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в целом. Процесс их движения также очень чув-
ствителен к внешним источникам тепла.

При определенной температуре, зависящей от 
концентрации исходного раствора, формирование 
и движение агрегатов прекращается (они обычно 
к этому времени заполняют визуально весь объем 
раствора), и начинается кристаллизация жидкой 
фазы, не входящей в данный момент времени в 
состав этих агрегатов. Характерная структура по-
верхности слитков, сформированных в растворах 
при их охлаждении, представлена на (рис. 1). Об-
ращает на себя внимание сложная, многоуровневая, 
«иерархическая» система организации структур-
ных элементов, формирующихся в жидкой фазе в 
процессе ее охлаждения и длительное время со-
храняющихся в процессе плавления (рис. 2).

Сложность образующихся в растворе структур 
проявляется на микроуровне еще при комнатной 
температуре (в оптических, акустических свой-
ствах — см. выше) и обнаруживается на стадии 
плавления, когда макроскопические структуры уже 
в значительной степени разрушены (см. рис. 2). 
Наряду с гексагональными и тригональными агре-
гатами в растворе можно наблюдать формирование 
системы макроплоскостей, ориентированных в 
объеме очень сложным образом (рис. 3). В ряде 

ВВЕДЕНИЕ
Ранее в ряде своих работ [1—4] мы привели 

экспериментальные результаты исследования фа-
зовых превращений в водных растворах изопро-
пилового спирта при температурах ниже 0 °C. 
Отметим, что уже при комнатной температуре эти 
растворы проявляют некоторые свойства — опти-
ческие, акустические, которые не позволяют счи-
тать их «истинными» [5]. При снижении темпера-
туры до 0 °C и ниже в очень широком диапазоне 
концентраций исходных растворов мы наблюдаем 
еще в жидкой фазе формирование агрегатов опре-
деленной формы макроскопического размера 
(~1 см), которые при создании соответствующих 
условий (градиентов температуры) направленно 
двигаются в растворе из области более низких 
температур в область более высоких. Причем, в 
процессе снижения температуры охлаждающей 
системы, созданной на основе термоэлектрических 
модулей, эти агрегаты быстро размножаются, уве-
личиваются в размерах, сложным образом взаимо-
действуют друг с другом и окружающей средой. 
Их можно механически выделять из раствора, де-
формировать по отдельности, с последующим 
восстановлением исходной формы, а также дефор-
мируя и восстанавливая структуру всего раствора 
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случаев формирование этих плоскостей ведет к 
«самоогранке» всего слитка в целом. В цилиндри-
ческом сосуде он принимает форму правильной 
треугольной призмы.

В опубликованных ранее работах [1, 4] мы 
представили также особенности распределения 
компонентов — воды и изопропилового спирта на 
разных стадиях формирования и плавления слитков 
и высказали, пока на уровне предположений, свое 
обоснование полученных экспериментально ре-
зультатов.

Мы считаем, что при охлаждении водных рас-
творов изопропилового спирта имеют место два 
вида фазовых превращений: кристаллизация и рас-
слоение гомогенной жидкой фазы. Кристаллизация 

           
 а б
Рис 1. Фотографии поверхности слитков, сформированных в водных растворах изопропилового спирта (20 % об.) 
при охлаждении до температуры –20 °C. Масштаб 1:1

а б
Рис 3а. Фотография боковой поверхности слитка (см. 
рис. 1а). Масштаб 1:1

Рис 3б. Фотография внутренней структуры слитка в 
процессе его плавления. Масштаб 1:1

Рис 2. Фотография поверхности слитка (см. рис. 1а) в 
процессе его плавления. Масштаб 1:100 (×100)
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происходит по классическим механизмам зарож-
дения и роста кристаллов, осуществляется путем 
формирования в растворе кристаллов льда, которые 
вытесняют более легкоплавкий компонент — спирт 
в незакристаллизованную часть жидкой фазы, как 
это имеет место во многих бинарных водных си-
стемах при соответствующих условиях (см. напри-
мер [6]). Расслоение жидкой фазы (распад), по 
нашему мнению, происходит по спинодальному 
механизму [7, 8], не требующему формирования 
зародышей, происходящему одновременно во всем 
исходном растворе и часто ведущему к формиро-
ванию упорядоченных структур, но уже не на 
атомно-молекулярном уровне, как при кристалли-
зации, а на уровне упорядочения тех агрегатов, 
которые образовались в растворе на начальной 
стадии расслоения исходного раствора — колло-
идные кристаллы [9, 10].

Эти два механизма, по нашим представлениям, 
могут осуществляться в растворе при его охлаж-
дении в различных сочетаниях и на разных стади-
ях, определяя формирование тех самых микро- и 
макроагрегатов, о которых сказано выше.

Мы считаем также, что классическим примером 
таких превращений являются процессы, происхо-
дящие на фронте кристаллизации при росте раз-
личных кристаллов и широко известные как явле-
ние «концентрационного» переохлаждения [11, 12]. 
Примесь (второй компонент), вытесняемая в жид-
кую фазу фронтом кристаллизации, накапливается 
в определенном слое, дестабилизирует условия 
плоского фронта, приводя к росту дендритов, фор-
мированию ячеистых структур и т.д. На наш взгляд, 
в этой области пересыщения растущий кристалл 
создает условия перед своим фронтом для распада 
(по типу спинодального) жидкой фазы, прилегаю-
щей к фронту кристаллизации, так как превраще-
ния в растворе происходят на определенной стадии 
сразу во всем объеме пересыщенного (переохлаж-
денного) слоя, а его захват растущим  — периоди-
ческий, ведет к формированию упорядоченных 
периодических структур [7, 8]. Необходимо еще 
раз подчеркнуть неразрывность, взаимную обу-
словленность двух процессов, двух механизмов — 
классической кристаллизации и спинодального 
распада. Важной особенностью этих процессов в 
нашем случае является также поведение самой 
воды, входящей в раствор, в исследуемом интерва-
ле температур. Известно, что при снижении тем-
пературы чистой воды от комнатной до 0 °C в ней 
происходит ряд фазовых превращений, в первую 
очередь, на микроуровне [13, 14]. Например, по-

лучены экспериментальные результаты, которые 
авторы трактуют, исходя из представлений о гете-
рогенном состоянии воды с агрегатами размером 
до 100 мкм [14]. Такие изменения в состоянии воды 
при охлаждении растворов до 0 °C и ниже, несо-
мненно, должны сказываться на их структуре и 
свойствах. В этом плане очень интересна публика-
ция [15], в которой идет речь о превращении во-
дных растворов хлорида натрия в коллоидные при 
температуре < 0 °C.

По нашему мнению, именно формирование 
агрегатов воды при снижении температуры созда-
ет условие для первоначального разделения ком-
понентов раствора и его распада по спинодальному 
механизму. Выделение легкоплавкого компонента, 
в нашем случае изопропилового спирта, в отдель-
ные области раствора, способствует, с одной сто-
роны, началу кристаллизации льда в областях, 
обогащенных водой — более тугоплавкий компо-
нент, а с другой, способствует спинодальному 
распаду раствора там, где он обогащен спиртом. 
Периодическое чередование этих областей в про-
цессе охлаждения раствора и ведет к формирова-
нию наблюдаемых нами агрегатов. Можно сказать, 
что эти агрегаты — результат сложного, периоди-
чески повторяющегося на разных уровнях сочета-
ния двух процессов: кристаллизации в тех обла-
стях, где больше воды, и спинодального распада 
там, где концентрируется спирт.

Целью данной работы является выяснение 
роли каждого из двух указанных выше процессов 
и границ разделов в условиях, когда превалирует 
один или другой из них.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для выяснения роли границ раздела, зарождаю-

щихся в водном растворе, по нашим представле-
ниям, еще на ранних стадиях его превращения, мы 
разработали новые методы исследования, суть 
которых состоит в том, что в исходную исследуе-
мую систему вводятся заранее созданные поверх-
ности раздела различного типа. В частности, в 
одном случае такую роль выполняет поверхность 
слитка льда, сформированного из чистой воды при 
температуре, например, –30 °C. Определенный 
объем чистого изопропилового спирта, охлажден-
ного предварительно при той же температуре, на-
ливается на поверхность льда, и образец выдержи-
вается при этой температуре изотермически до-
статочно длительное время для осуществления 
процесса взаимодействия спирта с поверхностью 
слитка льда. В этом случае мы моделируем со-
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стояние полного, предельно возможного разделе-
ния компонентов в охлаждаемом водном раство-
рена заранее созданной плоской границей раздела, 
сводя к минимуму на этом этапе роль процессов 
кристаллизации.

В другом случае в исходные водные растворы 
изопропилового спирта вводятся монокристалли-
ческие пластинки кремния разных марок. Это по-
зволяет, с одной стороны, моделировать влияние 
поверхности строго упорядоченного твердого тела, 
в целом химически достаточно инертного к компо-
нентам раствора, гидрофобного, на процесс упо-
рядочения их частиц, с другой — поверхность 
кремния может быть предварительно целенаправ-
ленно модифицирована, например, участками, 
покрытыми диоксидом кремния и рядом самых 
разных материалов, которые используются обычно 
в твердотельной электронике для создания крем-
ниевых интегральных схем (т.е. искусственно упо-
рядоченных, периодических структур) и могут 
строго контролироваться методами фотолитогра-
фии. Наконец, пластина кремния должна суще-
ственно изменять характер распределения темпе-
ратуры, а, следовательно, и компонентов в раство-
ре в процессе его охлаждения в силу особенностей 
своей теплопроводности, которые отсутствуют в 
растворе, не содержащем кремниевую пластину.

Ранее мы таким способом существенно и це-
ленаправленно изменяли условия зарождения и 
роста из водных растворов кристаллов ряда разных 
веществ, в частности, триглицинсульфата с сегне-
тоэлектрическими свойствами, что, в свою оче-
редь, вело к существенному изменению этих 
свойств [16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Предварительные результаты, полученные по 

этим новым методикам, показывают, в целом, пра-
вильность наших исходных представлений. Напри-
мер, в результате взаимодействия чистого жидкого 
изопропилового спирта с поверхностью слитков 
льда можно наблюдать формирование системы 
упорядоченных агрегатов, образующихся на по-
степенно размывающейся исходно плоской грани-
це раздела «лед — спирт» (рис. 4) Наблюдаемое 
явление хорошо коррелирует с тем, что происходит 
при росте кристаллов льда из раствора: формиро-
вание плоской границы, вытеснение легкоплавко-
го компонента, концентрационное переохлажде-
ние, дестабилизация (размытие) плоского фронта, 
формирование периодически упорядоченных 
структур. Когда плоская граница вводится в систе-

му изначально, последовательность отдельных 
этапов фазовых превращений изменяется, но 
основная их суть — деление на этапы кристалли-
зации, спинодального распада и конечный резуль-
тат, в целом, сохраняются. Обнаружено также 
аналогичное поведение у растворов н-бутилового 
и амилового спиртов.

При введении в охлаждаемый раствор пласти-
ны кремния также наблюдаются агрегаты упоря-
доченных структур в растворе и, в ряде случаев, 
их характер (размеры, например) существенно от-
личаются от тех, которые формируются параллель-
но в растворе без кремниевой пластины.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, полученные нами в данной 

работе экспериментальные результаты подтверж-
дают основные положения наших представлений 
о процессах, происходящих в водных растворах 
изопропилового спирта при охлаждении их до 
температур ниже 0 °C, изложенные выше. 

Целенаправленное формирование границ раз-
дела в исходном растворе: 1) чистый лед — жидкий 
изопропиловый спирт; 2) поверхность монокри-
сталлического кремния — раствор изопропилово-
го спирта; не исключает образования агрегатов 
макроскопических размеров правильной геометри-
ческой формы и, одновременно, позволяет целена-
правленно модифицировать свойства водных си-
стем, в состав которых входит изопропиловый 
спирт.

Рис 4. Фотография границы раздела «лед — спирт» при 
температуре –30 °C. Масштаб 1:1
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