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ПРЕОБРАЗОВАНИЯ СВЕТА

Э. И. Адарович

1. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И ДРУГИЕ ВИДЫ ИЗЛУЧЕНИЯ

Первым шагом теории люминесцентных процессов должно быть,
очевидно, точное определение самого явления люминесценции. Это
определение, однако, удалось дать лишь совсем недавно, после
почти четырёхсот лет экспериментального и теоретического изуче-
ния люминесцентных явлений*). Даже в новейшей специальной ли-
тературе очень часто встречаются недостаточные, а то и просто
ошибочные определения того, что такое люминесценция и чем она
отличается от других видов излучения. Ограничимся двумя приме-
рами— указаниями на монографию Риля 3, вышедшую в 1941 г.,
и на новейшую монографию Крегера4, изданную в 1948 г. Не-
достатки определения Риля отмечаются в русском переводе его
книги в примечании акад. С. И. Вавилова 3 (см. также6). Моногра-
фия Крегера открывается следующими словами: «При поглощении
системой энергии в той или иной форме, эта энергия может быть
частично испущена вновь в виде излучения. Такое явление назы-
вается люминесценцией». Легко видеть, что в силу закона сохра-
нения и превращения энергии под определение Крегера подходят
все возможные виды излучения -тел, например свечение ламп на-
каливания, не имеющее ничего общего с люминесценцией.

Определения люминесценции в книгах Прингсхейма и Фогеля6,
Мориса Кюри7 и др., опирающиеся, поВидеману8, на закон Ьирх-
гофа, выражают лишь необходимое, но не достаточное условие
того, что наблюдаемое излучение есть люминесценция. Полное
и строгое определение люминесценции дано С. И. Вавиловым5-9· Οι " ,
дополнившим определение Видемана критерием длительности по-
слесвечения.

*) Исторические сведения о люминесценции см. в 1>2.

1 УФН, т. XL, вып. з
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П о о п р е д е л е н и ю С . И . Вавилова, л ю м и н е с ц е н ц и я е с т ь
и з б ы т о к н а д т е м п е р а т у р н ы м и з л у ч е н и е м т е л а в т о м
с л у ч а е , е с л и э т о и з б ы т о ч н о е и з л у ч е н и е о б л а д а е т
к о н е ч н о й д л и т е л ь н о с т ь ю , з н а ч и т е л ь н о п р е в ы ш а ю -
щ е й п е р и о д с в е т о в ы х к о л е б а н и й .

В своей п е р в о й части это о п р е д е л е н и е разграничивает т е м п е -
р а т у р н о е излучение т е л , п о д ч и н я ю щ е е с я з а к о н у К и р х г о ф а 1 2

от всего м н о г о о б р а з и я н е р а в н о в е с н ы х излучений, в п р о ц е с с е к о -
т о р ы х

р . **-> А . Р . 6 /ι о \
ί^Χ ^ ί\χι-χ. \ι'ύΡ

Вторая часть определения выделяет люминесценцию из всех
других видов неравновесного излучения (рассеяние света, тормоз-
ная радиация, эффект Черенкова и др.), практически безинер-
ционных (τ порядка периода световых колебаний ~ 1 0 ~ 1 5 сек.).

Определение люминесценции по признаку длительности отнюдь,
не является простым методическим приёмом, но глубоко связано·
с сущностью вещей. Из пяти признаков, характеризующих излу-
чение, ·— интенсивности, спектрального состава, поляризации,
свойств когерентности и длительности послесвечения, — только·
последний отличает люминесценцию от других видов неравновес-
ного излучения. Признак интенсивности объединяет всё много-
образие неравновесных излучений, разграничивая их от темпера-
турного излучения, происходящего по закону Кирхгофа. Измене-
ние спектра и некогерентность наблюдаются не только в явлениях
люминесценции, но и при комбинационном и комптоновском рас-
сеянии. Напротив, в люминесценции простых разреженных газов
присутствуют, как правило, резонансные линии, а при возбужде-
нии атома резкой линией (Δλ < ^ естественной ширины линии
испускания) резонансная люминесценция происходит с сохранением
свойств когерентности13. Не существует никакого универсального-
отличия и в поляризационных свойствах излучения люминесценции.
Только в длительности послесвечения проявляется фундаменталь-
ное и принципиальное различие. В случае люминесценции акты
поглощения и излучения разделены промежуточными процес-
сами и состояниями (лабильные и метастабильные состояния
атомов и молекул, внутренний фотоэффект и прилипание элек-
тронов в кристаллах и др.). Этим и обусловлена конечная дли-
тельность люминесценции, намного превышающая период световых
колебаний.

Во всех других случаях испускание неравновесного излучения
возникает и исчезает практически мгновенно, следуя наложению.
Или прекращению возбуждения (х-<[10~14 сек.). Все эти виды
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неравновесного излучения объединены С. И. Вавиловым под тер-
мином «вынужденное излучение», В классической интерпретации
люминесценция, как излучение с послесвечением, аналогична
собственным колебаниям, а все другие виды неравновесного излу-
чения, не обладающие послесвечением, подобны вынужденным
колебаниям, исчезающим одновременно с устранением внешнего
возмущения системы.

Благодаря своему равновесному характеру, делающему возмож-
ным прямое применение термодинамических методов, температур-
ное излучение оказывается феноменологически наиболее простым
видом излучения. Однако это только феноменологически. Обраще-
ние к элементарным актам, из которых складывается температур-
ное излучение, показывает, что это либо вынужденные (рассея-
ние, отрицательная абсорбция и др.), либо люминесцентные (воз-
буждение ударами и чёрным излучением, ионизация и др.)
процессы.

При определённом статистическом сочетании тех и других про-
цессов, осуществляющемся в условиях равновесия тела с чёрным
излучением, происходит температурное испускание тела. В других
условиях тело испускает, вообще говоря, неравновесное излуче-
ние*). Из сказанного ясно, что элементарные акты, из которых
складывается и температурное и любое неравновесное излучение
тела, — одни и те же. Различие состоит лишь в статистике эле-
ментарных актов, приводящей в одних случаях к выполнению,
а в других — к нарушению закона Кирхгофа.

В условиях температурного испускания люминесцентная и вы-
нужденная части излучения экспериментально неразделимы вслед-
ствие инерционного теплового возбуждения тела. Чтобы отделить

*) Возможно, однако, испускание телом температурного излучения
и в неравновесных условиях. Примером может служить испускание
вольфрамовой спирали в лампах накаливания, а также испускание лю-
бых макроскопических тел, температура которых путём теплопровод-
ности поддерживается выше температуры окружающей среды. Нерав-
новесность условий состоит здесь в том, что на излучающее тело не
падает извне изотермическое с ним чёрное излучение. Однако всюду
внутри тела, за исключением поверхностного слоя, не существенного
для баланса испускаемой энергии, плотность излучения соответствует
закону Кирхгофа. Это происходит потому, что для каждого элементар-
ного объёма вся остальная масса тела образует изотермическую по-
лость. Поэтому неравновесность внешних условий не нарушает темпе-
ратурного характера излучения. Искажения могут возникнуть и возни-
кают лишь тогда, когда на тело падает извне излучение более горячее,
чем самое тело. Если поглощение этого излучения приводит к размену
энергии на тепло, то и в этом случае температурное излучение тела
практически не нарушается. Если же превращение лучистой энергии
в другие формы (тепло, химическая энергия и т. п.) не играет доми-
нирующей роли, то при достаточных интенсивностях возбуждения
неравновесное испускание в поглощающем слое становится настолько
значительным, что преобладает в спектре испускания над температур-
ным излучением всей остальной массы тела.

1*
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мгновенные процессы от процессов, длящихся ^ > 10~15 сек., необ-
ходимо прекратить возбуждение. Та часть свечения, которая исче-
зает сразу, обусловлена вынужденными элементарными процес-
сами, а запаздывающее свечение — люминесцентными. Однако
прекратить тепловое возбуждение нагретого тела невозможно,
вследствие чего экспериментальное разделение температурного
испускания на вынужденную и люминесцентную компоненты не-
осуществимо. Поэтому люминесценцией называется не вся компонен-
та свечения, обусловленная протяжёнными во времени элементар-
ными процессами, а лишь та часть её, которая вызвана неизотер-
мическим возбуждением и присутствует в испускании в избытке
над температурным излучением.

Таким образом, люминесценция и вынужденное испускание •—
феноменологически более сложные процессы, чем температурное
излучение — микроскопически проще его. Каждое из них пред-
ставляет собой чистый случай, тогда как равновесное излучение
есть сложное сочетание и люминесцентных и вынужденных элемен-
тарных процессов. Инерционность теплового возбуждения светящего
тела исключает возможность исследования природы элементарных
актов в условиях температурного (равновесного) свечения. Путь
к изучению элементарных процессов поглощения и испускания
света в телах открывается при неравновесных условиях, когда
возможны мгновенное наложение и мгновенное прекращение воз-
буждения. Измерение временного интервала, разделяющего воз-
буждение и излучение, позволяет сразу решить вопрос о физи-
ческой природе процесса свечения. Так, например, С. И. Вавило-
вым 10> 1 4>1 5 было непосредственно экспериментально доказано, что
открытое в 1928 г. синее свечение глицерина и ряда других
жидкостей при ультрафиолетовом возбуждении16 может быть
потушено посторонними примесями. Тем самым было доказано,
что элементарные акты свечения обладают конечной длительностью
(τ ^ > Ю~15 сек.), вследствие чего возбуждённая молекула успевает
передать энергию возбуждения молекулам тушителя. А из этого
непосредственно вытекало, что имеющее почти универсальный
характер синее свечение очень многих «чистых» жидкостей яв-
ляется не рассеянием, как это предполагалось вначале16, а люми-
несценцией. Было установленои, что эта люминесценция вызы-
вается растворением в исследованных жидкостях различных
органических остатков, носящихся в воздухе.

Тот же критерий длительности позволил С. И. Вавилову15

установить, что эффект Черенкова17 не относится к кругу люми-
несцентных явлений, до того ещё, как была развита детальная
теория этого эффекта.

Определение люминесценции Вавилова-Видемана даёт, как мы
видим, возможность как теоретического, так и прямого экспери-
ментального разграничения неравновесного излучения от темпера-
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турного, а также люминесценции от других видов неравновесного
излучения. Остановимся на приложении его к проблеме кандолю-
минесценции, во многом прояснившем эту крайне запутанную
и тёмную область люминесцентных явлений. ^

2. НЕСКОЛЬКО СЛОВ О КАНДОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Ещё в 1864 г., в связи с обсуждением и критикой закона Сток-
са 1 8 , Тиндаль1 9 и Эйкин2 0 указывали, что тела, помещаемые в фо-
кусе вогнутого зеркала, концентрирующего на них пучок инфра-
красных лучей, излучают видимый свет. Тиндаль и Эйкин усма-
тривали в этом явлении нарушение закона Стокса об обязатель-
ном увеличении длины световой волны в процессе люминесценции.
Самое явление было названо «кальцесценцией» или «калоресцен-
цией». Не входя сейчас в обсуждение пределов справедливости
закона Стокса, заметим здесь лишь, что пример Тиндаля и Эйкина
вообще' не относится к люминесценции. «Калоресценция»—не
что иное, как температурное испускание тел, раскалённых вслед-
ствие поглощения инфракрасной радиации. В свете современного
определения Вавилова-Видемана разграничение люминесценции
тела, возбуждаемой некоторым излучением, от температурного
свечения, возникающего при нагревании тела этим излучением, не
вызывает затруднений.

Значительно более сложным и запутанным остаётся вопрос
о кандолюминесценции21·22, т. е. о нетемпературном свечении тел
в пламенах. Показательна дискуссия, возникшая по докладу Мин-
чина 2 3 на Оксфордской конференции по люминесценции в 1938 г.,
а также многочисленные противоречия в утверждениях отдельных
авторов. Так, например, большинство авторов, следуя Никольсу,
Ховсу и Вильберу 22> 24, усматривают причину кандолюминесценции
в окислительно-восстановительных процессах, протекающих в пла-
менах. Такая трактовка явления находится в резком противоречии
с утверждением Тиде и Бушера 2 5 о том, что свечение сернистого
цинка и виллемита в пламени не изменяется, если поместить
между образцом и пламенем тонкую кварцевую пластинку. Если
это так, то всякое химическое взаимодействие образца с пламе-
нем 'исключается. Одни авторы (см., например,г1) подчёркивают
существенную роль активатора в кандолюминесцирующих образцах.
Другие (например, 2 4) пишут, что кандолюминесценция· наблюдает-
ся и у неактивированных образцов, не способных люминесцировать
при обычных способах возбуждения.

Принципиально не исключена возможность свечения тел при
химических процессах в пламенах, так же как и возбуждение их
ультрафиолетом, испускаемым при протекающих в пламени реак-
циях. В каждом отдельном случае, для каждого конкретного
вещества вопрос о способности к кандолюминесценции должен
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решаться в прямом эксперименте. При этом единственно возмож-
ным путём для решения этого вопроса является применение кри-
терия Вавилова-Видемана. Иные, казалось бы очевидные, призна-
ки, приводившие к утверждению о кандолюминесценции, были
лишь причиной многочисленных научных заблуждений.

В качестве одного из таких признаков указывалось на то,
что яркость некоторых тел значительно превышает яркость чёр-
ного тела, находящегося в том же пламени. Так, Никольс, Ховс
и Вильбер *2 утверждают, что интенсивность свечения окиси
ниобия в голубой области спектра при 560° С в 85 000 раз пре-
вышает соответствующую интенсивность чёрного излучения (чёр-
ным телом служила окись урана). Ясно, что при Е\ (T)^>Ef (T)
заведомо нарушается закон Кирхгофа, заведомо Е\ ( Г ) > Αχ Е\ (Т)
(так как Αχ <С 1), а значит, соответствующее свечение тел в пла-
менах не является температурным. Именно так, как кандолюмине-
сценцию, пытались объяснить яркое свечение колпачков в ауэровских
(калильных) горелках*). Впоследствии оказалось27· 2 8, однако, что не-
обычайная яркость ауэровских колпачков вызвана избирательностью
их излучательной способности. Испуская в инфракрасной области
спектра значительно меньше энергии, чем чёрное тело, ауэровский
колпачок принимает в пламени значительно более высокую темпера-
туру, чем чёрное тело в тех же условиях. Поэтому наблюдаемые
яркости ауэровского колпачка и чёрного тела, помещённых рядом
в пламя, соответствуют различным температурам. Температура кол-
пачка 7\ больше температуры чёрного тела Ts. А так как в види-
мой части спектра поглощательная способность колпачка близка
к единице, то и Εχ (TJях ΕΪ(Tj) > £ 1 ( Г а ) . Очевидно, что такова
же может быть причина повышенной яркости любого селективного
излучателя в пламени, и факт Εχ^>Ε^ как признак кандолюми-
несценции следует признать недостоверным, если только непосред-
ственными измерениями не установлено равенство температур иссле-
дуемого и чёрного тел.

Столь же недостоверным является наблюдаемый у некоторых
тел необычный цвет свечения (например, голубой) при сравни-
тельно низких температурах. Это было наглядно показано в опы-
тах В. М. Кудрявцевой и Г. И. Синяпкиной 2 9 . Нагревая в муфель-
ной печи пробирку с порошком окиси цинка до 800—900° С,
В. М. Кудрявцева и Г. И. Синяпкина наблюдали яркое голубое
свечение. Подобные же результаты получены с ZnS и с TiO2

 3 0 .
Очевидно, что вне контакта с пламенем, в условиях нагревания
теплопроводностью, заведомо исключена возможность нетемпера-
турного излучения, возможность нарушения закона Кирхгофа.
Действительно, если бы существовало какое-нибудь тело с по-
добными свойствами, то обмен излучением между ним и нормаль-.

*) Об устройстве калильных горелок см.36.
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но излучающим телом привёл бы к нарушению второго начала
термодинамики, к осуществлению вечного двигателя второго рода.
Причина напоминающего люминесценцию необычайного для глаза
голубого излучения ZnO, ZnS и TiOa при 800—900° С (температура
•оранжево-красного каления) лежит в специфическом характере
спектров поглощения этих веществ. В. М. Кудрявцева и Г. И. Си-

ияпкина показали (см. также 31),что при этих температурах по-

4000 4500 5000 550(7

Рис. 2. Поглощение (кривая А{\ и
температурное испускание (кривая
£ λ ) TiO, при 800° С (по В. М. Куд-
рявцевой и Г. И. Синяпкиной).

Рис. 1. К объяснению особенно-
стей температурного излучения
тел с резким краем полосы погло-
щения. Излучательная способ-
ность таких тел £ λ = Αλ ^сов-
падает в коротковолновой части
спектра с излунательной способ-
ностью чёрного тела (кривая E^j,
а в длинных волнах — с излуча-
тельной способностью серого те- Г Л О щ а т е льная способность ZnO,
ла (кривая Ef). В результате на Z n S и Т Ю а д л я λ < ς 4 60 п^близ-
кривой температурного испуска- к а к е д и н и ц е и р е 3 к о падает

• ния появляется максимум. , г - .
при переходе в область больших

длин волн. Следовательно, в ультрафиолете и в сине-голубой
части спектра эти порошки поглощают (а значит, и температурно
излучают) как чёрное тело, а далее как серое тело. Соответствую-
щие теоретические кривые поглощения А\ и испускания Е\ изобра-
жены на рис. 1. Кривые испускания построены по формуле Кирхгофа
(1, 1) при Αλ, изменяющемся так, как изображено наверху рис. 1.
В результате на кривой температурного излучения тел, имеющих
сплошную полосу поглощения с резко обрывающимся краем, появ-
ляется дополнительный максимум (см. кривую Ех.на рис. 1). Именно
в этом — причина голубого свечения ZnO, ZnS и TiO s при 800—•
500° С. Экспериментальные кривые изображены на рис. 2.
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В координатах \g E\-\-5lg\ и -у- результаты измерений

В. М. Кудрявцевой и Г. И. Синяпкиной укладываются на прямые

l g ^ + 51gX = lg*x+lgC,-%4- ί2'1)'
(рис, 3), что означает, точное выполнение закона Кирхгофа*).
Ещё раз подчеркнём, что в условиях нагревания теплопровод-
ностью— это термодинамически необходимый результат. Наруше-

ние его привело бы к противоречию·
со вторым началом термодинамики.

Сходство
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Ofl
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Рис.3. Зависимость lg Ek -f

-|- 5 lg λ от-,- для темпера-
турного излучения ТЮ3при
800°С. Теоретические пря-
мые изображают закон Кирх-
гофа (по В. М. Кудрявцевой

и Г. И. Синяпкиной).

свечения ZnO, ZnS и
TiO s в этих условиях, где возмож-
ность люминесценции заведомо исклю-
чена, со свечением этих порошков в
пламенах позволило думать, что послед-
нее свечение обусловлено той же при-
чиной и не является люминесценцией.
Продолжая исследования В. М. Кудряв-
цевой и Г. И. Синяпкиной, применяя,
критерий Вавилова-Видемана непосред-
ственно к свечению ZnO в различных
пламенах (пламена бензиновой горелки,
светильного газа и смеси светильного·
газа с водородом), а также к спектру
горения цинка в кислороде, В. А. Со-
колов 8 3 установил и в этих случаях
точное выполнение закона Кирхгофа.
Таким образом, можно считать доказан-
ным, что ZnO не кандолюминесцирует,
а аномальный цвет его температурного

р у р
излучения вызван особенностями спектра поглощения — чёрным по-
глощением при λ ^ 4 6 0 m[i и серым поглощением при больших длинах
волн. Совпадение спектров свечения при нагревании ZnO теплопровод-
ностью, при нахождении ZnO в пламенах и при сгорании порошка
цинка в кислороде показывает, что наблюдаемое свечение не» есть
непосредственный результат химических реакций, а вызвано
раскаляемыми в процессе горения частицами окиси цинка. Разве-
дочные опыты В. А. Соколова с СаО и MgO привели к тому же
результату.

ZnO, ZnS, TiO s, СаО и MgO принадлежат к тем веществам,,
которым до сих пор приписывается способность кандолюминесци-
ровать21· 22> 2 3. Результаты В. М. Кудрявцевой, Г. И. Синяпкиной
и В. А. Соколова заставляют критически отнестись и к утвержде-

*) (2,1) эквивалентно (1,1) при Λν^>*Γ. Условие h»'^>kT заве-
домо выполняется для всего видимого спектра.



ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И СПЕКТГАЛЬНОЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СВЕТА 349'

ниям о кандолюминесценции других тел. Необходимо новое коли-
чественное экспериментальное исследование свечения этих тел
в пламенах в соответствии с общим определением люминесценции
Вавилова-Видемана. Работы В. М. Кудрявцевой, Г. И. Синяпкиной
и В. А. Соколова свидетельствуют о плодотворности этого пути,
который может и необходимо должен привести в каждом случае
к определённому и однозначному ответу. Значение его после много-
летних ошибок и заблуждений, перешедших уже в традицию,
особенно велико.

3. ЗАКОНЫ СПЕКТРАЛЬНОГО ПРЕОБРАЗОВАНИЯ СВЕТА

Законы спектрального преобразования света — точнее, законы
преобразования энергии возбуждения в энергию люминесценции —
единственные универсальные закономерности люминесцентных
явлений, справедливые для всех люминофоров в любых агрегатных
состояниях. Именно в таком аспекте эти законы и рассматрива-
ются в теории в течение всего периода научного изучения люмине-
сценции, начиная с работ Стокса1 8 и Э. Беккереля3 3. На способ-
ность к трансформации различных электромагнитных и корпуску-
лярных излучений в видимый свет опираются все практические
применения люминофоров. В люминесцентных лампах34 превращение
невидимого света в видимый используется непосредственно для
освещения. Люминесцентные экраны8 Б, делающие доступными
визуальному наблюдению рентгеновы, радиевые, ультрафиолетовые,
инфракрасные и другие лучи, открыли глазу возможность видеть
сквозь непрозрачные для света предметы, позволили наблюдать,
элементарные ядерные процессы, сопровождающиеся корпускуляр-
ным и γ-излучением, расширили пределы микроскопии * ) . Благодаря
этой способности люминофоры нашли широкое применение в радио-
локации и телевидении, в рентгенологии, в ядерной физике,
в электронной и ультрафиолетовой микроскопии и в других обла-
стях науки и техники. Та же способность люминесцирующих тел
к спектральному преобразованию света лежит в основе люмине-
сцентных метрдов химического и сортового анализа31.

Закон спектрального преобразования света был впервые сфор-
мулирован Стоксом1 8 в форме утверждения об обязательном
увеличении длины волны

в процессе люминесценции. Закон Стокса, вообще говоря подтвер-
ждающийся на большом экспериментальном материале, нередко,
однако, нарушается ( с м . 3 8 · ω и др.). Классические соображения,
высказывавшиеся по поводу закона Стокса, представляют сейчас
лишь исторический интерес. Физическое содержание закона

*) О новой ветви микроскопии, опирающейся на явление люминe^
сценции, см. работы Ε. Μ. Брумберга36.
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Стокса было раскрыто Эйнштейном40 на основе простейших идей
лсвант<?вой теории света. Уменьшение частоты света означает,
•очевидно, что в акте люминесценции излучается лишь часть погло-
щённой люминофором энергии (АУЛЮМ < AvB03g). Иначе говоря,

а

Абс. Люм.

Абс Люм.

Χ' λ

Рис, 4. К законам Стокса и Ломмеля: а—люминофор, подчиняющийся
•правилу Стокса. При возбуждении светом λ < λ' испускается вся по-
лоса люминесценции. При возбуждении λ > λ' испускается только более
Длинноволновая часть полосы люминесценции (заштрихована); Ъ — люми-
нофор, не подчиняющийся закону Стокса: и λ < λ ' и λ > λ ' вызывают
испускание всей полосы люминесценции. При возбуждении светом
с длиной волны λ > λ ' заштрихованная часть полосы люминесценции
принадлежит антистоксовому свечению. Правило Ломмеля в обоих

случаях выполнено.

содержание закона Стокса состоит в том, что в каждом элемен-
тарном акте люминесценции часть энергии возбуждающего излуче-

s з
is

2 -

I - o

-S7°C

480 500 520 540 560 580 600 его 640

Рис. 5. Зеркальная симметрия полос поглощения и люминесценции
родамина 6G (по В. Л. Левшину).

«ия необходимо трансформируется во внутреннюю энергию люми-
несцирующего тела. Нарушения закона Стокса указывают на
возможность обратного перехода, внутренней (тепловой) . энергии
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тела в энергию излучения люминесценции. Таким образом, уже при
первом подходе к закону Стокса с позиций квантовой теории
за спектральными фактами был раскрыт его энергетический смысл.

Несправедливость закона Стокса как общего утверждения
и многочисленные нарушения его на опыте привели к другой,
расширенной формулировке закона спектрального преобразова-
ния света, принадлежащей Ломмелю41.
Если первоначальной формулировке
Стокса противоречил любой факт
испускания люминесценции более
коротковолновой, чем возбуждающий
свет*), то правило Ломмеля не
исключает такой возможности. Со-
гласно ему полоса люминесценции в
целом, а также максимум интенсив-
ности в ней должны быть всегда
смещены в красную сторону спектра
по отношению к полосе абсорбции
и её максимуму (рис. 4). При этом
возможно частичное — иногда значи-
тельное— перекрытие полос люми-
несценции и абсорбции. В отличие от
закона Стокса правило Ломмеля отно-
сится не к отдельным элементарным
актам, а к излучению в целом, скла-
дывающемуся из многих элементар-
ных актов поглощения и испускания

света. Для растворов красителей В. Л. Левшиным4а была установлена
зеркальная симметрия полос абсорбции и люминесценции (рис. 5).
Как показали опыты Н. Прилежаевой43, правило Ломмеля также
иногда нарушается и, следовательно, не является общим (рис. 6).

Современная формулировка закона спектрального преобразова-
ния света дана С. И. В а в и л о в ы м 4 4 · 4 5 · 4 6 ' 5 ' 4 7 ' 1 0 в виде двух сле-
дующих положений:

1. Э н е р г е т и ч е с к и й в ы х о д л ю м и н е с ц е н ц и и не мо-
ж е т п р е в ы ш а т ь е д и н и ц ы

р < 1 . (3,2)

2. П р и а н т и с т о к с о в о м в о з б у ж д е н и и , т. е. п р и
^ B O 3 6 < [ V , г д е ν — с р е д н е е з н а ч е н и е ч а с т о т ы в п о л о с е
и з л у ч е н и я , э н е р г е т и ч е с к и й в ы х о д ф о т о л ю м и н е с -

*) При возбуждении люминофоров, подчиняющихся закону Стокса,
линией, принадлежащей полосе люминесценции, в спектре излучения
•остаётся лишь его более длинноволновая часть, а меньшие чем λΒ03β

длины волн исчезают (см. рис. 4).

Рис. 6. Полосы поглощения (I)
и люминесценции (II) паров
анилина. Вся полоса ультра-
фиолетового свечения анилина
с максимумом при 300 т ц мо-
жет быть возбуждена в полосе
поглощения с максимумом при
370 πιμ (по Н. Прилежаевой).
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ц е н ц и и д о л ж е н у б ы в а т ь с в о з р а с т а н и е м р а з н о с т и
ч а с т о τ ν — vB036, п р и ч ё м т е м б ы с т р е е , чем н и ж е тем-
п е р а т у р а т е л а .

Для доказательства первого закона С. И. Вавиловым предло-
жен метод идеальных термодинамических циклов, показывающий,,
что предположение об энергетическом выходе люминесценции,
превышающем единицу, приводит к противоречию с принципами
термодинамики.

Рассмотрим один из таких циклов, предложенный Э. И. Адиро-
вичем и приведённый в числе других доказательств в ответе
С. И. Вавилова47 на возражения П. Прингсхейма48.

Внутри сосуда с зеркальными стенками находятся два люминофора.
Допустим, что один из них трансформирует монохроматический свег
частоты ν в монохроматический свет частоты V с выходом P j ^ l , a
второй производит обратную спектральную трансформацию с выходом

ρ = J _ < f l . Люминофоры находятся в контакте с тепловыми
Pi

резервуарами, температуры ко-
торых соответственно равны 7\
и Т2, причём Тх < Г2. Каждый
люминофор может по желанию

тг быть открыт или закрыт от
излучения зеркальной заслон-
кой перемещение которой про-'

Рис. 7. К Доказательству невозмож- ™ х о д Д е Д н д и к у л я р

Р

 0 к н

Р

о р .
мали и поэтому не сопрово-

ждается работой против светового давления. Проще всего предста-
вить себе, что люминофоры нанесены изнутри на донья цилиндри-
ческой зеркальной полости, как это изображено на рис. 7.

Пусть обе заслонки закрыты, и в сосуде находится монохрома-
тическое излучение частоты ν. Энергия излучения, заключённого
в полости, равна ε. Откроем первый люминофор. Это приведёт
к поглощению частоты ν и к испусканию частоты V, причём энергия
излучения в полости увеличится в рх раз:

ε->Ρ ιε>ε. (3,3)

Опустим теперь первую заслонку и проведём ту же операцию
со вторым люминофором. В результате в полости будет восста-
новлено бывшее в ней до опыта излучение частоты ν с энергией ε:

Ρ ι ε - . ρ . Λ 8 = ε . (3,4)

Единственный результат проведённого цикла состоит в передаче
энергии (ρ,—1)ε от резервуара с температурой 7\ резервуару
с температурой Г 2 > Г 1 ; что противоречит второму началу термо-
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динамики. Тем самым доказана невозможность энергетического
выхода фотолюминесценции, превышающего единицу.

Эквивалентное доказательство невозможности р > 1 Дано
Л. Д. Ландау1 9. Л. Д. Ландау показал, что энтропия монохрома-
тического излучения равна нулю, и поэтому изменение энтропии
при трансформации монохроматического света в монохроматический
свет другой частоты состоит лишь из изменения энтропии люми-
нофора

α$ = -ψ=—ψ—. (3,5)

Здесь / —интенсивность поглощённого света, /л — интенсивность
излучения люминесценции. Так как dS ^> О, то

Р = 7 Я < 1 . (3,6)

Таким образом, первый закон Вавилова непосредственно сле-
дует из общих положений термодинамики. Существенно, что в его
доказательство значения частот ν и ν' вовсе не входят, т. е. у с л о -
в и е р<11 д о л ж н о в ы п о л н я т ь с я п р и л ю б о м с о о т н о -
ш е н и и ч а с т о т п о г л о щ а е м о г о и и с п у с к а е м о г о с в е т а .

Чистая термодинамика в приложении к люминесцентным явле-
ниям приводит лишь к ограничивающему условию (3,2) для энер-
гетического выхода при любых частотах возбуждения и испускания
(этот результат обобщается и на случаи не оптического возбуждения
люминесценции). Соединяя термодинамическое рассмотрение про-
цесса люминесценции в целом с квантовыми законами элементар-
ных актов поглощения и испускания света, С. И. Вавилов рас-
крыл спектральную зависимость выхода люминесценции. Наиболее
просто она выглядит для люминофоров, спектральный состав
люминесценции которых в широких пределах независим от частоты
возбуждающего света (флуоресцеин, эозин, магдала-рот и др.).
Если обозначить те; (ν', ν) — вероятность испускания кванта Λν
в результате поглощения кванта h»', то, по определению, энерге-
тический выход равен *)

h С ч w (*/. νϊ dv v

*) Среднее значение частоты в спектре испускания («центр тяжг-
сти» полосы люминесценции) определяется так:

- fvw (-/, ν) ch
f w (ν', ν) d'i '

Следовательно, в простой форме (3,7) энергетический выход может
выть записан лишь в том случае, когда квантовый выход

PKB = / W (v', v) di
равен единице. При р к в φ 1 выражение для энергетического выхода бу-
дет отличаться от (3,7) постоянным множителем рк в, не нарушающим
линейной зависимости ρ от λΒ036 для люминофоров с постоянным
спектром люминесценции.
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Здесь ν — среднее значение частоты в полосе люминесценции.
Если как это имеет место для рассматриваемого класса люмино-
форов, W (ν', ν) = w (v) — не зависит от частоты возбуждающего
света, то v = const. В таком случае

ρ -, ' Хвозб (3.8)

энергетический выход должен быть линейной функцией от длины
волны возбуждающего света (участок АВ на рис. 8).

В 1927 г. С. И. Вавиловым 5 0 были впервые проведены изме-
рения выхода люминесценции в широком интервале длин волн
возбуждающего света*) (от
254 т μ. до 546 т μ). Изме-
рения проводились на флуо-
ресцеине. На рис. 9, вое
производящем

Ρк ι

результаты

β
Алина волны возоушдающего света

Рис. 8. Теоретическая завися- Рис. |9. Энергетический выход люми-
мость энергетического выхода несценции флуоресцеина в зависимости

"̂  от длины волны возбуждающего света
люминесценции от ;ν • При (по С. И. Вавилову).

ч = const. ^ ~ л в 0 3 б (по С. И.
Вавилову).

С. И. Вавилова, отчётливо виден линейный участок ρ (ХВ03б) при корот-
коволновом возбуждении, подтверждающий справедливость исходных
теоретических идей. Далее, при переходе к антистоксовому возбужде-
нию ( ν ' О ) наблюдается резкий спад выхода люминесценции.

Выполнение (3,8) означает постоянство квантового выхода
люминесценции для веществ, обладающих независящим от час-
тоты возбуждения спектром свечения. Вслед за измерениями
С. И. Вавилова справедливость (3,8) была подтверждена Гаррисоком
и Лейтоном52 на флуоресцирующих нефтяных маслах, В. А. Фаб-

*) Имевшиеся в то время результаты Никольса и Меррита51 и
предварительные измерения С. И. Вавилова4* относились к слишком
узкому спектральному интервалу возбуждения и не позволяли сделать
определённого вывода о линейности.
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рикантом6 3 на флуоресцеине, эскулине и бисульфате хинина,.
С. С. СоломинымБ4 на семнадцати флуоресцирующих растворах,
а также другими авторами.

При постоянстве квантового выхода выражение (3,7) остаётся
справедливым и в том случае, когда спектр люминесценции зави-
сит от длины возбуждающего света. При этом, однако, ν φ const.,
а зависит от ν', и простая линейная зависимость ρ ·~λΒ036 нарушается.

При ν' = ν (или ν' = ρΚΒν, если р к в = М ) энергетический выход
становится равным единице. Сопоставление (3,7) с (3,2), т. е..
соединение требований термодинамики с квантовыми условиями
поглощения и испускания света, показывает, что при антистоксо-
вом возбуждении (ν '<[ ν) формула (3,7), а следовательно, и пред-
положение о постоянстве квантового выхода люминесценции не
могут оставаться справедливыми.

Формальная термодинамика, результатом которой является-
неравенство (3,2), не позволяет сделать никаких заключений-
о том, будет ли при ν' <^ ν энергетический выход убывать или же
останется равным своему максимально возможному значению—еди-
нице. Привлекая идеи статистической термодинамики, С. И. Вавилов
высказал второй закон спектрального преобразования света — за-
кон об убывании ρ в антистоксе. Экспериментальным подтвержде-
нием этого закона служит спадающая часть кривой на рис, 91

в области длинноволнового возбуждения, а также результаты изме-
рений всех других авторов, о чём будет сказано ниже.

Основу второго закона Вавилова составляют следующие сообра-
жения. При каждом элементарном акте антистоксового излучений

энергетический выход р = —г превышает единицу. Следовательно,

каждый такой элементарный акт сопровождается превращением
тепла в излучение люминесценции, т. е. носит флукхуационный
характер. Вероятность его тем меньше, чем больше разность
энергий,— точнее, чем больше эта разность по сравнению с kT.
Быстрое убывание вероятности флуктуации при возрастании её
размеров влечет за собой спад энергетического выхода фотолюми-
несценции при антистоксовом возбуждении. Этот спад не может
быть компенсирован сравнительно медленным увеличением энер-
гии, излучаемой в отдельных актах преобразования света.

На рис. 8 справа от точки В показан теоретический ход
зависимости ρ в антистоксе, согласно второму закону Вавилова.
Спад должен быть тем более крутым, чем больше отношение

— J.J. , т. е. чем ниже температура. При Τ—»0 спад становится

вертикальным. Это значит, что при достаточно низких температу-
рах все длины волн в спектре люминесцещии должны быть
больше чем длина волны света, возбуждающего люминофор. Иначе
говоря, закон Стокса в его первоначальной формулировке о
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, необходимом увеличении длины волны при люминесценции следует
из второго закона Вавилова как предельный случай при Т—>0.

Так же как и постоянство квантового выхода люминесценции
в области, где оно не противоречит требованию р - ^ 1 , спад энер-
гетического выхода при длинноволновом возбуждении широко
подтверждён экспериментально на самых различных люминофо-

54, 55, 56 и др.

N

чао 450 500

Обширные исследования выхода люминесценции
органических веществ,
ураниловых соедине-
ний, кристаллических
фосфоров (ZnS, ZnCdS,
Zn 2Si0 4) и паров иода
при коротковолновом
и длинноволновом воз-
буждении проведены
Μ. Η. Аленцевым57' &.
Во всех случаях, когда
удавалось осуществить
антистоксовую люми-
несценцию, был уста-
новлен факт спадания
выхода в сторону уве-
личения λΒΟ36 (рис. 10,
11, 12)*). У наиболее

550 воо 650 λ mji

Рис. 10. Зависимость выхода люминесценции
от длины волны возбуждающего света: / —
флуоресцеин в воде (С. И. Вавилов).//—флуо-
ресцеин в воде (А. Яблоньский). ///—· флуо- сложных объектов —
ресцеин в воде (М. Н. Аленцев). IV—рода- кристаллофосфоров и

мин В в глицерине (М. Н. Аленцев). о т ч а с т и у растворов
_ ураниловых солей —

наблюдалось смещение от ν к фиолетовому концу спектра начала
спада энергетического выхода люминесценции.

Возвращаясь к сформулированным в начале параграфа двум
законам спектрального преобразования света, мы видим, что пер-
вый закон представляет собой необходимое требование, налагаемое
термодинамикой на процессы люминесценции, независимо от соот-
ношения спектров возбуждения и испускания. В свою очередь
законы квантовой оптики приводят к спектральной зависимости
выхода люминесценции. При стоксовом возбуждении эти законы
позволяют ожидать пропорциональности ρ и XB03s во всяком слу-
чае для люминофоров с независимым от возбуждения спектром
люминесценции * * ) .

*) На парах иода удалось установить лишь постоянство кванто-
вого выхода при стоксовом возбуждении, так как поглощение длин-
ных волн парами иода ничтожно мало.

**) На опыте этот последний результат, выражающий простой
факт постоянства квантового выхода, выполняется в широких преде-
лах, если только люминесценция не искажается побочными процессами,
связанными с поглощением энергии возбуждения 5 8 ' 5 9 .



ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И СПЕКТРАЛЬНОЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СВЕТА 357

100 200 300 400 500 λ. /лр.

Рис. 11. Энергетический выход люминесценции раствора
сернокислого уранила в серной кислоте (/), уранового
стекла (//) и кристаллического сернокислого уранила (///)
в функции от длины волны возбуждающего Lсвета (по

М. Н. Аленцеву).

0,4

0,3

ОД

0,1

400 450* 500 λ. ты

Рис. 12. Энергетический выход лю-
минесценции некоторых кристалло-
фосфоров в функции от длины

[волны возбуждающего света:

—ZnSCuCo

2 — ZnSCuCof 10~ г ,,

3— ZnSCdS (25% CdS),

4-ZnSCu

(no Μ. Η. Аленцеву).

2 УФН, т. XL, вып. 3
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В области антистоксового возбуждения постоянство квантового
выхода люминесценции противоречит требованиям, налагаемым
термодинамикой, и поэтому не выполняется. Сочетание квантовых
и термодинамических положений приводит в этом случае ко вто-
рому закону Вавилова, выражающему необходимость спада энер-
гетического выхода люминесценции в антистоксе. Оба закона
подтверждаются всеми известными экспериментальными данными * ) .
Термодинамическое содержание этих законов, раскрытое С. И. Ва-
виловым за внешними спектральными фактами, относящимися
к фотолюминесценции, позволяет думать, что они остаются спра-
ведливыми и при всех других способах возбуждения люминесценции,

4. К ТЕОРИИ ВТОРОГО ЗАКОНА СПЕКТРАЛЬНОГО
ПРЕОБРАЗОВАНИЯ СВЕТА

Основой теории спектрального преобразования света при
антистоксовом возбуждении люминесценции служит рассмотрен-
ная выше идея С. И. Вавилова о необходимости сочетания прин-
ципов термодинамики с законами квантовой оптики, с дискретностью-
процессов поглощения и испускания энергии. Количественная
теория развита Л. Д. Ландау4 9 и Э. И. Адировичем61.

Л. Д. Ландау рассматривает люминофор, находящийся в по-
лости в равновесных условиях и испускающий температурное
излучение. Как было показано выше, температурное излучение
складывается из люминесцентных и вынужденных элементарных
процессов. Понимая условно под люминесценцией ту часть тем-
пературного излучения тела, которая обусловлена процессами
с длительностью τ ^ > 1 0 — 1 5 сек., возникающими в результате
поглощения чёрного излучения, можно утверждать, что в таких
условиях интенсивность «люминесценции» меньше полной интен-
сивности испускаемого телом излучения и подавно меньше интен-
сивности чёрного излучения. Вводя вероятность спектрального
преобразования света w (ν', ν), можно этот результат записать
так:

const. ЛВУ (у', ν) ν'8 е~ *· '/* W < const. ч3е~ WkT. (4,1)

Как это очевидно из (4,1), вероятность w (ν', ν) выражена не
как отношение чисел квантов, а как отношение энергий испускае-
мого телом излучения частоты ν и падающего на тело излучения
частоты ν'. Справа в (4,1) стоит интенсивность чёрного излучения,
слева — интенсивность «люминесценции», возбуждённой падающей

*) Единственные измерения, которые привели к противоречащим
результатам, принадлежат Щеньовскому <*>. Однако они не были под-
тверждены при проверочных опытах, проведённых в той же лаборато-
рии Яблоньским65, и расходятся с результатами опытов всех других
авторов. Это позволяет утверждать, что данные Щеньовского явля-
ются результатом экспериментальных погрешностей.
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на тело чёрной радиацией. Всё рассмотрение относится к тому
участку спектра, где Λν^> kT, описываемому формулой Вина12,
учитывающей, как известно, дискретную квантовую структуру
светового поля. Следовательно, уравнением (4,1) связываются
квантовые и термодинамические требования, налагаемые на из-
лучение.

Замена в (4,1) интеграции по всему спектру частот интегра-
цией по малому интервалу Δν' вблизи некоторого значения
частоты возбуждения V только усиливает неравенство. Выбрав Δν'
достаточно малым, получаем

Δν' w (ν', ν) ν'3 е- w l k r < C v3e- WkT, (4,2)

откуда следует необходимое условие для w (ν', ν)
h (ν - •>')

в J . (4,3)
Для понимания дальнейшего необходимо уточнить смысл вели-

чины w (vr, v). Всё рассмотрение относится к температурному
испусканию тела, находящегося в равновесии с чёрным излуче-
нием. Энергия, принадлежащая спектральному участку ν', ν' -(- ώ/
в падающем на тело чёрном излучении, частично отражается
и рассеивается телом, частично переходит в тепло и частично
вновь излучается после некоторого, обладающего конечной дли-
тельностью, периода возбуждения тела. Это последнее излучение
обусловлено люминесцентными процессами, и его спектральное
распределение задаётся функцией w (ν', ν). Если увеличить интен-
сивность падающего на тело излучения в частоте ν' на величину
Δί (ν') и предположить, что соответствующим изменением состоя-
ния тела можно пренебречь, то интенсивность испускания в ча-
стоте ν увеличится на

Δ/ (v) = w (ν', ν) Δί (ν'). (4,4)

Δ/ (ν) — избыток над температурным испусканием тела в частоте
ν, обладающий длительностью, значительно большей, чем период
световых колебаний. Иначе говоря, Δ/ (ν) — интенсивность люми-
несценции в частоте ν, тогда как Ai (у') — падающее на тело воз-
буждающее излучение. Именно потому, что люминесценция об-
условлена теми же процессами, что и длительная компонента темпе-
ратурного излучения тела, величина w (ν', ν), найденная из рассмо-
трения поведения тела в равновесных условиях, характеризует
и его люминесценцию до т е х п о р , о д н а к о , п о к а с о с т о я -
ние т е л а м а л о о т л и ч а е т с я от р а в н о в е с н о г о . Количе-
ственный смысл утверждения о малом отличии неравновесного со-
стояния от равновесного мы уточним ниже. В тех случаях, когда
это утверждение справедливо, из (4,3) и (4,4) следует, что интен-
сивность люминесценции при достаточно большом антистоксовом
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смещении ν — ν' должна становиться сколь угодно малой по срав-
нению с интенсивностью возбуждающего излучения.

Нетрудно видеть, что вся область линейной люминесценции,
в которой

— = const., (4,5)

соответствует неравновесным состояниям тела, мало отличающимся
от равновесного. Действительно, условие линейности можно запи-
сать так:

- £ = £ = const. (4,6)
Понимая под /„ и г0 соответственно равновесные значения интен-
сивности «люминесцентного» испускания в частоте ν и интенсив-
ности падающего на тело чёрного излучения частоты ν', мы видим,
что константа в .(4,6) — это w (ν', ν). Но из условия линейности
(4,6) тому же w (ν', ν) равно отношение интенсивности люминес-
ценции Δ/ (ν) к интенсивности возбуждения Ai (v'). Следовательно,
если выполняется условие линейности, величина w (y't v), опреде-
лённая Л. Д. Ландау из рассмотрения равновесного излучения
тела, характеризует также его люминесценцию. При этом линей-
ность — не только достаточное, но и необходимое условие пригод-
ности результатов Л. Д. Ландау. В нелинейной области*).

^ A _ W ( ¥ ' , V ) , (4,7)

и вероятность w (ν', ν), определяемая из (4,3), не относится болге
к трансформации света в процессе люминесценции.

Наряду с линейной люминесценцией растворов органических
красителей, не искажаемой эффектами насыщения, свечение кри-
сталлических фосфоров часто обнаруживает нелинейность даже

г-·
*) Обозначим w (·/, м) вероятность трансформации /ιν' в Λν при

некоторой, вообще говоря неравновесной, интенсивности возбуждения
i = i (-/). По определению

откуда следует

d/ = w di -f- Id w.
Прирост интенсивности испускания обусловлен: 1) преобразованием

di с прежней вероятностью да и 2) тем, что вследствие изменения
состояния тела весь падающий на тело поток энергии i (ч') преобра-
зуется с немного изменившейся вероятностью. Условием линейности
и одновременно условием «почти равновесного» состояния является,
очевидно,

dw
—
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при малых интенсивностях возбуждения (см.62· 63· м и др.) (рис. 13).
Опыт учит также, что вероятность спектрального преобразования
ν' _>. ν в процессе люминесценции зависит, как правило, не, только
от / (ν'), но и от детального спектрального состава возбуждающего
излучения, от энергии, поглощаемой телом и в других частотах.
Убедительным примером являются инфракрасное тушение люминес-
ценции 6 5, а также опыты, показывающие, что одновременное
облучение фосфоров двумя часто-
тами приводит не к аддитивному
наложению результатов, а к не-
линейным эффектам66, не исчезаю-
щим даже при сколь угодно ма-
лых интенсивностях возбуждения.
Это значит, что при некоторых
условиях возбуждения состояние
люминесцирующих тел может, во-
обще говоря, настолько отличаться
от их состояния в условиях тер-
модинамического равновесия, что
пренебрежение этим изменением
состояния недопустимо. Для круга
явлений линейной люминесценции
Л. Д. Ландау доказана необхо-
димость спада энергетического
выхода люминесценции в антисто-
ксе. Однако для общего случая
люминесценции тел, находящихся

в существенно неравновесных состояниях, доказательство этого
закона не может быть получено из рассмотрения равновесного
испускания в изотермической полости.

Э. И. Адировичем61 было предложено другое доказательство,
опирающееся на принцип детального равновесия67· 6 8 и приводящее,
кроме того, к установлению связи между вероятностями прямого
и обратного спектрального преобразования света.

Пусть Е] — энергия, которой обладает люминесцирующее тело
(люминофор), поддерживаемое при постоянной температуре Τ
в условиях стационарного облучения его светом, содержащим
частоты ν и ν'. Зависимость состояния тела от температуры
и условий облучения выражена индексом j .

Поместим это тело (невозбуждённое!) в полость с зеркальными
стенками и путём передачи тепла телу от внешнего резервуара
доведём полную энергию, заключённую в полости, до значения

£· = £}-!-ε + Αν', (4,8)

где ε — энергия, которой, обладало бы чёрное излучение темпера-
туры Τ при заполнении им полости, содержащей люминофор.

0,8 1,00 Je

Р и с - 1 3- Нелинейная люминеецен-
«и* ™ к а <" " ««рганца (//) в
g S - W ^ Мп-фосфоре привоз-

312 тц. и 366 тц (по В. Л. Лев-
шину).
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После этого изолируем полость от окружающего мира. В системе
тело -)- излучение, содержащейся в полости, установится равно-
весное состояние с температурой Τ φ Τ.

Рассмотрим ансамбль, состоящий из очень большого числа 7V0

таких систем. После установления равновесия в нём в каждый
момент времени будут осуществлены все состояния, совместимые
с заданной полной энергией системы Е. Вероятность найти
систему в некотором состоянии α равна *)

.(«)=^М=вХ. (4,9)

где S, — соответствующая этому состоянию энтропия системы.
Обозначим Ρ (α, β) вероятность перехода системы в единицу

времени из состояния α в состояние β. Применяя к ансамблю
принцип детального равновесия, получаем

#(α)Ρ(α,β)=ΛΚΡ)/>(β,α) (4,Ю)
или

Ρ (β, α)

Согласно (4,9)

α и β — два любые состояния системы, могущие сколь угодно
отличаться от равновесного состояния. Рассмотрение их как флук-
туации — лишь приём рассуждения, позволяющий показать, что
для любых двух состояний системы отношение вероятностей пря-
мого и обратного переходов есть универсальная функция разности
энтропии этих состояний.

Применим этот результат к задаче о спектральном преобразо-.
вании света.

Обозначим α такое состояние системы, когда 1) тело нахо-
дится в том состоянии у, в котором оно находилось в процессе
люминесценции, рассмотренном выше; 2) излучение состоит
из чёрного излучения температуры Τ и одного кванта W. Обо-
значим j$ такое состояние системы, когда 1) тело находится
в состоянии k, в которое оно может быть переведено из состояния j
в результате поглощения кванта Αν' и испускания кванта fa

*) а обозначает совокупность параметров, полностью определяющих
состояние системы. В качестве таких параметров могут быть выбраны
числа tij, определённые следующим образом. Для излучения — это числа
квантов с частотами \у. Для тела индекс j нумерует все возможные
состояния, а числа nj могут принимать лишь два значения — нуль и
единица. В каждом состоянии тела все числа я,- = 0, кроме одного.
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{Jzk — Ei — h(y'—ν)); 2) излучение состоит из чёрного излу-
чения температуры Τ и одного кванта Λν. Очевидно, что оба
состояния α и β принадлежат к числу возможных состояний при
значении Е, выражаемом (4,8), и, поэтому, будут присутствовать
в ансамбле с определёнными вероятностями. Вероятности перехо-
дов между этими двумя состояниями равны, соответственно, вероят-
ностям спектрального преобразования ν'—»ν и ν—*ν'. Следова-

тельно,

P <α' β) —

Разность энтропии системы Sp — Sa = ASj -f- Δ5 2 , где Δ5Χ отно-
сится к телу, a AS2 — к излучению. Для ASj из термодинамики
следует

Δ 5 Χ > ^ . (4,14)

Так как процессы поглощения и испускания света в общем слу-
чае являются неравновесными, то (4,14) следует писать со знаком
неравенства. Исключение составляет, кроме тривиального случая
облучения тела равновесным с ним чёрным излучением, ещё тот
случай, когда осуществлены стационарные условия свечения
и разность между поглощаемой и испускаемой лучистой энергией
отводится теплопроводностью. В таком случае состояние
тела остаётся неизменным, а значит, сумма изменений энтропии
тела, вызванных взаимодействием с излучением и передачей
тепла, равна нулю. Это справедливо для любого количества спект-
ралы о трансформированной лучистой энергии. Отнесённое
к одному кванту поглощённого излучения, это условие запи-
шется так:

'Δ^-^ρ^Ο.· (4,15)

Из (4,15) следует, что

Следовательно,

Если имеет м'есто преобразование монохроматического света
в монохроматический, т. е. линии поглощения и испускания
достаточно узки, то Л5Изл = 0. Это положение, доказанное
Л. Д. Ландау для того случая, когда весь спектр поля излучения
состоит из узких линий, может быть тем же способом *9 до-
казано и для преобразования монохроматического света в моно-
хроматический, происходящего в поле излучения какого угодно
спектрального состава.
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В таком случае *)
й (·» — ν')

В отличие от (4,1) вероятности w выражены здесь как отно-
шения чисел квантов, а не энергий. Для перехода к энергети-
ческим величинам каждую из них следует умножить на отношение
излучаемого кванта к поглощаемому, т. е. на отношение соответ-
ствующих частот. В результате получим **)

h (ν—ν')

*) Строго говоря, вероятности w в числителе и знаменателе (4,18)
относятся к разным состояниям тела, и их следовало бы писать wa (·/, ν)
и w$ (ν, ν') Однако влиянием изменения энергии Δ£ = £^—£,·—й (-/— )
на макроскопические свойства'тела можно пренебречь. Тот же резуль-
тат (4,18), но уже непосредственно для wa (ν', ν) и wa (ν, ·/) мы можем
получить несколько более сложным путём. Пусть вместо (4,18) E=-Ej-\-
+ ε-|-Λ·/+ Λν. Обозначим β и γ состояния, в которые переходит система
из состояния α после того, как соответственно происходит трансфор-
мация Αν'-»-Λν и hs-*-W. Состоянию β соответствует энергия тела
Е' = Ej •+• h (ν'—ν) и энергия поля »-f-2Av; в состоянии γ E"=Ej •+-
+ Λ (ν — Ν'), И энергия поля с -j- 2Λν'. Те же рассуждения приводят на с к

~WTT>',V)~ ~
откуда следует

Sp — 5„
w h . v) ϊ : — Ζ£Ό ίν. ^

wa (у, ν') κ;γ (ν', Ν) ·

Но Ρ (β,γ) = [ω>ρ (ν,ν')]3, так как {переход β-*γ осуществляется в ре""
зультате преобразования двух квантов частоты ч в два кванта частоты
ν'. Аналогично Ρ (γ. β) = [и^ (·ν',ν)]3.

Согласно (4,12)

2ft

w T (V,y)-r Я (γ, β) -
Следовательно,

sa - 5 Т ft (м - у')

да„ (ν, ν')
**) Мы сохраняем здесь обозначения оригинальных статей, η в фор-

муле (4,19) имеет тот же смысл, что w в формуле (4,3), полученной;
Л. Д. Ландау [см.«, формула (16)].
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η для любых двух частот не может превышать единицы, так
как в противном случае было бы нарушено второе начало тер-
модинамики. Заменяя в (4,19) знаменатель единицей, получаем

^ . . (4,20>

Эта формула аналогична формуле (4,3) с тем отличием, что
она получена не для равновесного, а для любого стационарного-
состояния люминесцирующего тела.

Стационарность состояния, означающая, что тело может нахо-
диться в таком состоянии сколь угодно долго при облучении его-
светом определённого спектра и интенсивности (в общем случае
неравновесным с телом), принципиальна. Только для таких
состояний справедливы (4,19) и (4,20). Для нестационарных
состояний вполне возможно rj (vr, v) ^> 1, как это имеет место,,
например, при инфракрасном высвечивании запасённой в кристал-
лофосфоре светосуммы вспышки. Только для стационарных
состояний возможен в ходе доказательств переход от (4,13)
к (4,17).

W (?', ν) есть вероятность того, что тело преобразует в про-
цессе люминесценции квант Αν', принадлежащий полю излучения,
в квант Αν. Она равна

w(V, V) = ^ P K B ( V , v), (4,21)

где А-,' — вероятность поглощения кванта Αν', а рк в (ν', ν) — кван-
товый выход, равный условной вероятности испускания кванта Αν
телом, поглотившим квант Αν'. Соответственно, в энергетических
единицах,

η(ν / ,ν) = Λ,.ρ(ν',ν), (4,22)

где р (ν', ν) — энергетический выход люминесценции в частоте ν
при возбуждении люминофора частотой ν'.

Из (4,19) и (4,20) получаем

ft (V - У')

Неравенство (4,24) есть доказательство второго закона Вави-
лова о спаде энергетического выхода люминесценции в антисток-
совой области спектра, формулы (4,19) и (4,23) устанавливают
связь между вероятностями спектрального преобразования света
и связь энергетических выходов люминесценции для двух спек-
тральных линий ν и ν'.
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Заметим, что обе вероятности в формуле (4,19) относятся
-к одному и тому же состоянию тела. То же справедливо для
•обоих выходов ρ (ν', ν) и ρ (ν, ν'), стоящих в формуле (4,23).
Представляет интерес экспериментальная проверка полученных
<оотношений, связывающих характеристики прямого и обратного
•спектральных преобразований света.

Проведённое доказательство справедливо для каких угодно
неравновесных состояний люминесцирующих тел. Оно относится,
однако, лишь к преобразованию монохроматического света в моно-
хроматический, т. е. к тем случаям, когда и спектр поглощения,
и спектр испускания состоят из узких линий. На это же пред-
положение опираются приведённые выше доказательства первого
закона спектрального преобразования света. Рассмотрение проб-
лемы в случае поглощения и испускания сплошного спектра
произвольного состава пока отсутствует. Попытка, предпринятая
в этом направлении Л. Д. Ландау49, опирается, кроме термодина-
мики, ещё на предположение о пропорциональности между / л ю м

и гВОзб вплоть до значительных интенсивностей люминесценции.
Г

При этом Л. Д. Ландау получает не р - ^ 1 , а р · ^ 1 4-=— , где

т 'ЭФФ
< ^ 1 . Однако рассмотрение тем же способом люминесценцииэфф

тел, у которых линейность / л ю м = / (гв03б) нарушается при малых
Τ Τ

яркостях, приведёт к =—5>1· В принципе возможно и _ — ^ > 1 .
' эфф ' эфф

Это заставляет думать, что метод рассмотрения, приводящий
Ύ

к неравенству ρ ̂  1 -Ι- -ψ , не даёт точной (т. е. наименьшей)
' эфф

верхней границы возможных значений р, С другой стороны, ука-
занная Л. Д. Ландау необходимость учитывать наряду с измене-
нием энтропии тела ещё изменение энтропии излучения ограничи-
вает область применения всех рассуждений, относящихся
к преобразованию монохроматического света в монохроматический,
поскольку при этом Д5 и з л = 0. Ближайшая и актуальная задача
заключается в теоретическом рассмотрении проблемы спектраль-
ного преобразования немонохроматического света в общем случае
широких полос люминесценции.
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