5; f2 = 350; f3 = 2800 МГц. Як бачимо, для частоти f1 = 5 МГц швидкiсть
звуку в розчинi нiтробензол–н-гексан iз його критичною концентрацiєю (Xкр = 0,401) з пiд-
вищенням температури лiнiйно зменшується. На вiдмiну вiд цього при частотi f2 = 350 МГц
спостерiгається вiдхилення вiд вказаної лiнiйної залежностi. Ще бiльш значне вiдхилення
вiд лiнiйної залежностi спостерiгається на частотi f3 = 2800 МГц.

На нашу думку, лiнiйна залежнiсть c = c(T ) свiдчить про те, що на такiй частотi роз-
повсюдження звуку “не вiдчуває” наближення розчину до критичного стану, тобто вiд-
повiдно до теорiї динамiчного скейлiнгу ωτфл ≪ 1. Iншими словами, отримана лiнiйна
залежнiсть c = c(T ) пiдтверджує, що в дослiдженiй областi параметрiв ω−T−X працює
теорiя середнього поля. Вiдхилення вiд прямолiнiйної залежностi c = c(T ), яке спостерiга-
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Рис. 3. Температурнi залежностi експериментально отриманих пронормованих на квадрат частоти f зна-
чень коефiцiєнта поглинання звуку α в розчинi–н-гексан для концентрацiї Xкр = 0,401 (мольних часток
нiтробензолу) на частотах: 1 — 10; 2 — 15; 3 — 25; 4 — 30, 5 — 110, 6 — 300, 7 — 900, 8 — 1500, 9 —
2800 МГц

ється при f2 = 100 МГц, свiдчить про перехiд умов проведення експерименту в кросоверну
область, де ωτфл ∼ 1. Значне вiдхилення вiд вказаної лiнiйної залежностi при пiдходi до кри-
тичної температури в нашому експериментi спостерiгається на частотi f3 = 2800 МГц, що
свiдчить про те, що умови експерименту вiдповiдають флуктуацiйнiй областi теорiї динамi-
чного скейлiнгу. Такий аналiз температурної залежностi швидкостi розповсюдження звуку
дозволяє нам оцiнити час життя флуктуацiй концентрацiй в розчинi нiтробензол–гексан
при пiдходi його до критичної точки розшарування на вiдстань 0,1 К. За нашими оцiнками,
час життя флуктуацiй концентрацiй розчину нiтробензол–гексан у вказаному термодина-
мiчному станi становить τфл ≈ 2 · 10−9 с.

Коефiцiєнт поглинання звуку. Далi проаналiзуємо отриманi нами температурнi за-
лежностi пронормованого на квадрат частоти коефiцiєнта поглинання звуку в дослiджува-
них розчинах iз рiзними концентрацiями за умови фiксованого значення частоти на при-
кладi розчину з критичною концентрацiєю Xкр = 0,401 (мольних часток нiтробензолу). На
рис. 3 наведено температурнi залежностi αf−2 для розчину з критичною концентрацiєю.

В областi низьких частотωτ ≪ 1 (кривi 1, 2 на рис. 3 при 10 i 30 МГц) температур-
нi залежностi експериментальних значень коефiцiєнта поглинання, що зображенi точками,
мають монотонний характер, причому при збiльшеннi температури коефiцiєнт поглинан-
ня зменшується. Аналiз цих графiкiв в iнтервалi температур T ÷ Tкр = 1 К показує, що
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експериментальнi точки можуть бути описанi в рамках динамiчної теорiї критичних явищ
формулою [9, 10]

αf−2 = A0t
−α±Zν , (2)

де A0 — коефiцiєнт, що залежить вiд частоти; t = (T − Tкр)/Tкр — приведена температура;
Z = 3,05 — динамiчний критичний показник [9]; αt = 0,091 — критичний показник тепло-
ємностi та ν = 0,63 — критичний показник радiуса кореляцiї [10]. Знак показника степеня
є функцiєю частоти.

При збiльшеннi частоти ультразвуку температурна залежнiсть коефiцiєнта поглинання
має бiльш складний характер (див. графiки 5–9 рис. 3) i вже не може бути описана навiть
у вузькому температурному iнтервалi за допомогою формули (2).

Разом з тим для некритичних концентрацiй розчину та для його компонент немонотонна
температурна залежнiсть коефiцiєнта поглинання ультразвуку не спостерiгалась.

Пiдтвердженням спостереженої нами немонотонної температурної залежностi поглина-
ння звуку є проведений нами аналiз лiтературних даних для розчинiв iз критичною концен-
трацiєю розшарування. Аналiз проведених експериментiв [3, 4] показав: якщо для одного
з компонентiв бiнарного розчину температурна залежнiсть коефiцiєнта поглинання є моно-
тонно спадною функцiєю, а для iншого компонента — зростаючою, лише тодi реалiзується
не монотоннiсть у температурнiй залежностi коефiцiєнта поглинання звуку, яка спостерi-
галась i в нашому експериментi.

Цей факт разом iз наведеними вище свiдчить про флуктуацiйну природу зафiксова-
них високочастотних температурних аномалiй. Справдi, у випадку наближення розчинiв
до критичної точки розшарування розмiрами системи вже є розмiр флуктуацiї або вели-
чина радiуса кореляцiї системи RC . Так, при пiдходi до критичної точки “рiдина–пара”
на вiдстань t = (T − Tкр)/Tкр ∼ 10−4 (де Tкр — критична температура) спостережений
оптичним методом радiус кореляцiї Rc збiльшується до величини Rc ∼ 103 нм. Довжина
ультразвукової хвилi iз частотою f ∼ 109 Гц стає спiврозмiрною iз радiусом кореляцiї, що
неминуче приводить не лише до поглинання, але й до розсiяння звукової хвилi. Отже, спо-
стережуванi нами температурнi аномалiї коефiцiєнта поглинання звуку, що розпочинаються
на частотах f > 108 Гц, можуть бути результатом розсiяння звукової хвилi на флуктуацiях
концентрацiй.

Обробка експериментальних даних та обговорення результатiв експерименту.
Iдея обробки експериментальних даних по поглинанню ультразвуку в розчинi нiтробензол–
н-гексан поблизу критичної точки розшарування полягала у нижченаведеному. Коефiцiєнт
поглинання звуку з урахуванням теорiї динамiчного скейлiнгу [8–10] є сумою регулярної
та флуктуацiйної складових:

αf−2 = (αf−2)рег + (αf−2)фл, (3)

де αf−2 — експериментальнi данi поглинання звуку вздовж iзоконцентрат, якi є функцiєю
частоти та температури; (αf−2)рег — регулярна частина поглинання, що пов’язана з стру-
ктурними особливостями дослiджуваних розчинiв без врахування флуктуацiй; (αf−2)фл —
флуктуацiйна частина поглинання, яка пов’язана з процесами, що вiдбуваються у розчинi
при наближеннi до критичної температури розшарування Tкр.

Регулярну частину поглинання, яка пов’язана зi змiнами молекулярної структури розчи-
ну конформацiйними процесами, утворенням асоцiатiв, димерiв чи комплексiв, для розчинiв
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iз двома областями релаксацiї [13] ми знаходили в тому iнтервалi термодинамiчних пара-
метрiв, де вплив аномальних флуктуацiй, якi з’являються при пiдходi до критичної точки,
є незначним. Для цього за допомогою програми Matcad виконувалась обробка даних, в яких
не спостерiгалось аномальне поглинання (для ∆T = T − Tкр > 2,1 K), за формулою [13]

(αf−2)РЕГ =

[
A1

(1 + (ωτ1)2s)(m+n)/2s
+

A2

(1 + (ωτ2)2s)(m+n)′(2s)

]
+B, (4)

де ω = 2πf — циклiчна частота, τ1, τ2 — час релаксацiї областей дисперсiї; A1, A2 — амплi-
туди вiдповiдних областей релаксацiї; lim

f→∞
(af−2) = B — високочастотна границя величини

αf−2; показники m,n, s ∈ (0, 1], введенi Хiллом [14] для врахування колективних проце-
сiв, визначають частотну залежнiсть коефiцiєнта поглинання звуку. Для дослiджуваного
розчину m = n = s = 1 [14].

Отриманi в результатi обробки залежностi параметрiв формули (4) вiд температури для
усiх дослiджених концентрацiй розчину апроксимувались у температурну область, в якiй
спостерiгається аномальне поглинання звуку. Це дало можливiсть згiдно з формулою (3)
за наявностi експериментальних даних по поглинанню звуку та розрахованих значень ре-
гулярної складової поглинання отримати значення флуктуацiйної складової коефiцiєнта
поглинання.

Флуктуацiйну складову аналiзували з використанням теорiї релаксуючої теплоємностi
Феррела–Бхатачаржи [1, 15]

(αf−2)фл = (αf−2)крF (Ω), (5)

де (αf−2)кр — ефективний коефiцiєнт поглинання ультразвуку (УЗ) в критичнiй точцi;
F (Ω) — введена авторами [15] масштабна кросоверна функцiя; Ω — масштабний параметр
кросоверної функцiї, Ω = ω/ωD, ωD — характеристична частота релаксацiї флуктуацiй
концентрацiї.

Для розчинiв iз критичною концентрацiєю характеристичну частоту релаксацiї ωD зна-
ходимо за формулою [10]

ωD = ω0t
Zν , (6)

де ω0 — амплiтуда характеристичної частоти флуктуацiї концентрацiї; Z — динамiчний
критичний показник; ν — критичний показник температурної залежностi радiуса кореляцiї.

Згiдно з (6), поблизу критичних точок, коли t→ 0, характеристична частота релаксацiї
флуктуацiй концентрацiї прямує до нуля.

Амплiтуда характеристичної частоти флуктуацiї концентрацiї може бути обчислена з
рiвняння

ω0 =
kTкр

3πη0R3
0

, (7)

де k — стала Больцмана; η0 — амплiтуда динамiчної в’язкостi, значення якої отримане
нами з реологiчного експерименту, η0 = (5,68± 0,20) мкПас; R0 — амплiтуда температурної
залежностi радiуса кореляцiї, яка за лiтературними даними має значення R0 = (0,25 ±
± 0,055) нм [2, 3]. Розраховане в такий спосiб значення амплiтуди коефiцiєнта поглинання
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УЗ для нiтробензолу–н-гексану становить ω0 = (4,85 ± 0,55) · 109 c−1 нм i узгоджується iз
даними [2, 3].

Пiдставляючи в формулу (6) значення динамiчного критичного показника Z = 3,065 [10]
та показника температурної залежностi радiуса кореляцiї ν = 0,63 [6], з урахуванням вели-
чини ω0, для температурної залежностi вiдносної частоти Ω маємо

Ω = 3,5 · 10−11ft−1,93. (8)

У формулi (8) f — частота, тодi Ω є безрозмiрною величиною.
Далi для знаходження значення ефективного коефiцiєнта поглинання у критичнiй точцi

користуємося формулою [15]

(αf−2)кр = Sf−[1+αt/(Zν)], (9)

де αt — критичний показник iзохорної теплоємностi; ν — критичний показник температурної
залежностi радiуса кореляцiї, Z — динамiчний критичний показник, для яких у формулу
(9) пiдставили значення αt = 0,091 [9]; Z = 3,065 [10]; ν = 0,63 [9]. Дослiджуючи критичне
поглинання звуку на рiзних частотах згiдно з формулою (9), можемо знайти величину S,
значення якої для нiтробензолу–гексану дорiвнює S = (2,68± 0,83) · 10−5 c0,94 м−1 [2, 3].

Таким чином, згiдно з формулою (9) може бути обраховане критичне поглинання УЗ
в критичнiй точцi розшарування розчину нiтробензол–гексан.

З урахуванням отриманих виразiв для регулярної та флуктуацiйної складових коефi-
цiєнта поглинання маємо загальну формулу для розрахунку пронормованого коефiцiєнта
поглинання в розчинi

af = S

[
1 + 0,414 ·

(
2,5

f

)0,53]
f−[1+α/(zv)]︸ ︷︷ ︸

(αf−2)фл

+
2∑

i=1

Ai[
1 + (ωτi)2s

m+ n

2s

] +B

︸ ︷︷ ︸
(αf−2)рег

. (10)

Для розчинiв з некритичною концентрацiєю перший доданок прямує до нуля i тодi (10)
перетворюється на формулу (4).

Для перевiрки справедливостi формули (10), з використанням отриманих нами даних
для швидкостi поширення звуку c, на рис. 4 побудовано частотну залежнiсть αλ = αf−2cf
для розчину з критичною концентрацiєю Xкр = 0,401 мольних часток нiтробензолу.

Узгодження отриманих експериментальних даних та наведених розрахункiв, представ-
лених на рис. 4, пiдтверджують справедливiсть використаної теорiї.

Таким чином, проведене акустичне дослiдження бiнарного розчину нiтробензол–н-ге-
ксан з рiзними концентрацiями в iнтервалi частот 5 − 2800 МГц поблизу його верхньої
критичної точки розшарування.

Показано, що згiдно з теорiєю динамiчного скейлiнгу результати дослiдження швидкостi
розповсюдження звуку слiд аналiзувати окремо в трьох динамiчних областях: ωτфл ≪ 1;
ωτфл ≫ 1; ωτфл ∼ 1, роль флуктуацiй в яких, вiдповiдно, або вiдсутня, або значна, або
знаходиться на межi визначення. Аналiз температурних залежностей швидкостi розпо-
всюдження ультразвуку дозволив оцiнити час життя флуктуацiй концентрацiй в розчинi
нiтробензол–н-гексан при пiдходi його до критичної точки з боку гомогенного стану на
вiдстань 0,1 К: τфл ∼ 2 · 10−9 с.
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Рис. 4. Частотна залежнiсть безрозмiрної величини αλ, де α — коефiцiєнт поглинання, а λ — довжина хвилi
ультразвуку для розчину нiтробензол–н-гексан для T = 294,1 К. Точки вiдповiдають експериментальним
результатам; наведенi кривi — теоретичним розрахункам: 1 — розрахована за формулою (10) величина αλ;
2 — розрахована за формулою (9) величина αλ при T = Tкр; 3 — розрахована за формулою (5) флуктуацiйна
складова поглинання (αλ)фл; 4 — розрахована за формулою (4) регулярна складова поглинання (αλ)рег,
5 — розрахована регулярна складова αλ для частот f > 300 МГц; 6 — розрахована регулярна складова
величини αλ для частот 5 МГц < f < 300 МГц

Проведено аналiз коефiцiєнта поглинання звуку в розчинi нiтробензол–н-гексан, який
можна представити як суму регулярної та флуктуацiйної частин. Показано, що застосува-
ння класичної теорiї поглинання звуку та теорiї динамiчного скейлiнгу дозволяє адекватно
описати отриманi експериментальнi данi.
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Скорость и поглощение звука в растворе нитробензол–н-гексан
вблизи критической температуры расслоения

Проведено акустическое исследование бинарного раствора нитробензол–н-гексан при разных
концентрациях в широком интервале частот вблизи его верхней критической точки рас-
слоения. Показано, что согласно теории динамического скейлинга результаты исследова-
ния скорости распространения звука следует анализировать отдельно в трех динамиче-
ских областях, роль флуктуаций в которых, соответственно, либо отсутствует, либо
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существенна, либо находится на границе определения. Анализ температурных зависимо-
стей скорости распространения ультразвука позволил оценить время жизни флуктуаций
концентраций в растворе нитробензол–н-гексан при подходе его к критической точке со
стороны гомогенного состояния на расстояние 0,1 К.

Ключевые слова: скорость, поглощение ультразвука, критическая точка расслоения, би-
нарный раствор, время жизни флуктуаций концентраций.
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The velocity and absorption of sound near the critical point of
stratification in the solution nitrobenzene–n-hexane

The acoustic research of a binary solution nitrobenzene–n-hexane with various concentrations in
a wide range of frequencies near its upper critical point of stratification is executed. It is shown
that, by the dynamic scaling theory, the velocity of sound should be analyzed separately in three
dynamic areas, where the role of fluctuations is absent, significant, or is on the verge of definition.
Analysis of the temperature dependence of the velocity of ultrasound allowed us to estimate the
lifetime of fluctuations of the concentration in the solution nitrobenzene–n-hexane at its approach
to the critical point from the homogeneous state up to 0.1 K.

Keywords: velocity, absorption of ultrasound, critical point of stratification, binary mixture, li-
fetime of fluctuations of the concentration.

62 ISSN 1025-6415 Dopov. Nac. akad. nauk Ukr., 2016, №8




