
1. Рассеяние света и флуоресценция. По нашим
обычным представлениям нетрудно установить раз-
личие между флуоресценцией и рассеянием света. В
случае флуоресценции мы имеем дело с возбуждени-
ем излучения, характерного для флуоресцирующего
вещества. Спектр этого излучения определяется в
главных чертах природой флуоресцирующего веще-
ства, и длина волны возбуждающего света играет
вторичную роль. Само собою разумеется, возбужда-
ющим может быть лишь такой свет, который погло-
щается нашим веществом. При этом, полоса абсорб-
ции, как правило, имеет максимум, несколько сме-
щенный в сторону коротких волн по сравнению с
максимумом спектра флуоресценции (правило Сто-
кса). Рассеяние же света есть процесс, в результате
которого первичный пучок света, падающий на тело,
испытывает лишь изменение направления распрост-
ранения, не претерпевая никакого изменения в час-
тоте колебаний: спектр рассеянного света повторяет
спектр возбуждающего. Меняется, правда, распреде-
ление интенсивности света по длинам волн, согласно
закону Рэлея [1], по которому интенсивность рассе-
янного света обратно пропорциональна четвертой
степени длины волны.

Установленные выше различия нуждаются в по-
яснениях. С точки зрения механизма возникновения
флуоресценции и рассеяния различие между ними
можно сформулировать в терминах классической те-
ории следующим образом. Флуоресценция есть воз-
буждение колебаний, характеризующих молекулы и
атомы флуоресцирующего вещества. Колебания эти
совершаются с периодами, определяемыми процес-
сами, происходящими в самом веществе, и являются,
следовательно, собственными колебаниями. Наобо-
рот, рассеяние обусловливается возбуждением коле-
баний, при которых атом вовлекается в колебатель-
ный процесс с периодом внешней волны, т.е. вынуж-
денными колебаниями. В соответствии с этим изме-
нение длины волны не должно иметь место при рас-

сеянии. Но оно может не наблюдаться также и при
флуоресценции. Действительно, в газообразном со-
стоянии изолированные атомы характеризуются от-
четливо выраженными периодами, так что они спо-
собны абсорбировать лишь весьма узкую монохрома-
тическую область спектра, и возбуждаемые в них
собственные колебания имеют периоды, совпадаю-
щие с периодом абсорбированного света. Флуорес-
ценция должна в этом случае носить резонансный
характер, т.е. длина волны света флуоресценции
совпадает с длиной волны возбуждающего (погло-
щенного) света. Именно такой и оказывается откры-
тая Вудом [2] флуоресценция паров Na. То же явле-
ние резонансной флуоресценции наблюдалось позд-
нее и в парах других веществ (Hg, I2) [3]. В жидко-
стях или растворах мы имеем дело с молекулами,
находящимися под сильным воздействием окружаю-
щих молекул. Поэтому собственные оптические пе-
риоды жидкостей оказываются не столь определен-
ными, как это имеет место для одноатомных паров и
газов. В соответствии с этим спектр абсорбции жид-
костей характеризуется сравнительно широкими по-
лосами, и о строгом резонансе между светом и атома-
ми говорить не приходится. В силу тех же причин —
взаимодействие молекул — и спектр флуоресценции
этих объектов представляется полосатым. Несовпа-
дение спектров абсорбции и флуоресценции не под-
дается простому истолкованию с точки зрения клас-
сических представлений. Формально закон Стокса
получен, как известно, Эйнштейном [4] из пред-
ставления о световых квантах.

Итак, мы можем определить флуоресценцию как
явление возникновения под действием света собст-
венных колебаний (или квантовых процессов, веду-
щих к испусканию собственных частот); в противо-
положность этому рассеяние света представляет про-
цесс возникновения вынужденных колебаний (или
соответствующих квантовых процессов).

В связи с указанным различием стоит и другое
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обстоятельство, особенно важное с точки зрения воп-
роса, составляющего тему настоящей статьи.

При возбуждении флуоресценции — обычной
или резонансной — мы имеем дело с собственными
частотами вещества. Акт испускания света есть вто-
ричный акт, отделенный от первичного — воздейст-
вия света — процессами, ведущими к усвоению под-
веденной энергии. Мы не знаем точно, в чем заклю-
чаются эти процессы, сводящиеся к каким-то внут-
ренним пертурбациям, в результате которых атом
оказывается в ином квантовом состоянии. Опыт де-
лает, однако, вероятным предположение, что эти
процессы требуют известного времени, порядок ко-
торого можно оценить величиной 10–9 с [5, 6]. Раз-
дельность двух упомянутых актов проявляется и в
том, что испускаемый свет не связан по фазе со све-
том возбуждающим. Поэтому начальная фаза света,
испускаемого каждым центром, обусловливается,
главным образом, его внутренними процессами. Та-
ким образом, даже центры, разделенные расстояни-
ем порядка длины волны, т.е. возбуждаемые заведо-
мо когерентной совокупностью световых волн, ста-
новятся источниками вторичных волн, не когерент-
ных между собою. Поэтому свет флуоресценции рас-
пространяется равномерно во все стороны, как свет
независимых источников. Невозможность интерфе-
ренции волн, испускаемых различными центрами,
исключает преимущественное значение каких-либо
направлений.

В противоположность свету флуоресценции, свет
рассеяния мы трактуем как вторичные волны, обус-
ловленные вынужденными колебаниями электро-
нов, возникающими в атомах или молекулах под
действием первичного света, и происходящие с пери-
одом этого света. При весьма большой частоте, кото-
рая соответствует обыкновенному свету (порядка
1015 с–1), процесс вынужденного раскачивания
электрона должен весьма быстро достигать стацио-
нарного состояния. По всей вероятности, оно дости-
гается по истечении нескольких десятков колебаний,
так что через промежуток времени порядка 10–13 с
вынужденные колебания уже становятся источни-
ком установившихся вторичных волн. Этот проме-
жуток времени в тысячи раз короче интервала, отде-
ляющего акт возбуждения от акта испускания при
флуоресценции и других процессах, связанных с воз-
буждением собственных колебаний(1*) . Вынужден-
ный характер колебаний, обусловливающих рассея-
ние света, приводит, конечно, к тому, что период
вторичных волн, порождаемых этими колебаниями,
совпадает с периодом возбуждающего света. Сверх
того и начальная фаза вторичных волн определяется
фазой первичной волны. Поэтому все центры, распо-

ложенные настолько близко друг к другу, что их
возбуждение может быть произведено волнами, при-
надлежащими еще к одному когерентному цугу, де-
лаются источниками вторичных волн, когерентных
между собою и с первичной волной. Таким образом,
наблюдаемая волна возникает как результат интер-
ференции этих вторичных волн, накладывающихся
на первичную. Другими словами, явление рассеяния
света должно осуществляться при помощи того же
процесса, как и все другие явления распространения
света через материальную среду (прямолинейное
распространение; дисперсия, отражение и преломле-
ние). Вступая в материальную среду, электромаг-
нитная волна распространяется первое мгновение,
как в пустоте, со скоростью с. Но уже очень короткий
промежуток времени спустя, она приведет в колеба-
ние электроны, входящие в состав среды, которые
станут источниками вторичных волн, когерентных с
первичной. Складываясь, эти волны дадут в качестве
результирующей волну, скорость распространения
которой зависит от свойств среды. Как известно, эти
рассуждения приводят к дисперсионной формуле
обычного типа [7, 8, 38]. Таким образом, показатель
преломления среды должен в первое мгновение рав-
няться 1, и только к моменту установления стацио-
нарных вторичных волн величина его должна дости-
гать обычного значения. Однако установление ста-
ционарного состояния наступает настолько быстро,
что нет возможности установить на опыте отступле-
ния показателя преломления от нормы.

2. Физическая причина молекулярного рассея-
ния света. Однако способность вторичных волн ин-
терферировать между собою, лежащая в основании
вышеупомянутой теории дисперсии, приводит, как
известно из рассуждений Френеля, к прямолинейно-
му распространению света. Другими словами, пло-
ская первичная волна должна оставаться плоской и
внутри материальной среды, если последняя опти-
чески однородна. Оптическая однородность предпо-
лагает, что число центров, приходящихся на малые
объемы (т.е. объемы, линейные размеры которых
сравнимы с длиной волны), пропорционально вы-
бранным объемам. В таком случае бесконечно тон-
кий слой, примыкающий к фронту волны, проведен-
ному через какое-либо место среды, будет однородно
заполнен центрами, служащими источниками вто-
ричных (гюйгенсовых) волн. Разбивая этот слой по
методу Френеля на зоны, мы сможем, повторяя
обычные рассуждения, показать, что результирую-
щая волна распространяется прямолинейно, т.е. вто-
ричные волны во всех боковых направлениях унич-
тожаются взаимной интерференцией.
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Еще Рэлей, обсуждая вопрос о рассеянии света,
показал, что вынужденные когерентные колебания
не могут обусловить рассеяние первичной плоской
волны в стороны. Однако Рэлей [1] полагал, что эти
рассуждения применимы лишь к случаю неподвиж-
ных частиц, составляющих среду. Он считал, что при
наличии беспорядочного движения частиц не может
быть речи о постоянной разности фаз между возни-
кающими в них колебаниями, которая обусловлива-
лась бы лишь запозданием возбуждающей волны,
переходящей с конечной скоростью от одного слоя к
другому. В таком случае, по Рэлею, частицы, двига-
ющиеся хаотично (тепловое движение), становятся
источниками некогерентных вторичных волн и, сле-
довательно, смогут обусловить рассеяние плоской
волны во все стороны. Известно, что, базируясь на
этих рассуждениях, Рэлей пришел к формуле, опре-
деляющей интенсивность света, рассеиваемого одно-
родной средой (молекулярное рассеяние).

Рассуждения Рэлея, однако, должны быть допол-
нены. Как было показано Мандельштамом [9], нали-
чие беспорядочного движения частиц само по себе не
приводит к образованию некогерентных вторичных
волн, если число этих частиц весьма велико. В таком
случае мы всегда можем разделить среду на малые
объемы, неподвижные в пространстве, и по отноше-
нию к этим объемам все наши рассуждения о пра-
вильном распределении фаз вторичных волн сохра-
няют силу. Для того чтобы построение Френеля
вновь привело к прямолинейному распространению
плоской волны, необходимо только, чтобы в этих
малых объемах заключалось число центров, пропор-
циональное объемам, т.е. среда удовлетворяла бы
поставленному выше условию оптической однород-
ности. Таким образом, оптически однородная среда,
построенная из беспорядочно движущихся молекул,
точно так же не должна вызывать рассеяние плоских
волн. Однако среда, построенная из большого числа
движущихся молекул, не может быть оптически од-
нородна, даже по отношению к столь длинным вол-
нам, как волны света, Смолуховский [10] первый
обратил внимание, что флуктуации плотности, обус-
ловливаемые молекулярным строением среды, дол-
жны повести к нарушению оптической однородно-
сти. Это явление и связанное с ним рассеяние света
становится особенно заметным вблизи критической
точки, когда сжимаемость жидкости сильно возра-
стает.

Действительно «опалесценция» вблизи критиче-
ской точки становится настолько интенсивной, что
она служит одним из хорошо наблюдаемых призна-
ков приближения критического состояния. Таким
образом, Смолуховский дал объяснение этой «кри-

тической опалесценции», показав в то же время, где
надо искать физическую причину всякого рассеяния
света однородными средами.

Так как эти флуктуации плотности суть прямое
следствие молекулярной природы вещества, то есте-
ственно этот вид флуктуационного рассеяния света
назвать «молекулярным рассеянием». Необходимо
помнить, однако, что наличие зернистой структуры,
обусловливаемой молекулярным строением вещест-
ва, само по себе недостаточно для того, чтобы вы-
звать рассеяние волн, лежащих в оптической обла-
сти. Эта «зернистость» достаточно груба, чтобы име-
ло место рассеяние коротких (рентгеновских) волн,
ибо расстояние между молекулами порядка 10-8 см
— величина, сравнимая с длиной рентгеновских
волн. Для оптической же области эта структура мо-
жет рассматриваться как однородная. Лишь когда
флуктуации плотности нарушат равномерность в
распределении центров колебаний, световые волны
будут дифрагировать на этих неоднородностях со-
вершенно так же, как нарушение однородности на
фронте волны (экран, дифракционная решетка) вы-
зывает дифракцию, уклонение волны от первона-
чального направления распространения.

Опираясь на идею Смолуховского о роли флукту-
ационных неоднородностей, Эйнштейн [11] дал пол-
ный вывод интенсивности рассеянного света с ука-
занной точки зрения. Вывод его может быть назван
термодинамическим, ибо он не делает явного упот-
ребления из молекулярных представлений, а поль-
зуется тем обстоятельством, что отступления от
средней плотности, связанные с затратой работы, мо-
гут происходить за счет использования кинетиче-
ской энергии молекул. Другими словами, наивероят-
нейшими отступлениями будут те, для образования
которых требуется работа порядка RT на грамм-мо-
лекулу. Для получения общей формулы, выражаю-
щей зависимость интенсивности рассеянного света
от абсолютной температуры, числа Авогадро и кон-
стант среды (сжимаемость, зависимость показателя
преломления от плотности), этих соображений до-
статочно. Более детальное изучение вопроса (влия-
ние формы молекул на поляризацию и интенсив-
ность излучения и т.д.) требует, однако, специаль-
ных предположений о характере электромагнитных
полей, создаваемых внутри среды взаимодействием
молекул, т.е. более детального употребления моле-
кулярных представлений. Эти молекулярно-кине-
тические дополнения термодинамического вывода
Эйнштейна составляют содержание ряда более позд-
них работ (Кабанн, Борн, Ганс, Раман с сотрудника-
ми и т.д.).

Для газов формула, полученная Эйнштейном,
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вполне совпадает с первоначальной формулой Рэ-
лея. Это обстоятельство связано с тем, что для газов
допущение Рэлея о полной некогерентности вторич-
ных волн математически эквивалентно идее диф-
ракции света на тех совершенно случайно распреде-
ляющихся уплотнениях и разрежениях среды, кото-
рые представляют собой флуктуации плотности. Ма-
тематическая эквивалентность эта не должна, одна-
ко, заставлять нас закрывать глаза на глубокое фи-
зическое различие в представлениях Рэлея и Эйнш-
тейна—Смолуховского.

3. Возможные изменения длины волны рассеива-
емого света. Итак, молекулярное рассеяние света в
отличие от флуоресценции обусловливается вторич-
ными волнами, когерентными между собой и порож-
даемыми вынужденными колебаниями электронов
среды, возникающими под действием первичной све-
товой волны. Вследствие флуктуации плотности оп-
тическая однородность среды оказывается нарушен-
ной, и часть энергии первичной волны разносится
этими вторичными волнами по всем направлениям,
причем, конечно, длина рассеиваемых волн остается
без изменения.

Возникает, однако, вопрос: не может ли при рас-
сеянии света наблюдаться изменение длины волны и
каковы могут быть физические причины этого изме-
нения?

С точки зрения тех классических представлений
о колебаниях электронов, которыми мы пользова-
лись до сих пор, одну из таких причин естественно
видеть в тепловом движении атомов или молекул,
могущем обусловить эффект Допплера. Однако в
рассматриваемом нами случае эффект Допплера
приобретает крайне своеобразный характер, на ко-
тором необходимо остановиться.

Действительно, как показано выше, рассеяние в
стороны принципиально связано с образованием
флуктуационных неоднородностей в среде, так что
рассеяние можно рассматривать как отражение све-
товых волн от этих неоднородностей. Поэтому при
расчете эффекта Допплера следует иметь в виду ско-
рость движения этих неоднородностей, а не собст-
венно молекулярные скорости. Как показано Л.И.
Мандельштамом [12], ожидаемое изменение длины
волны не зависит от формы возмущения, нарушив-
шего однородность, а только от отношения скорости
распространения его к скорости света и от угла, об-
разованного направлением наблюдения с направле-
нием световой волны.

Для газообразных сред скорость возмущения,
распространяющегося в среде в силу ее упругости
(скорость звука), имеет тот же порядок величины,

как и скорость теплового движения молекул. Поэто-
му для газообразных сред мы не получаем ничего
особенного, но для твердых тел дело обстоит иначе.
С точки зрения дебаевской теории теплоемкости
[13] всякое тепловое движение в твердом теле(2*)

можно рассматривать как совокупность упругих
волн, распространяющихся со скоростью звука по
всем направлениям. С этой точки зрения молекуляр-
ное рассеяние света можно рассматривать как про-
цесс отражения световых волн от неоднородностей,
создаваемых в среде указанными упругими волнами.
Другими словами, мы разлагаем температурные
флуктуации плотности среды, являющиеся физиче-
ской причиной молекулярного рассеяния света, в со-
вокупность упругих волн, случайно возникающих в
различных местах среды с различной интенсивно-
стью и разбегающихся по всем направлениям со ско-
ростью звука. Для твердых тел эта скорость значи-
тельно больше молекулярных скоростей, особенно
при низких температурах. Совокупность таких уп-
ругих волн обращает для каждого момента однород-
ное твердое тело в совокупность пространственных
решеток всех возможных периодов. Дифракция на
этих решетках и есть молекулярное рассеяние света.
При заданной длине волны света и выбранном на-
правлении наблюдения (например под углом θ  к пер-
вичному пучку) дифракция будет обусловлена ка-
кой-нибудь одной системой наших пространствен-
ных решеток, двигающихся в двух прямо противопо-
ложных направлениях со скоростью звука υ . Прило-
жение принципа Допплера поведет в таком случае к
заключению, что вместо монохроматической волны
частоты v должны образоваться две волны, частоты
которых определяются формулой

где υ  — скорость звука и V— скорость света в нашей
среде, а θ  — угол первичной и рассеянной волны.
Этот своеобразный эффект Допплера был сформули-
рован Л.И. Мандельштамом в 1918 г. Л. Бриллюэн
[14] в работе, появившейся в 1922 г., также рассмат-
ривает вопрос о рассеянии света звуковыми волнами
и также приходит, между прочим, к указанному яв-
лению.

К вопросу о возможном изменении длины волны
рассеиваемого света можно подойти еще с иной сто-
роны, руководясь представлениями, диктуемыми те-
орией квантов.

Всякий обмен энергией между квантом света,
подвергшимся рассеянию, и средой эквивалентен, по
теории квантов, изменению длины волны рассеивае-
мого света. Со времени открытия эффекта Компто-
на, обнаруживавшего возможность такого обмена



Т. 163. № 4] НОВОЕ В ВОПРОСЕ О РАССЕЯНИИ СВЕТА           37

при рассеянии рентгеновских лучей, неоднократно
делались попытки обнаружения аналогичного явле-
ния в оптической области, но неизменно с неудач-
ным результатом. Нетрудно указать причину этих
неудач, лежащую в принципиальной ошибке, кото-
рую делали авторы при постановке этих опытов. Как
нередко бывает при выводе заключений, диктуемых
теорией квантов, нам не хватает знания деталей про-
цесса. Благодаря этому мы не в состоянии заключить
о вероятности того или иного процесса, возможность
которого предсказывается теорией квантов. Со вре-
мени установления Бором принципа соответствия (и
вплоть до эпохи новой квантовой механики) пробел
этот восполняют исследованием вопроса с классиче-
ской точки зрения и переносят затем полученные
результаты на соответствующие квантовые явления.
И в данном случае будет полезно рассмотреть с клас-
сической точки зрения те процессы, при которых
предполагалось исследование квантового изменения
длины волны. Так, Росс [15] пытался обнаружить
изменение длины волны, производимое многократ-
ным отражением от зеркала или рассеянием в пара-
фине, которое по существу есть также отражение от
кристалликов парафина, размеры которых еще до-
вольно значительны по сравнению с длиной волны. В
лаборатории Франка в Гёттингене были поставлены
работы, в которых также дело сводилось к отраже-
нию света от зеркала. Авторы исходили из теории
эффекта Комптона, но полагали, что численное зна-
чение ожидаемого изменения длины волны должно
быть значительно меньше, так как обмен энергией
должен происходить между квантом и атомом, а не
электроном (как в эффекте Комптона), ибо процессы
усвоения света требуют атомного механизма. Но так
как масса атома значительно превосходит массу
электрона, то условия обмена энергии (по закону
упругого удара) будут гораздо менее благоприятные,
чем в случае Комптона. Поэтому внимание направ-
лялось в сторону усиления эффекта (многократное
отражение — Росс) или в сторону привлечения более
тонких оптических методов (абсорбционный метод
наблюдения изменения длины волны — Румп [17] у
Франка). Однако принципиальная ошибка заключа-
ется в том, что наблюдался свет, подвергшийся пра-
вильному отражению. Но правильное отражение,
как известно, может иметь место лишь при условии
сохранения когерентности между отраженными лу-
чами. Лишь при этом условии они остаются способ-
ными к интерференции. В результате по одному на-
правлению, определяемому законом отражения, бу-
дет наблюдаться яркий свет, соответствующий ин-
терференционному максимуму. Во всех же осталь-
ных направлениях в силу интерференции световые

волны взаимно уничтожаются. Как выяснено выше,
условие когерентности вторичных волн соблюдено,
если центры этих вторичных волн распределены до-
статочно плотно, т.е. если в объеме, линейные разме-
ры которого сравнимы с длиной волны, содержится
еще весьма много молекул. Тогда, несмотря даже на
интенсивное тепловое движение наших молекул, ус-
ловия когерентности не нарушаются, и, следова-
тельно, регулярное отражение будет иметь место
Во всяком твердом зеркале условия эти соблюдены,
и отражение возможно. Те же световые волны, кото-
рые вследствие обмена энергией с молекулами зер-
кала претерпели бы изменение длины волны, станут
благодаря этому некогерентными между собою и ут-
ратят тем самым способность интерферировать. В
силу этого они не будут правильно отражаться, а
окажутся рассеянными по всем направлениям и ус-
кользнут от наблюдателя, изучающего отраженный
свет(4) . Сверх того надо иметь в виду, что при интер-
ференции волн складываются их амплитуды, так что
суммарная яркость окажется пропорциональной
квадрату числа излучающих центров. Если же излу-
чаемые волны не интерферируют, то складываются
их интенсивности, так что в этом случае суммарная
яркость будет пропорциональна числу центров (N).
При сколько-нибудь значительном N яркость отра-
женного и рассеянного света окажется совершенно
несоизмеримой. Не исключена, однако, возмож-
ность наблюдения изменения длины волны при от-
ражении от зеркала. Следует только иметь в виду,
что такие измененные волны надо искать среди
волн, рассеянных по всевозможным направлени-
ям, а не в интенсивном пучке правильно отражен-
ных лучей.

Такое поверхностное рассеяние обусловлено
опять-таки флуктуационными явлениями, в силу
которых гладкая поверхность зеркала непрерывно
рябится мелкими волнами молекулярного проис-
хождения. Эта рябь ведет к увеличению поверхности
зеркала и, следовательно, будет тем менее интенсив-
на, чем больше капиллярная постоянная материала
поверхности. Поверхностное рассеяние особенно
легко наблюдать на поверхности раздела двух жид-
костей вблизи критической температуры смешения
(Мандельштам [17]). Оно оказывается также до-
ступным наблюдению и на поверхности ртути (Pa-
ман и Рамдас [18]).

Итак, волны, длины которых изменяются при
взаимодействии с веществом и которые в силу этого
становятся некогерентными, могут наблюдаться и
изучаться лишь в условиях молекулярного рассея-
ния (поверхностного или объемного), а не правиль-
ного отражения. Молекулярное рассеяние, обуслов-
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ленное флуктуациями плотности, посылает, как
объяснено выше, волны по всем направлениям, не-
смотря на то, что отдельные вторичные волны коге-
рентны между собой. Также по всем направлениям
будет распространяться и некогерентное излучение,.
если оно образуется при взаимодействии света и сре-
ды. И действительно, возникновение некогерентного
рассеяния, сопровождающееся изменением длины
волны, было открыто именно при исследовании мо-
лекулярного рассеяния и притом одновременно в
двух местах: Раманом и Кришнаном [19, 20] в Каль-
кутте, занятыми исследованиями молекулярного
рассеяния в жидкостях, и Л.И. Мандельштамом и
автором [21, 22] настоящей статьи в Москве, изу-
чавшими молекулярное рассеяние в твердых те-
лах.

4. Изменение длины волны, наблюдаемое при
рассеянии света. Изменение длины волны, наблю-
давшееся упомянутыми выше авторами, можно рас-
сматривать как оптическую аналогию эффекта Ком-
птона, если под этим последним понимать акт обме-
на энергией между световыми квантами и матери-
альными системами (атомами, электронами), дале-
кими от резонанса с воздействующим светом. Однако
механизм явления в обоих этих случаях существен-
но иной. В частности, в оптических опытах играет
роль только энергия светового кванта. В соответст-
вии с этим результат наблюдения оказывается не
зависящим от направления рассеяния, как обнару-

жилось в опытах Мандельштама и автора, показав-
шими, что картина остается неизменной, если на-
блюдать свет под углом 60 °, 90 ° или 120 ° к первич-
ному пучку. Наоборот, при эффекте Комптона, как
известно, изменение длины волны существенно за-
висит от направления рассеяния.

Самое явление было обнаружено при изучении
спектра молекулярного рассеяния света. При доста-
точной интенсивности этого последнего на спектро-
граммах не только были обнаружены линии первич-
ного источника (ртутная лампа), но каждая из них
сопровождалась группой трабантов, соответствую-
щих измененной длине волны.

Схема экспериментального расположения анало-
гична в опытах Рамана—Кришнана и Мандельшта-
ма—Ландсберга. Рис. 1 изображает установку, при-
менявшуюся последними. Здесь Q — источник света
(кварцевая лампа), L1 и L2 — линзы, концентриру-
ющие свет на исследуемом объекте, D1 и D2 — диа-
фрагмы, предохраняющие от случайных боковых лу-
чей, L3 — линза, проектирующая след пучка в рас-
сеивающем теле на щель спектрографа Sp. Вычер-
ненные изнутри трубы R1 и R2 служат соответствен-
но в качестве черного фона и поглотителя прошед-
ших сквозь тело лучей. Перечисленные меры, защи-
щающие спектрограф от случайных лучей, имеют
значение для количественных измерений. Для обна-
ружения самого явления можно и не заботиться о
всех этих предосторожностях.

Вуд [23] предложил несколько иную методику
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исследования, представляющую значительные пре-
имущества, особенно при исследовании жидкостей и
газов. По Вуду (рис. 2,а и б) ртутная лампа прибли-
жается возможно теснее к трубке, расположенной
параллельно лампе и содержащей исследуемое ве-
щество. Два дополнительные алюминиевые рефлек-
тора усиливают освещение. Для защиты от нагрева-
ния служит водяное охлаждение. Плоская стенка
слева (рис. 2,а) служит для наблюдения, противопо-
ложный зачерненный конец играет роль черного фо-
на. Почернение около плоской стенки предохраняет
от прямого действия бокового света. При достаточ-
ной ширине исследуемого слоя жидкости и точной
юстировке спектрографа, коллиматорная трубка ко-
торого направляется параллельно оси трубки с ис-
следуемым объектом, удается оградить спектрограф
от действия случайно отраженных лучей. Преиму-
щество этого метода в значительно большей интен-
сивности падающего света, а также и в значительной
толщине слоя, посылающего рассеянный свет (длина
трубки). Это последнее обстоятельство относится
особенно к жидкостям и газам и позволило Буду со-
кратить экспозицию до нескольких минут. Картины
спектров, исследованных подобными приемами,

получены в настоящее время для кристаллов (Ланд-
сберг и Мандельштам [24], Рамакришна-Рао [25],
Вуд [23]), для жидкостей (Раман и Кришнан [26],
Кабанн [27], Прингсгейм [28] и др.) и для газов
(Рамдас [30]). Несколько типичных спектров приве-
дено на рис. 3—5.

Уже в первых работах было обнаружено, что по-
являющиеся трабанты могут быть сгруппированы в
несколько систем. Все линии каждой системы харак-
теризуются тем, что разность частот этой линии
(трабанта) и соответствующей основной линии на
всем протяжении спектра остается постоянной. Для
каждой системы трабантов эта разность Дн имеет
свое значение [21, 26, 27]. Сверх того, было обнару-
жено, что кроме спутников, лежащих со стороны
более длинных волн (красные трабанты), имеются
значительно более слабые спутники, расположен-
ные симметрично с первыми со стороны коротких
волн (фиолетовые трабанты). Таким образом, каж-
дая система состоит из совокупности трабантов, со-
ответствующих постоянному значению разности ча-
стот ± ν∆  [26, 30]. Приводимая ниже табл. I, отно-
сящаяся к кварцу, может служить для иллюстрации
сказанного.
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Постоянство ν∆  позволяет дать простую теорети-
ческую интерпретацию явления. На языке световых
квантов, который здесь чрезвычайно удобен, мы мо-
жем выразить наблюдаемый факт следующим обра-
зом. Если энергия падающего кванта есть hн, а энер-
гия рассеянного hv’, то hv — hv’ представляет энер-
гию, отданную рассеивающему веществу или заим-
ствованную от него.

Естественно возникает вопрос, не является ли
указанная разность h(v — v’) величиной, как-либo
связанной с природой рассеивающего вещества?

5. Связь наблюдаемого явления с собственными
инфракрасными частотами вещества. Если дейст-
вительно рассматриваемый процесс надо толковать
как обмен энергии между падающим светом и рассе-
ивающим веществом, то h(v — v’) = hvk есть квант
отданный (или заимствованный) этим веществом
Следовательно, vk = v — v’ есть частота каких-либо
периодических процессов, характерных для нашего
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вещества. Численное значение v — v’ лежит в обла-
сти инфракрасных частот. Поэтому прежде всего бы-
ла сделана попытка сопоставить значение v — v’ с
инфракрасными частотами рассеивающего вещества
[21,26,27].

В настоящее время мы имеем обширный матери-
ал, не оставляющий места сомнению в правильности
сделанной догадки: частоты отданных (восприня-
тых) квантов, действительно, суть инфракрасные
частоты рассеивающих веществ.

Нижеследующая табл. II представляет собрание
нескольких примеров из полученных до настоящего
времени результатов. В ней, для облегчения сравне-
ния, приведены значения величины λk = c/vk, где с
— скорость света, vk — изменение частоты рассеян-
ного света, и λi — длины волн, соответствующие ин-
фракрасным частотам, наблюдаемым обычным ме-
тодом. Следует отметить, что λi для большинства тел
определяется на основании абсорбционных методов,
так что λi соответствует максимуму абсорбции. Как
показывает теория дисперсии, положение максиму-
ма абсорбции не совсем точно совпадает с собствен-
ной частотой, а несколько сдвинуто в область корот-
ких волн. Для случая кристаллических тел необхо-
димая поправка указана Фёрстерлингом [31]; впос-
ледствии Гавелок [32] показал, что поправка эта
должна быть значительно меньше.

Данные, собранные в предыдущей табл. I, ясно
показывают, что именно собственные инфракрасные
колебания, свойственные рассеивающему веществу,
определяют изменение длины волны, наблюдаемое в
описанных опытах. Небольшие разногласия между
различными авторами лежат в пределах ошибок на-
блюдений. Расхождение же между величинами λk,
определенным указанным образом, и λ i найденным
по методу абсорбции инфракрасных лучей, опреде-
ляется двумя факторами. Во-первых, играют, конеч-
но, роль и ошибки при абсорбционных измерениях,
нередко дающих довольно расплывчатый максимум,
который не всегда позволяет с необходимой точно-
стью определить λi. В случае очень сильной абсорб-
ции возможно слияние двух отдельных близких по-
лос абсорбции в одну. Примером может служить по-
лоса между 12,5 и 13,5 мкм, отмеченная Кобленцем
в четыреххлористом углероде, которая по данным
Вуда, найденным новым методом, соответствует
двум линиям: 12,2 и 13,2 мкм. Кроме того, может
иметь некоторое значение и то несовпадение между
максимума абсорбции и собственными частотами,
которое отмечено выше. Поэтому можно думать, что
хорошо произведенные измерения по методу рассея-
ния могут дать более надежные и непосредственные
данные для определения собственных инфракрасных

частот вещества, чем исследования абсорбционным
приемом. К этому следует прибавить также, что ме-
тодика измерения в этом новом приеме значительно
проще и универсальнее. При инфракрасных измере-
ниях крайне затруднительным является вопрос о мо-
нохроматизации света, особенно соответствующего
большой длине волны. Метод остаточных лучей Ру-
бенса — почти единственный метод, дающий надеж-
ные результаты, — крайне затруднителен, ибо он
позволяет монохроматизировать не любую длину
волны, а лишь те, для которых найдены соответству-
ющие отражатели. К тому же для каждой новой дли-
ны волны требуется новая установка. Крайняя не-
значительность числа измерений, относящихся к об-
ласти длинных волн (50 мкм и больше), стоит в связи
с указанным затруднением. Наоборот, по новому ме-
тоду все инфракрасные частоты доступны обнаруже-
нию и притом в одном опыте. Необходимо только для
отыскания длинноволновых собственных частот рас-
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полагать спектральным аппаратом с достаточной
дисперсией и, следовательно, по возможности ин-
тенсивным светом рассеяния. В связи с последним
требованием значительный интерес представляет
метод Вуда, описанный выше.

Несмотря на крайнюю новизну предлагаемого
метода, он уже принес некоторые новые результаты
в деле изучения инфракрасных частот. Как видно из
табл. II, при его помощи обнаружены многие длин-
новолновые частоты. Некоторые из этих данных бу-
дут подтверждены, конечно, соответствующими аб-
сорбционными измерениями. В одном случае, о ко-
тором сообщил профессор П. Прингсгейм(5*) это уже
имело место. А именно, специальные измерения аб-
сорбции инфракрасных лучей в кварце, произведен-
ные по указаниям Прингсгейма в Рубенсовской ла-
боратории в Берлине, привели к открытию новой
весьма интенсивной полосы около 38 мкм, на кото-
рую указывали данные, полученные по методу рас-
сеяния. Эта полоса ускользала до сих пор от наблю-
дения, ибо в измерительном приборе применялось
кварцевое окошечко, нацело поглощавшее эту об-
ласть спектра и потому делавшее невозможным ее
исследование. Когда окошечко это было заменено
пластинкой парафина, сделалось возможным изме-
рение абсорбции, обнаружившее в кварце новую
длинноволновую полосу. Надо отметить, правда, что
линия в 38 мкм, найденная Прингсгеймом в кварце,.
значительно слабее, чем другая линия в 48 мкм, так-
же неизвестная до сих пор исследователям инфрак-
расной области. Однако все попытки обнаружить по-
лосу поглощения, соответствующую 48 мкм, не при-
вели к положительным результатам. Такой полосы
нет или, по крайней мере, она крайне слаба.

Несоответствие между интенсивностью наблюдае-
мых трабантов и соответствующих полос поглоще-
ния, отмеченное в предыдущих строках, не является
исключительным. Как показывает сопоставление
экспериментальных данных, весьма многие из инф-
ракрасных частот, определенные абсорбционным
методом, не получаются в спектрах рассеяния. При
этом зачастую не могут быть обнаружены наиболее
интенсивные полосы абсорбции (например, 7,0 мкм
в исландском шпате). В других случаях наиболее
интенсивным максимумам абсорбции соответствуют
весьма слабо выраженные трабанты в спектрах (на-
пример, 8,5 мкм в кварце). С другой стороны, найде-
ны немногочисленные трабанты иногда весьма ин-
тенсивные, приведение которых в связь с инфракрас-
ными линиями абсорбции встречает некоторые за-
труднения (например, 9,1 мкм в исландском шпате).
Мне кажется затруднительным в настоящее время
дать полное истолкование этих явлений. Непоявле-

ние или слабая интенсивность некоторых трабантов
указывает на трудность их возбуждения, хотя к со-
ответствующим собственным колебаниям наша сис-
тема оказывается способной. В некоторых случаях,
однако, абсорбционные максимумы могут соответст-
вовать обертонам или комбинационным тонам, обус-
ловленным наличием определенных основных коле-
баний. В таком случае соответствующие трабанты и
не должны появиться или, точнее, вероятность их
появления крайне мала, ибо это означало бы, что
один и тот же падающий квант уступил два или не-
сколько инфракрасных квантов, событие, вероят-
ность которого исчезающе мала. Возможно, что из-
менение условий возбуждения может изменить по-
ложение дел (например, изменение длины волны
возбуждающего света; см. ниже). Возможно также,
особенно по отношению к кристаллическим телам,
что возбуждение колебаний, свойственных молеку-
лам, происходит легче, чем возбуждение колебаний
решетки, как это и можно было бы ожидать на осно-
вании некоторых теоретических соображений. За это
говорит, между прочим, неполучение трабантов в
спектре рассеяния каменной соли и флюорита [24].
Будучи построены из ионов, эти кристаллы не обла-
дают молекулярными инфракрасными частотами.
Известные для них полосы абсорбции (60 мкм для
каменной соли и 35 мкм для флюорита) характери-
зуют колебания решетки в целом. Эти заключения
нельзя еще считать окончательными. Против них
говорят, пожалуй, также длинноволновые трабанты,
полученные в кварце и исландском шпате, которые
вряд ли характеризуют колебания молекул этих кри-
сталлов. С указанной точки зрения представляет
значительный интерес изучение кристаллов с одни-
ми и теми же молекулярными частотами (например,
группы кальцитов), а также параллельное изучение
кристаллов и соответствующих растворов.

Появление трабантов, не соответствующих не-
посредственно инфракрасным частотам, также не
может быть в настоящий момент однозначно объяс-
нено. Сюда относится в первую очередь трабант, со-
ответствующий λ = 9,1 мкм, найденный в исландском
шпате. Правда, он может быть приведен в соответст-
вие с одной из довольно многочисленных инфракрас-
ных частот, отмечаемых в исландском шпате, хотя и
не с очень интенсивной (например, λ = 8,8 мкм) [36],
особенно если принять во внимание поправку
Фёрстерлинга. С другой стороны, λ = 9,1 мкм хорошо
согласуется с одной из основных частот группы CO3,
которая может быть вычислена из теории Борна как
оптически неактивная частота.

На это указал Корнфельд [37], производивший
такие вычисления для группы кальцитов [39]. Cy-
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торой может быть интерполировано по аналогии с
CO3. Табл. III показывает, что значение λ = 9,6 мкм,
приписываемое этой неактивной частоте, недурно
согласуется с данными для CO3, обоснованными, как
мы видели, довольно хорошо.

Таблица III. «Основные частоты», соответствующие инфракрас-

ным полосам  λ  в мкм)

На основании имеющегося пока еще небольшого
материала касательно инфракрасных частот моле-
кул, собранного новым методом, трудно было бы де-
лать какие-либо обобщения. Изучение группы орга-
нических жидкостей привело, правда, к заключе-
нию, что определенная частота, соответствующая λ =
= 3,27 мкм, характеризует собою связь С—H [28],
как это следует, впрочем, и из абсорбционных дан-
ных. Но можно надеяться, что новый метод позволит
значительно расширить объем нужного фактическо-
го материала, ибо он представляет ряд преимуществ
перед прежними приемами. К числу их относятся
значительная простота и универсальность, возмож-
ность получения более точных данных и притом бо-
лее непосредственным способом; наконец можно ду-
мать, что полученные таким образом частоты дейст-
вительно характеризуют собственные частоты веще-
ства, а не соответствуют каким-либо обертонам или
комбинационным тонам основных собственных ко-
лебаний.

6. Фиолетовые (антистоксовы) трабанты и их
значение для теории явления. Как показывает за-
кон, иллюстрированный табл. I, частота рассеивае-
мого света v’ получается из частоты падающего при
помощи соотношения

где vk — собственная частота, характеризующая рас-
сеивающую систему. Таким образом, наблюдаемая
частота получается как частота комбинационного
тона, возникающего при взаимодействии собствен-
ного колебания системы и колебания, приходящего
извне.

С указанной точки зрения этот новый тип рассе-
яния естественно, в отличие от классического, на-
звать комбинационным рассеянием (Kombinations-
streung) — термин, который мы и будем употреблять
в дальнейшем.

Опыт (см. рис. 3 и 5) показывает, однако, что при

ществование таких оптически неактивных частот
подкрепляется и экспериментальными соображени-
ями. Многочисленные измерения инфракрасных по-
лос поглощения в различных кальцитах, выполнен-
ные Кл. Шефером [40] и его сотрудниками, привели
его к заключению, что вся совокупность этих полос
может быть представлена как система комбинацион-
ных колебаний, построенных из четырех основных
колебаний, характерных для группы CO3 и могущих
быть предвычисленными на основании теории Бор-
на. Три из этих основных колебаний соответствуют
трем действительно наблюдающимся максимумам
абсорбции, четвертое же приходится подобрать так,
чтобы с его помощью удалось передать все результа-
ты опыта. Для всех исследованных кальцитов (доло-
мит, церузит, витерит, магнезит, железный шпат и
исландский шпат) это предполагаемое основное ко-
лебание должно соответствовать длине волны 9,2
мкм, т.е. величине, весьма близкой к вычисляемой
Корнфельдом (около 8 мкм) и почти точно совпада-
ющей с измерениями по новому методу.

Оптическая неактивность одной из частот объяс-
няется тем, что колебания, ей соответствующие, не
связаны с изменением электрического момента мо-
лекулы. Поэтому такая частота не дает себя знать
при абсорбционных измерениях, ибо соответствую-
щее колебание не возбуждается переменным полем
света. Можно, однако, допустить, что если молекула
пришла под действием света в колебание с иной,
активной частотой, то уже механическим путем мо-
жет быть возбуждено и непрерывное колебание, в
результате чего образуются комбинационные коле-
бания, отмеченные абсорбционными методами. Не-
что подобное происходит, может быть, и при рассея-
нии света. Воздействие, производимое квантами,
энергия которых значительно больше, чем необхо-
димо для возбуждения собственных колебаний, мо-
жет вызвать значительные пертурбации в молекуле.
Как вторичный эффект при этом возможно возник-
новение оптически неактивных, но свойственных
молекуле основных колебаний. Нельзя, конечно,
считать указанное объяснение вполне удовлетвори-
тельным, тем более, что в случае исландского шпата
трабант, соответствующий этой оптически недея-
тельной частоте, оказывается особенно интенсив-
ным. Тем не менее, опираясь на эти результаты,
полученные для исландского шпата, Прингсгейм де-
лает попытку объяснить появление трабантов соот-
ветствующих λ = 9,6 мкм, обнаруженных в азотно-
кислых соединениях. Прингсгейм [33] предполага-
ет, что группе NO3, кроме трех известных из абсор-
бционных опытов собственных частот, свойственна
еще четвертая, оптически неактивная, значение ко-
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национные тоны могли бы объяснить существование
красных и фиолетовых трабантов, симметричных по
отношению к основной линии. Однако и в этом тол-
ковании вопрос об интенсивности не решается удов-
летворительно. Относительная интенсивность обоих
трабантов должна быть одинакова. Опыт же показы-
вает, что фиолетовые трабанты значительно менее
интенсивны, чем красные, и могут быть наблюдаемы
лишь при наиболее ярких линиях.

Таким образом, классическое толкование крас-
ных и фиолетовых трабантов не приводит к удовлет-
ворительному результату.

Естественно обратиться поэтому к квантовому
толкованию наблюдаемого явления. В терминах ги-
потезы световых квантов появление рассеянного све-
та меньшей частоты означает, что часть энергии па-
дающего кванта (hv — hv’) отдается при рассеянии
веществу в виде кванта hvk, характерного для него. С
другой стороны, возможен и обратный процесс, когда
квант присоединяется к падающему кванту hv, при-
водя к образованию фиолетового трабанта с частотой
v + vk. Эти простые рассуждения приводились в свое
время Смекалом [41], который выводил отсюда за-
ключение о возможности появления в рассеянном
свете измененных компонент. Рассуждения Смекала
относились к изолированным атомам, но их, очевид-
но, можно сохранить и для наших систем. В случае
кристаллических решеток частота vk может пред-
ставлять частоту собственных колебаний атомных
комплексов, а может быть, характеризует и колеба-
ния самих решеток.

Нетрудно показать, что с квантовой точки зрения
вопрос об относительной интенсивности красных и
фиолетовых трабантов не приводит к противоречию
с опытом. Мы рассмотрим его, придерживаясь гипо-
тезы световых квантов. К тем же результатам можно
прийти, не прибегая к такой крайней модификации
квантовых представлений, как гипотеза световых
квантов. Гейзенберг и Крамерc [42] дали квантовую
теорию рассеяния излучения атомами, примыкаю-
щую к квантовой теории дисперсии Крамерса, т.е.
целиком базирующуюся на принципе соответствия.
Они приходят, так же как и Смекал, к заключению,
что рассеянное излучение, наряду с первоначальной
частотой, будет содержать волны, соответствующие
частотам v + va или v — ve, если va и ve — частоты,
соответствующие испусканию и поглощению рас-
сматриваемого атома. Их метод есть в сущности пе-
ревод на язык квантов вывод и формул, получаю-
щихся из классических представлений. Другими
словами, в основе лежит допущение нелинейности
уравнений колебательных процессов, приводящее к
образованию комбинационных тонов. Однако в воп-

полной симметрии фиолетовых и красных трабан-
тов, в смысле их положения относительно основной
линии, интенсивности их значительно разнятся
между собой и притом тем больше, чем дальше отсто-
ят они от основной линии, т.е. чем большему vk они
соответствуют. Это различие в интенсивности не мо-
жет быть объяснено с точки зрения классических
представлений и потребует привлечения квантовой
точки зрения. Действительно, появление красных и
фиолетовых трабантов может быть классически ис-
толковано двояко.

Вообразим себе нашу молекулу в виде электриче-
ского диполя, вращающегося с постоянной угловой
скоростью ωk = 2πvk около оси у, перпендикулярной
к направлению его момента. Пусть на наш диполь
падает плоская поляризованная волна частоты н,
распространяющаяся вдоль оси х, так что электриче-
ский вектор направлен по оси z. Эта волна z =
= A cos 2πvt индуцирует в нашем диполе электриче-
ский момент, пропорциональный Acos2πvt .cosϕ,
где ϕ  — ωkt = 2πvkt — угол диполя с электрическим
полем волны (предполагая, что в начальный момент
диполь направлен по z). B таком случае диполь наш
станет источником излучения, определяемого фор-
мулой

Другими словами, излучающаяся волна будет
действительно содержать волны с частотами v ± vk,
но интенсивности амплитуды обеих измененных
волн должны оказаться одинаковыми.

Другое классическое толкование изменения дли-
ны волны рассеиваемого света может быть получено
из следующего рассмотрения.

Пусть синусоидальная волна Asin2πvt падает на
систему, совершающую собственные колебания с ча-
стотой vk. B случае больших амплитуд колебания
перестают подчиняться простому синусоидальному
закону, ибо уравнение колебаний не будет более ли-
нейным. При суперпозиции таких колебаний полу-
чаются, как известно, комбинационные тоны, часто-
ты которых есть v + vk и v — vk. Эти тоны аналогич-
ны до известной степени тонам, известным в акусти-
ке под именем суммовых и разностных тонов и по-
лучающимся при воздействии на один и тот же резо-
натор двух волн с частотами v и vk. Как и в акустике,
необходимое условие их образования — нелиней-
ность уравнений. Оно может иметь место в описыва-
емых опытах, ибо уже при обычной температуре ин-
тенсивность инфракрасных колебаний может иметь
весьма большие амплитуды. Таким образом, комби-
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считаться в первом приближении гармоническими,
так что возможны ступени возбуждения, соответст-
вующие разности энергии hvk

(6*). По формуле Боль-
цмана числа центров, находящихся в указанных со-
стояниях, будут

Процессы, ведущие к образованию красных и фи-
олетовых трабантов, есть не что иное как положи-
тельное и отрицательное излучение (positive und
negative Einstrahlung) известного вывода Эйнштейна
[42]. Мы не сделаем большой ошибки, если допу-
стим, что вероятности того или иного перехода равны
между собой (равенство коэффициентов Bn

m и Вm
n в

формулах Эйнштейна). Таким образом, интенсив-
ность красных трабантов окажется пропорциональ-
ной числу всех невозбужденных центров + половина
всех возбужденных, а интенсивность фиолетовых
пропорциональна половине возбужденных, т.е.

Полученная формула показывает, что интенсив-
ность фиолетовых и красных трабантов может зна-
чительно отличаться друг от друга. Само собою разу-
меется, что наша формула, как и всякая формула,
основанная на теории квантов, приводит в пределе к
выводам, совпадающим с классическими. Действи-
тельно, при малых v или больших T имеем Jv = Jr ,
как и можно было ожидать согласно классической
теории. Интерес изучаемого явления лежит в том,
что для v, с которыми мы имеем дело на опыте, уже
при обычной температуре T hv близко к kT, т.е. ин-
тенсивность фиолетовых трабантов становится впол-
не заметной. По мере уменьшения v интенсивность
фиолетовых трабантов должна быстро возрастать.
Действительно, опыт подтверждает это заключение.

росе об относительной интенсивности суммовых и
разностных тонов квантовые соображения дают иной
результат, чем классическая теория. Интенсивности
классического излучения определяются в квантовой
теории как вероятности переходов из одного стацио-
нарного состояния в другое и, следовательно, зависят
от возбужденных стационарных состояний. С точки
зрения волновой механики Шрёдингера объяснение
различия интенсивности красных и фиолетовых тра-
бантов опять встречает некоторые трудности. По
Шрёдингеру появление той или иной линии типа
v ∓  vk возможно лишь при наличии молекул, как в
первом, так и во втором состоянии А и B, переход
между которыми и определяет частоту vk. Интенсив-
ность соответствующей линии должна определяться
произведением концентраций молекул в том и дру-
гом состоянии, т.е. одним и тем же произведением
NANB, имеем ли мы в виду переход из А в В или
обратно, т.е. получаем ли мы комбинационную ли-
нию v + vk, или v — vk [49]. Борн [59] отметил, одна-
ко, что указанное первоначальное представление
Шрёдингера не является единственно возможным.
Более того, по ряду других соображений Борн отста-
ивает статистическое толкование новой квантовой
механики. С точки зрения этого толкования вопрос
об относительной интенсивности красных и фиоле-
товых трабантов разрешается так же удовлетвори-
тельно, как и с точки зрения световых квантов.

Нижеследующее элементарное рассуждение мо-
жет дать, хотя и неточное, представление об ожида-
емой интенсивности красных и фиолетовых трабан-
тов. Измененные частоты типа v ∓  vk получаются
при рассеянии квантов света, сопровождающемся
обменом энергией с рассеивающими центрами. По-
этому интенсивность красных и фиолетовых трабан-
тов можно считать, при прочих равных условиях,
пропорциональной числу центров, способных при-
нять или отдать квант hvk. K первым относятся все
невозбужденные центры. Кроме того, часть возбуж-
денных центров окажется способной принять допол-
нительно порцию энергии hvk, т.е. тоже дать начало
красным трабантам. Другая же часть возбужденных
центров будет отдавать излучению свою энергию в
виде порции hvk, переходя на низшую степень воз-
буждения и порождая таким образом фиолетовые
трабанты.

Из двух периодических процессов, которые могут
происходить в молекулах, — вращение и колебание,
— первый не имеет значения, ибо частоты вращения
слишком малы для того, чтобы объяснить наблюдае-
мые эффекты: они могли бы дать лишь уширение
линий, сравнимое, впрочем, с тепловым расширени-
ем линий. Колебания же молекулярных групп могут
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растет значительно быстрее, чем интенсивность ос-
новных линий.

Все эти заключения, предуказанные теорией,
оказалось возможным проверить и подтвердить на
опыте. В опытах Л.И. Мандельштама, M.А. Леонто-
вича и автора [24, 45] свет, рассеянный кристаллом
кварца при температуре 20 и 210 oC, фотографиро-
вался на одну и ту же пластинку, куда наносились
также спектральные марки интенсивности. Таким
образом, условия проявления для всех снимков были
абсолютно одинаковы. Время экспозиции горячего и
холодного кварца выбиралось одинаковым (105 ч).
Режим лампы контролировался. Неминуемые коле-
бания яркости на протяжении 5 суток более или ме-
нее равномерно распределялись для обеих экспози-
ций. Фотометрируя снимки при помощи микрофото-
метра, можно сравнить между собой интенсивности
соответствующих линий. Для определения влияния
температуры на относительную интенсивность фио-
летовых и красных трабантов нет надобности, конеч-
но, заботиться о тождестве условий снимков горячего
и холодного кварца. Но в описанных условиях ока-
зывается возможным проверить все вышеприведен-
ные заключения. Результаты измерений вполне
удовлетворительны. Интенсивность красных тра-
бантов остается неизменной. Отношение интенсив-
ности основных линий лежит в пределах от 1,40 до
1,87 (для разных длин волн), со средним значением
1,61, в то время, как отношение абсолютных темпе-
ратур равняется 1,65. Интенсивность фиолетовых
трабантов возрастает настолько резко, что это уве-
личение можно заметить даже на репродукции (см.
рис. 3, в середине и справа).

Количественное измерение этого увеличения за-
труднительно, ибо при слабости фиолетовых трабан-
тов почернение пластинки, им соответствующее, да-
же при 100-часовой экспозиции, далеко ниже обла-
сти нормального почернения пластинки, так что
связь между почернением и интенсивностью света не
может быть надежно установлена. Несомненно, од-
нако, что интенсивность их возрастает по гораздо
более быстрому закону, чем линейный, в согласии с
выведенной выше формулой.

Недавно Кришнан [46] произвел определение
влияния температуры на интенсивность фиолетовых
трабантов в четыреххлористом углероде, где они
очень хорошо выражены (ср. рис. 5). Увеличение
температуры четыреххлористого углерода не может
быть сделано значительным (опыт Кришнана произ-
веден при температурах 34 и 81 oC). В соответствии
с этим увеличение интенсивности фиолетовых тра-
бантов не может быть значительным. Кришнан про-
мерил полученные им спектрограммы при помощи

Прекрасная фотография, заимствованная из работы
Вуда [23] и воспроизведенная на рис. 5, может слу-
жить наглядной иллюстрацией сказанного.

Из нашей формулы следует далее, что интенсив-
ность фиолетовых трабантов сильно зависит от тем-
пературы. Так, для трабантов, соответствующих
λk = 21,5 мкм (кварц), интенсивность фиолетовых
трабантов составляет при обычной температуре
(T = 300°) около 5 % интенсивности красных. При
повышении же температуры до T = 500° интенсив-
ность фиолетового трабанта должна увеличиться в
три раза, доходя до 15 % интенсивности красного.
Строго говоря, интенсивность красных трабантов
должна бы несколько уменьшаться с повышением
температуры, ибо уменьшается число невозбужден-
ных центров и за их счет появляются центры возбуж-
денные. Однако это уменьшение ничтожно мало по
сравнению с имеющимися налицо невозбужденными
центрами. Таким образом, можно ждать, что при
повышении температуры интенсивность красных
трабантов останется неизменной, тогда как интен-
сивность фиолетовых значительно возрастет.

При производстве соответствующего опыта надо
иметь, однако, в виду следующее. Измерение столь
слабых интенсивностей возможно лишь методом фо-
тографического фотометрирования. Чтобы исклю-
чить при этом возможное влияние колебания интен-
сивности источника света, лучше всего измерять от-
ношение интенсивностей обоих трабантов между со-
бою и по отношению к основной линии. Однако ин-
тенсивность основной линии не остается неизменной
при повышении температуры. Действительно, ин-
тенсивность неизменных линий зависит от интен-
сивности флуктуации среды, которая быстро возра-
стает с температурой. Как показывает формула Эйн-
штейна—Рэлея, интенсивность классического рассе-
яния пропорциональна абсолютной температуре.
Эта зависимость была действительно обнаружена на
опыте в измерениях с кварцем, произведенных авто-
ром [44]. Интенсивность же трабантов не должна
зависеть от флуктуации, ибо изменение длины вол-
ны, которое их характеризует, приводит к некоге-
рентности этого комбинационного рассеяния. Поэто-
му оно может распространяться во все стороны, даже
если среда оптически однородна, и интенсивность его
не связана со степенью нарушения однородности сре-
ды, с интенсивностью флуктуации.

Таким образом, полная картина зависимости
спектра рассеянного света от температуры должна
состоять в следующем. Интенсивность основных ли-
ний возрастает пропорционально абсолютной темпе-
ратуре, интенсивность красных трабантов остается
неизменной и интенсивность фиолетовых трабантов
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интенсивность наблюдаемого трабанта примерно в
300 раз слабее для парообразной фазы, чем для жид-
кой, тогда как отношение плотностей жидкости и
пара есть 250. Оценка интенсивности произведена,
примерно, по длительности экспозиций, могущих
дать сходное почернение, и поэтому достигнутое со-
гласие можно считать вполне удовлетворительным.
К тому же заключению — о пропорциональности
интенсивности комбинационного рассеяния и плот-
ности пришел Дор [50] на основании, правда, весьма
грубой, оценки интенсивностей.

Вопрос об интенсивности линий комбинационно-
го рассеяния представляет немалый интерес сам по
себе, и исследование его можно пролить свет на ме-
ханизм образования комбинационных линий. Как
уже упоминалось выше, в настоящей момент мы не в
состоянии ответить, почему интенсивности одних
трабантов оказываются значительно большими, чем
интенсивности других, в то время как в интенсивно-
сти абсорбции соответствующих инфракрасных ко-
лебаний могут наблюдаться обратные соотношения.

По приблизительной оценке большинства авто-
ров, работавших с жидкостями, интенсивность наи-
более ярких трабантов составляет 1—2 % интенсив-
ности основной линии [23, 27, 36, 50]. Для кристалла
кварца измерения, произведенные М.А. Леонтови-
чем и автором [45], дают значительно большую ве-
личину. Измерения эти, выполненные методом фо-
тографического фотометрирования, дали для наибо-
лее яркого трабанта в кварце значение около 40 %.
Полученный результат не противоречит вышепри-
веденным наблюдениям над жидкостями. Действи-
тельно, поскольку интенсивность комбинационного
рассеяния зависит от плотности, она должна быть
одного порядка для жидкостей и кристаллов. Интен-
сивность же основных линий, обусловливаемых
флуктуациями, для жидкостей в сотни раз больше,
чем для кристаллических тел. Полученное для ин-
тенсивности красного трабанта в кварце значение
проливает свет на одно обстоятельство, отмеченное
автором при изучении зависимости интенсивности
света, рассеянного кварцем, от температуры [44].
Было замечено, что лишь около 3/4 рассеиваемого
света возрастает линейно с температурой, а 1/4 ос-
тается постоянной, и предполагалось, что эта доля
обусловлена случайными неоднородностями кри-
сталла, а не молекулярными флуктуациями. Насто-
ящие исследования показывают, однако, что неизве-
стный тогда; эффект комбинационного рассеяния со-
ставляет заметную долю общего эффекта. Если при-
нять во внимание и другие трабанты, а также учесть
понижение их относительной интенсивности к види-
мой части света, то не зависящая от температуры

самопишущего микрофотометра и полагает на осно-
вании этих кривых доказанным некоторое увеличе-
ние интенсивности фиолетовых трабантов.

7. Различные вопросы, связанные с комбинаци-
онным рассеянием. Опыты с влиянием температуры
на интенсивность комбинационного рассеяния по-
зволяют дать некоторое экспериментальное под-
тверждение неоднократно высказывавшейся мысли
о некогерентности вторичных волн, обусловливаю-
щих комбинационное рассеяние. Действительно, не-
зависимость интенсивности красных трабантов от
температуры показывает, что соответствующий им
свет распространяется по всем направлениям с неиз-
менной интенсивностью, независимо от того, велики
или малы флуктуационные нарушения однородно-
сти среды. На основании изложенного в начале
статьи это означает, однако, что излучение, соответ-
ствующее нашим трабантам, представляет совокуп-
ность некогерентных между собой волн, в согласии с
нашим представлением о природе их возникновения.
Известным подтверждением некогерентности ком-
бинационного рассеяния может считаться также
опыт Богро и Рокара [47] и Мартина [48], показав-
ших, что в смеси воды и фенола при критической
температуре растворения, когда классическое (коге-
рентное) рассеяние сильно возрастает (опалесцен-
ция), нельзя заметить увеличения интенсивности
комбинационных линий. В описанных опытах основ-
ные линии получались на спектрограмме в несколько
минут, тогда как трабанты не могли быть обнаруже-
ны и при трехчасовой экспозиции. Заключению о
некогерентности комбинационного рассеяния про-
тиворечит наблюдение, описанное Раманом в одном
из первых его сообщений [20]. По Раману интенсив-
ность комбинационного рассеяния возрастает парал-
лельно интенсивности классического рассеяния, на-
блюдаемого в CO2, когда внезапным расширением в
ней вызывают образование облака. Это наблюдение
кажется, однако, ошибочным [49] и не получило
пока подтверждения в других работах. Впрочем, мо-
жет быть, заключение о некогерентном характере
комбинационного рассеяния еще несколько преж-
девременно. Наблюдаемые факты говорят только,
что флуктуации плотности и концентрации, опреде-
ляющие интенсивность классического рассеяния, не
стоят в прямой связи с комбинационным рассеянием.

Наоборот, есть ряд указаний на то, что интенсив-
ность комбинационного рассеяния определяется для
данного вещества его плотностью, т.е. числом моле-
кул в единице объема, а не случайным распределе-
нием их. Так Рамдас [29] изучал рассеяние в жидком  па-
рообазном эфире и пришел к заключению, что



48 Г.С. ЛАНДСБЕРГ                    [УФН. 1993

рассуждениях молчаливо предполагалось, что рассе-
ивающая молекула изотропна, и в ней с одинаковой
интенсивностью возбуждается электрический мо-
мент любого направления, совпадающий с электри-
ческим вектором возбуждающего поля. Так как все
электрические векторы возбуждающего поля лежат
в плоскости, перпендикулярной к первичному пуч-
ку, то и индуцированные электрические моменты
будут расположены в той же плоскости, т.е. в направ-
лении, перпендикулярном к первичному пучку, бу-
дет распространяться свет, прямолинейно поляризо-
ванный. В случае же анизотропных молекул наве-
денные электрические моменты будут различными
для разных направлений в молекуле, и, следователь-
но, их направление должно зависеть от ориентации
молекулы. Таким образом, наведенные электриче-
ские моменты будут расположены не только в пло-
скости, перпендикулярной к первичному пучку. В
соответствии с этим вторичный рассеянный свет ока-
жется лишь частично поляризованным. Такое объяс-
нение было дано Рэлеем [51] факту неполной поля-
ризации света, рассеянного газами, впервые наблю-
денному Стреттом [52]. Явление частичной деполя-
ризации было наблюдено далее и в жидкостях, где
оно может достигать весьма значительных размеров.
В многочисленных работах Кабанна, Рамана, Ганса
и др. был выработан метод оценки анизотропии мо-
лекул на основании значения фактора деполяриза-
ции.

Тем не менее рассеянный свет всегда является в
более или менее значительной степени поляризован-
ным. Возникает естественный вопрос, в какой мере
это заключение относится к новому типу рассеяния.
Раман и Кришнан в своих первых публикациях [19,
20, 26] отмечали сильную поляризацию нового излу-
чения и видели в этом доказательство, что наблюда-
емое явление отлично от флуоресценции. Это дока-
зательство не является убедительным, ибо, как отме-
чено выше, рассеянный свет может быть поляризо-
ван лишь частично (до 50 % и ниже); с другой сторо-
ны, явление поляризации флуоресценции не только
в газах, но и в жидкостях было обнаружено и изме-
рено в многочисленных работах последнего времени
[53—55]. С точки зрения того механизма образова-
ния комбинационного рассеяния, который мы изла-
гали, полная поляризация этого рассеяния совсем не
представляется неизбежной. Процесс обмена энер-
гией между светом и молекулами естественно уподо-
бить новому акту испускания, так что степень поля-
ризации этого света должна значительно зависеть от
свойств возбуждаемой (испускающей) молекулы. Не
было бы ничего неожиданного, если бы различные
линии комбинационного рассеяния обладали раз-

часть должна составить около 40% изменяющейся,
или около 28% суммарной, интенсивности, что весь-
ма хорошо согласуется с вышеприведенным наблю-
дением. Отмеченное выше некоторое уменьшение
относительной интенсивности трабантов по мере
увеличения длины волны основной линии дает повод
к исследованию этого явления на более широком
спектральном интервале. Возможно, что такого рода
исследования прольют некоторый свет на механизм
самого явления. Пользуясь прекрасной аналогией,
приводимой Прингсгеймом [49], явление комбина-
ционного рассеяния можно уподобить неупругому
столкновению 1-го и 2-го рода электронов с атомами,
столкновению, сопровождаемому обменом энергией
между сталкивающимися системами. Классическое
же рассеяние соответствует (в первом приближении)
упругому столкновению, в результате которого ме-
няется лишь направление полета бомбардирующих
электронов без изменения энергии. При этом извест-
но, что столкновения неупругого характера возмож-
ны лишь при условии, что энергия электронов дости-
гает известного критического значения, характерно-
го для исследуемых атомов, а вероятность этого про-
цесса есть некоторая функция энергии электрона.
Эта функция возбуждения еще недостаточно иссле-
дована. Вопрос о подобной функции применительно
к интересующим нас явлениям также стоит на оче-
реди.

Другой путь к изучению механизма возбуждения
тех или иных колебаний представляет изучение по-
ляризации измененных и неизмененных линий рас-
сеянного света. Как известно, простая теория Рэлея
предвидит, что рассеянный свет должен быть нацело
поляризован в плоскости, проходящей через первич-
ный и вторичный лучи. Предположим для опреде-
ленности эту плоскость горизонтальной. Вынужден-
ные колебания в рассеивающей среде должны быть
направлены так же, как и колебания в возбуждаю-
щем свете.Если даже этот свет естественный, то все
же все колебания его расположены в вертикальной
плоскости, перпендикулярной к первичному лучу.
Если первичный пучок параллелен и направление
наблюдения составляет с ним прямой угол, то в силу
поперечности световых лучей в направлении наблю-
дения будут распространяться только волны, соот-
ветствующие вертикальным колебаниям электриче-
ского вектора, т.е. поляризованные к горизонталь-
ной плоскости. Это заключение было хорошо под-
тверждено в опытах по классическому рассеянию.
Правда, в дальнейшем выяснилось, что для некото-
рых веществ поляризация не достигает 100 %. При-
чину этого надо искать в анизотропии молекул, со-
ставляющих рассеивающую среду. В предыдущих
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Измерение поляризации основных линий и тра-
бантов в кристаллах представляло бы особый интерес
ввиду правильности в расположении и ориентировке
молекул.

Полученный до сих пор материал недостаточно
обширен, чтобы позволить делать какие-либо выво-
ды. Не исключена, однако, возможность, что разли-
чие в степени поляризации различных трабантов по-
может детальнее разобраться в механизме их воз-
никновения. Так, Прингсгейм отмечает, что тра-
бант, соответствующий тому ν∆ , которое отвечает в
ряде органических соединений связей С—H, обнару-
живает также одинаковый характер поляризации в
разных соединениях.

Вообще, вряд ли будет ошибочным утверждать,
что в этой новой области гораздо больше поставлен-
ных, чем разрешенных вопросов. Правда, основное
явление, его физический смысл и толкование не воз-
буждают сомнений. Но чрезвычайно многочисленны
еще разнообразные спорные и неясные пункты, раз-
решение которых возможно лишь по мере дальней-
шего накопления фактического материала. Как я
пытался показать на предыдущих страницах, кроме
изучения разнообразных материалов, могущих обо-
гатить наши сведения о собственных инфракрасных
частотах молекул и, может быть, кристаллических
решеток, стоит ряд вопросов об условиях возбужде-
ния этих инфракрасных колебаний, о выяснении
факторов, определяющих их интенсивность, иссле-
дование поляризации комбинационных линий и т.д.

8. Заключение. Мне кажется уместным закон-
чить настоящую статью обсуждением того же самого
вопроса, с которого я ее начал.

С точки зрения описанного здесь нового типа ком-
бинационного рассеяния различие между флуорес-
ценцией и рассеянием перестает быть столь резко
очерченным. Мы видим, что возможно рассеяние
света, при котором вынужденные колебания систе-
мы комбинируются с собственными колебаниями ее,
и, следовательно, противоположение собственных
колебаний вынужденным теряет смысл. Явление
комбинационного рассеяния может рассматриваться
как дополнительная флуоресценция. В обычной
флуоресценции легко поддается наблюдению то соб-
ственное излучение, к которому возбуждается моле-
кула. Остаток же энергии («стоксово смещение»)
непосредственно не изучается, и можно делать лишь
более или менее правдоподобные предположения о
его судьбе. В явлении комбинационного рассеяния,
наоборот, объектом наблюдения является именно
этот остаток. Энергия же собственных колебаний не-
посредственно наблюдению не подлежит, и лишь по

личной степенью поляризации. Это означало бы, что
для анизотропных молекул вынужденные колебания
одного направления легче возбуждают одни собст-
венные инфракрасные колебания, а при другом на-
правлении вынужденных колебаний склонны воз-
буждаться другие инфракрасные частоты. Действи-
тельно, дальнейшие наблюдения показали, что сте-
пень поляризации различных комбинационных ли-
ний различна и может быть больше и меньше степени
поляризации основных рассеянных линий. Но ком-
бинационные линии, соответствующие одному и то-
му же инфракрасному колебанию (т.е. одному и тому
же изменению падающей частоты), оказываются
одинаково поляризованными, для какой бы основной
линии падающего света ни производить наблюдения.
Так, Кабанн [56] нашел для бензола, что, в то время
как основные линии поляризованы на 40 %, трабан-
ты, соответствующие ν∆  = 2,98 · 1013 , поляризованы
почти нацело (90 %), тогда как трабанты, соответст-
вующие ν∆  = 9,2 · 1013 , оказываются поляризованны-
ми всего лишь на 25 %. Такие же наблюдения были
сделаны в дальнейших работах Рамана и Кришнана
[57] для бензола и амилового алкоголя и Прингсгей-
ма с сотрудниками [33] для бензола, толуола, четы-
реххлористого углерода и раствора азотной кислоты.
Здесь также выяснилось, что различные степени по-
ляризации (от 0 до 90 %) соответствуют различным
трабантам (различным ν∆ ). Но степень поляризации
какого-нибудь определенного трабанта (данное ν∆ )
— одна и та же, какую бы из основных линий ни
брать в качестве объекта изучения. Более того, для
CCl4, отличающегося чрезвычайно яркими красны-
ми и фиолетовыми трабантами, была оценена поля-
ризация тех и других и оказалась одинаковой, как
можно видеть из табл. IV.
Таблица IV

При рассмотрении этой таблицы, составленной
на основании данных Прингсгейма и сотрудников
[33], надо иметь в виду, что ошибка в оценке поля-
ризации, особенно сравнительно слабых фиолетовых
трабантов, может быть весьма значительна, так что
на приведенные цифры надо смотреть как на ориен-
тировочные.
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числовым данным можно не сомневаться, что воз-
буждаемое собственное излучение есть инфракрас-
ное излучение. Не исключена, конечно, возмож-
ность подбора таких объектов, при которых и воз-
бужденное собственно свечение, и «остаток» ока-
жутся в области, удобной для наблюдения. Сущест-
венно новым является, однако, факт возбуждения
интенсивных инфракрасных колебаний при помощи
света, частота которого лежит в далекой области
спектра (ультрафиолетовой). Наблюдающийся об-
мен энергии между светом и веществом совершенно
не укладывается в рамки обычных классических
представлений о резонансе. Мы имеем здесь процес-
сы весьма близкие, если не идентичные с теми явле-
ниями положительной и отрицательной абсорбции,
которые постулировал Эйнштейн [60] при своем из-
вестном выводе формулы черного излучения. С ука-
занной точки зрения описываемое явление есть лиш-
ний и немаловажный довод в пользу квантового ха-
рактера света(7*).

ПРИМЕЧАНИЯ

(1) Указанное различие имеет место, когда период вынуж-
дающего колебания отличается заметно от собственного периода
резонаторов, как это имеет место обычно при рассеянии света. При
совпадении же этих периодов скорость установления стационар-
ного состояния зависит от затухания собственных колебаний и
происходит, вероятно, также за время порядка 10-9 с. Таким обра-
зом, явление резонансной флуоресценции и в указанном отноше-
нии является сходным с явлением рассеяния.

(2) Перенесение этих представлений на жидкие и газооб-
разные тела не приводит как известно, к согласию с опытом; это
обстоятельство заставляет вопрос о твердых телах рассмотреть
особо.

(3) В силу этого соображения волны, правильно отразив-
шиеся от зеркала, не могут быть изменены тепловым движением
молекул, входящих в состав зеркала (по принципу Допплера). В
этом принципиальная ошибка одного из опытов Румпа; см.: Zs.
Phys. 1924. Bd.29.S. 196.

(4) В связи с этим нелишне будет отметить, что явление
Комптона не должно препятствовать точным рентгеноскопиче-
ским измерениям длины волны, как это может показаться с пер-
вого взгляда. Действительно, при рентгено-спектроскопии наблю-
даются рентгеновские волны, правильно отраженные от плоско-
стей кристалла, т.е. заведомо не претерпевшие изменения длины
волны.

(5) Сообщение на VI съезде Ассоциации русских физиков
6—10 августа 1928 г.

(6) Индекс k в дальнейшем опускаем для простоты письма.
(7) За срок, протекший со времени написания статьи (де-

кабрь 1928 г.), появилось около двух десятков новых работ, посвя-
щенных комбинационному рассеянию. Они уже не могли найти
себе отражение в тексте и не включены в список приведенной
литературы. Некоторые из этих работ весьма интересны, но ниче-
го особенно существенного, что потребовало бы изменения текста,
они не прибавляют.


