
НОВОЕ В ВОПРОСЕ О РАССЕЯНИИ СВЕТА.

fTp. Жандоберг, Москва.

§ 1. Р А ' С С Е Я Н И Е СВЕТА И Ф Л Ю О Р Е С Ц Е Н Ц И Я .

По нашим обычным представлениям нетрудно установить
различие между флюоресценцией и рассеянием света. В слу-
чае флюоресценции мы имеем дело с возбуждением излуче-
ния, характерного для флюоресцирующего вещества. Спектр
этого излучения определяется в главных чертах природой
флюоресцирующего вещества, и длина волны возбуждающего
света играет вторичную' роль. Само собою разумеется, воз-
буждающим может быть {лишь такой свет, который погло-
щается нашим веществом. При этом, полоса абсорбции, как
правило, имеет максимум, несколько смещенный в сторону
коротких волн по сравнению с максимумом спектра флюо-
ресценции (правило С т о к с а ) . Рассеяние же света есть
процесс, в результате которого первичный пучок света,
падающий на тело, испытывает лишь изменение направления
распространения, не претерпевая никакого изменения в ча-
стоте колебаний: спектр рассеянного света повторяет спектр
возбуждающего. Меняется, правда, распределение интенсив-
ности света по длинам волн, согласно закону Р э л е я (1),
по которому интенсивность рассеянного света обратно про-
порциональна четвертой степени длины волны.

Установленные выше различия нуждаются в пояснениях.
С точки зрения механизма возникновения флюоресценции и
рассеяния различие между ними можно сформулировать
в терминах классической теории следующим образом. Флюо-
ресценция есть возбуждение колебаний, характеризующих
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молекулы и атомы флюоресцирующего вещества. Колебания
эти совершаются с периодами, определяемыми процессами,
происходящими в самом веществе, и являются, следовательно,
с о б с т в е н н ы м и колебаниями. Наоборот, рассеяние обус-
ловливается возбуждением колебаний, при которых атом
вовлекается в колебательный процесс с периодом внешней
волны, т.е. в ы н у ж д е н н ы м и колебаниями. В соответствии
с этим изменение длины волны не должно иметь места
при рассеянии. Но оно м о же τ не наблюдаться также и при
флюоресценции. Действительно в газообразном состоянии
изолированные атомы характеризуются отчетливо выражен-
ными периодами, так что они способны абсорбировать лишь
весьма узкую монохроматическую область спектра, и воз-
буждаемые в них собственные колебания имеют периоды,
совпадающие с периодом абсорбированного света. Флюорес-
ценция должна в этом случае носить резонансный характер,
т. е. длина волны света флюоресценции совпадает с длиной
волны возбуждающего (поглощенного) света. Именно такой
и оказывается открытая В у до м (2) флюоресценция паров Na,
То же явление резонансной флюоресценции наблюдалось
позднее и в парах других веществ (Hg, J2) (3). В жидкостях
или растворах мы имеем дело с молекулами, находящимися
под сильным воздействием окружающих молекул. Поэтому
собственные оптические периоды жидкостей оказываются не
столь определенными, как это имеет место для водноатомных
паров и газов. В соответствии с этим спектр абсорбции жид-
костей характеризуется сравнительно широкими полосами, и
о строгом резонансе между светом и атомами говорить не
приходится. В силу тех же причин — взаимодействие моле-
кул — и спектр флюоресценции этих объектов представляется
полосатым. Несовпадение спектров абсорбции и флюоресцен-
ции не поддается простому истолкованию с точки зрения
классических представлений. Формально закон С τ оке а по-
лучен, как известно, Эйнштейном (4) из представления
о световых квантах.

Итак, мы можем определить флюоресценцию как явление
возникновения под действием света с о б с т в е н н ы х коле-
баний (или квантовых процессов, ведущих к испусканию
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собственных частот); в противоположность этому рассеяние
света представляет процесс возникновения в ы н у ж д е н -
н ы х колебаний (или соответствующих квантовых процессов).

В связи с указанным различием стоит и другое обстоятель-
ство, особенно важное с точки зрения вопроса, составляю-
щего тему настоящей статьи.

При возбуждении флюоресценции — обычной или резо-
нансной— мы имеем дело с собственными частотами веще-
ства. Акт испускания света есть вторичный акт, отделенный
от первичного — воздействия света — процессами, ведущими
к усвоению подведенной энергии. Мы не знаем точно, в чем
заключаются эти процессы, сводящиеся к каким-то внутрен-
ним пертурбациям, в результате которых атом оказывается
в ином квантовом состоянии. Опыт делает, однако, вероятным
предположение, что эти процессы требуют известного вре-
мени, порядок которого можно оценить величиной 10~9 сек.
(б), (6). Раздельность двух упомянутых актов проявляется
и в том, что испускаемый свет не связан по фазе со светом
возбуждающим. Поэтому начальная фаза света, испускаемого
каждым центром, обусловливается главным образом его внут-
ренними процессами. Таким образом даже центры, разде-
ленные расстоянием порядка длины волны, т. е. возбуждае-
мые заведомо когерентной совокупностью световых волн,
становятся источниками вторичных волн, не когерентных
между собою. Поэтому свет флюоресценции распростра-
няется' равномерно во все стороны, пак свет независи-
мых, источников. Невозможность, интерференции волн, испус-
каемых различными центрами, исключает преимущественное
значение каких-либо направлений.

В противоположность свету флюоресценции, свет рас-
сеяния мы трактуем как вторичные волны, обусловленные
вынужденными колебаниями электронов, возникающими в ато-
мах или молекулах под действием первичного света и про-
исходящие с периодом этого света, При весьма большой ча-
стоте, которая соответствует обыкновенному свету (по-
рядка 1015), процесс вынужденного раскачивания электрона
должен весьма быстро достигать стационарного состояния.
По всей вероятности, оно достигается по истечении несколь-
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ких десятков колебаний, так что чрез промежуток времени
порядка 10""13 сек. вынужденные колебания уже становятся
источником установившихся вторичных волн. Этот промежу-
ток времени в тысячи раз короче интервала, отделяющего
акт возбуждения от акта испускания при флюоресценции и
других процессах, связанных с возбуждением собственных
колебаний г. Вынужденный характер колебаний, обусловли-
вающих рассеяние света, приводит, конечно, к тому, что пе-
риод вторичных волн, порождаемых этими колебаниями,
совпадает с периодом возбуждающего света. Сверх того и
начальная фаза вторичных волн определяется фазой пер-
вичной волны, Поэтому все центры, расположенные на-
столько близко друг к другу, что их возбуждение может
быть произведено волнами, принадлежащими еще к одному
когерентному цугу, делаются источниками вторичных волн,
когерентных между собою и с первичной волной. Таким обра-
зом, наблюдаемая волна возникает как результат интерфе-
ренции этих вторичных волн, накладывающихся на первич-
ную. Другими словами, явление рассеяния света должно осу-
ществляться при помощи того же процесса, как и все другие
явления распространения света через материальную среду
(прямолинейное распространение, дисперсия, отражение и
преломление). Вступая в материальную среду, электромаг-
нитная волна распространяется первое мгновение, как в пу-
стоте, со скоростью о. Но уже очень короткий промежуток
времени спустя, она приведет в колебание электроны, вхо-
дящие в состав среды, которые станут источниками вто-
ричных 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 фор-

1 Указанное различие имеет место, когда нериод вынуждающего ко-
лебання отличается заметно от собственного периода резонаторов, как ото
имеет место обычно при рассеянии света. При совпадении я:о этих порпо"
дов скорость установления стационарного состояния зависит от затухания
собственных колебапий и происходит, вероятно, также за вромя порядка
10"» сек. Таким образом явление резопапепой флюоресценции и в указан-
цом отношении является сходным с явлением рассеяния.
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муле обычного типа (7), (8), (38). Таким образом показатель
преломления среды должен в первое мгновение равняться 1 и
только к моменту установления стационарных вторичных волн
величина его должна достигать обычного значения. Однако
установление стационарного состояния наступает настолько
быстро, что нет возможности установить на опыте отступле-
ния показателя преломления от нормы.

§ 2. ФИЗИЧЕСКАЯ ПРИЧИНА МОЛЕКУЛЯРНОГО РАС-

СЕЯНИЯ СВЕТА.

Однако способность вторичных волн интерферировать
между собою, лежащая в основании вышеупомянутой теории
дисперсии, приводит, как известно из рассуждений Φ ре-
пе ля, к прямолинейному распространению света. Другими
словами, плоская первичная волна должна оставаться плоской
и внутри материальной среды, если последняя о п т и ч е с к и
о д н о р о д н а . Оптическая однородность предполагает, что
число центров, приходящихся на малые объемы (т. е. объемы,
линейные размеры которых сравнимы с длиной волны),—
пропорционально выбранным объемам. В таком случае бес-
конечно тонкий слой, примыкающий к фронту волны, про-
веденному через какое-либо место среды, будет однородно
заполнен центрами, служащими источниками вторичных (гюй-
генсовых) волн. Разбивая этот слой по методу Ф р е н е л я
на зоны, мы сможем, повторяя обычные рассуждения, пока-
зать, что результирующая волна распространяется прямо-
линейно, т. е. вторичные волны во всех боковых направле-
ниях уничтожаются взаимной интерференцией.

Еще Ρ элей, обсуждая вопрос о рассеянии света, пока-
зал, что вынужденные когерентные колебания не могут
обусловить рассеяние первичной плоской волны в стороны.
Однако Ρ э л е й (1) полагал, что эти рассуждения применимы
лишь к случаю неподвижных частиц, составляющих среду.
Он считал, что при наличии беспорядочного движения ча-
стиц не может быть речи о постоянной разности фаз между
возникающими в них колебаниями, которая обусловливалась
бы лишь запозданием возбуждающей волны, переходящей
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с конечной скоростью от одного слоя к другому. В таком
случае, по Р э л е ю , частицы, двигающиеся хаотично (те-
пловое движение), становятся источниками некогерентных
вторичных волн и, следовательно, смогут обусловить рас-
сеяние. плоской волны во все стороны. Известно, что, бази-
руясь, на этих рассуждениях, Р э л е й пришел к формуле,
определяющей интенсивность света, рассеиваемого однород-
ной средой (молекулярное рассеяние).

Рассуждения Р э л е я , однако, должны быть дополнены.
Как было показано М а н д е л ь ш т а м о м (9), наличие беспо-
рядочного движения частиц само по себе не приводит к обра-
зованию некогерентных вторичных волн, если число этих
частиц весьма велико. В таком случае мы всегда можем разде-
лить среду на малые объемы, неподвижные в пространстве,
и по отношению к этим объемам все наши рассуждения о пра-
вильном распределении фаз вторичных волн сохраняют силу.
Для того, чтобы построение Ф р е н е л я вновь привело к пря-
молинейному распространению плоской волны, необходимо
только, чтобы в этих малых объемах заключалось число
центров, пропорциональное объемам, т. е. среда удовлетво-
ряла поставленному выше условию оптической однородности.
Таким, образом, оптически однородная среда, построенная из
беспорядочно движущихся молекул, точно так лее не должна
вызывать рассеяние плоских волн. Однако среда, построен-
ная из большого числа движущихся молекул, не может быть
оптически однородна, даже по отношению к столь длинным
волнам, как волны света. С м о л у х о в с к и й (10) первый
обратил внимание, что флюктуации плотности, обусловли-
ваемые молекулярным строением среды, должны повести к на-
рушению оптической однородности. Это явление и связан-
ное с ним рассеяние света становится особенно заметным
вблизи .критической точки, когда сжимаемость жидкости
сильно возрастает.

Действительно, „опалесценция" вблизи критической точки
становится настолько интенсивной, что она служит одним из
хорошо наблюдаемых признаков приближения критического
состояния. Таким образом С м о д у х о в с к . и й дал объясне-
ние этой „критической опалесценции", показав в то же



НОВОЕ В ВОПРОСЕ О РАССЕЯНИИ СВЕТА 4 1

время, где надо искать физическую причину всякого рассея-
ния света однородными средами.

Так как эти флюктуации плотности суть прямое следствие
молекулярной природы вещества, то естественно этот вид
флюктуационного рассеяния света назвать „молекулярным
рассеянием". Необходимо помнить, однако, что наличие зер-
нистой структуры, обусловливаемой молекулярным строением
вещества, само по себе недостаточно для того, чтобы вызвать
рассеяние волн, лежащих в оптической области. Эта „зер-
нистость" достаточно груба, чтобы имело место рассеяние
коротких (рентгеновских) волн, ибо расстояние между моле-
кулами порядка 10~8 см — величина, сравнимая с длиной
рентгеновских волн. Для оптической же области эта струк-
тура может рассматриваться как однородная. Лишь когда
флюктуации плотности нарушат равномерность в распре-
делении центров колебаний, световые волны будут диффра-
гировать на этих неоднородностях совершенно так же, как
нарушение однородности на фронте волны (экран, диффрак-
ционная решетка) вызывает диффракцию, уклонение волны
от первоначального направления распространения.

Опираясь на идею С м о л у х о в с к о г о о роли флюктуа-
ционных неоднородностей, Э й н ш т е й н (11) дал полный
вывод интенсивности рассеянного света с указанной точки
зрения. Вывод его может быть назван термодинамическим,
ибо он не делает явного употребления из молекулярных
представлений, а пользуется тем обстоятельством, что от-
ступления от средней плотности, связанные с затратой ра-
боты, могут происходить за счет использования кинетической
энергии молекул. Другими словами, наивероятнейшими от-
ступлениями будут те, для образования которых требуется
работа порядка Βΐ на грамм-молекулу. Для получения общей
формулы, выражающей зависимость интенсивности рассеян-
ного света от абсолютной температуры, числа Авогйдро,
и констант среды (сжимаемость, зависимость показателя пре-
ломления от плотности), этих соображений, достаточно. Более
детальное изучение вопроса (влияние формы молекул на
поляризацию и интенсивность .излучения и т. д.) требует,
однако, специальных предположений о характере электро-
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магнитных полей, создаваемых внутри среды взаимодействием
молекул, т. е. более детального употребления молекулярных
представлений. Эти молекулярно-кинетические дополнения
термодинамического вывода Э й н ш т е й н а составляют содер-
жание ряда более поздних работ (Набанн, Борн, Ганс,
Раман с сотрудниками и т. д.)

Для газов формула, полученная Эйнштейном, вполне
совпадает с первоначальной формулой Р э л е я . Это обстоя-
тельство связано с тем, что для газов допущение Р э л е я
о полной некогерентности вторичных волн математи-
ч е с к и эквивалентно идее диффракции света на тех совер-
шенно случайно распределяющихся уплотнениях и разреже-
ниях среды, которые представляют собой флюктуации плот-
ности. Математическая эквивалентность эта не должна, однако,
заставлять нас закрывать глаза на глубокое ф и з и ч е с к о е
различие в представлениях Р э л е я и (Эйнштейна—-См о-
луховского.

§ 3. ВОЗМОЖНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ ДЛИНЫ ВОЛНЫ РАС-

СЕИВАЕМОГО СВЕТА.

Итак- молекулярное рассеяние света, в отличие от флюо-
ресценции, обусловливается вторичными волнами, коге-
рентными между собой и порождаемыми вынужденными
колебаниями электронов среды, возникающими под дей-
ствием первичной световой волны. Вследствие флюктуации
плотности оптическая однородность среды оказывается
нарушенной, и часть энергии первичной волны разносится
этими вторичными волнами.по всем направлениям, причем,
конечно, длина рассеиваемых воли остается без изменения.

Возникает, однако, вопрос: не может ли при рассеянии
света наблюдаться изменение длины;~волны и каковы могут
быть физические причины этого изменения?

С точки зрения тех классических представлений о коле-
баниях электронов, которыми мы пользовались до сих пор,
одну из таких причин естественно видеть в тепловом дви-
жении атомов или молекул, могущем обусловить эффект
Допплера. Однако в рассматриваемом нами случае эффект
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Д о п п л е р а приобретает крайне своеобразный характер,
на котором необходимо остановиться.

Действительно, как показано выше, рассеяние в стороны
принципиально связано с образованием флюктуационных
неоднородностей в среде, так что рассеяние можно рас-
сматривать как отражение световых волн от этих неодно-
родйостей. Поэтому при расчете эффекта Д о п н л е р а
следует иметь в виду с к о р о с т ь движения этих н е о д н о -
р о д н о с т е й , а не собственно молекулярные скорости. Как
показано, Л. И. М а н д е л ь ш т а м о м (12), ожидаемое изме-
нение длины волны не зависит от формы возмущения,
нарушившего однородность, а только от отношения скорости
распространения его к скорости света и от угла, образован-
ного направлением наблюдения с направлением световой
волны.

Для газообразных сред скорость возмущения, распростра-
няющегося в среде в силу ее упругости (скорость звука),
имеет тот же порядок величины, как и скорость теплового
движения молекул. Поэтому для газообразных сред мы не
получаем ничего особенного,' но для твердых тел дело
обстоит иначе. С точки зрения дебаевской теории тепло-
емкости (13) всякое тепловое движение в твердом теле1

можно рассматривать как совокупность упругих волн, рас-
пространяющихся со скоростью звука по всем направлениям.
О этой точки зрения молекулярное рассеяние света можно
рассматривать как процесс отражения световых волн от
неоднородностей, создаваемых в среде указанными упругими
волнами. Другими словами, мы разлагаем температурные
флюктуации плотности среды, являющиеся физической
причиной молекулярного рассеяния света, в совокупность
упругих волн, случайно возникающих в различных местах
среды с различной интенсивностью и разбегающихся по
всем направлениям со скоростью звука. Для твердых тел
эта скорость значительно больше молекулярных скоростей,

1 Пероносенпо этих представлений па ишдкио н газообразные тела по
приводят, как известно, к согласию с опытом; это обстоятельство также
заставляет вопрос о твердых тодах рассмотреть особо. ••
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особенно при низких температурах. Совокупность таких
упругих волн обращает для каждого момента однородное
твердое тело в совокупность пространственных решеток
всех возможных периодов. Диффракция на этих решетках
и есть молекулярное рассеяние света. При заданной длине
волны света и выбранном направлении наблюдения (напри-
мер под углом 6 к первичному пучку) диффракция будет
обусловлена какой-нибудь одной системой наших простран-
ственных решеток, двигающихся в двух прямо противопо-
ложных направлениях со скоростью звука ν. Приложение
принципа Д о п п л е р а поведет в таком случае к заключе-
нию, что вместо монохроматической волны частоты ν должны
образоваться две волны, частоты которых определяются
формулой

v i l \-2y Bin -,

где ν — скорость звука и V—скорость света в нашей среде,
а θ — угол первичной и рассеянной волны. Этот своеобразный
эффект Д о п п л е р а был формулирован Л. И. М а н д е л ь -
ш т а м о м в 1918 г. Л. Б р и я л ю ен (14) в работе, появив-
шейся в 1922 г., также рассматривает вопрос о рассеянии
света звуковыми волнами и также приходит, между прочим,
к указанному явлению.

К вопросу о возможном изменении длины волны рассеи-
ваемого света можно подойти еще с иной стороны, руково-
дясь представлениями, диктуемыми теорией квантов.

Всякий обмен энергией между квантом света, подверг-
шимся рассеянию, и средой, эквивалентен, по теории кван-
тов, изменению длины волны рассеиваемого света. Со вре-
мени открытия эффекта К о м п т о н а , обнаруживавшего
возможность такого обмена при рассеивании рентгеновых
лучей, неоднократно делались попытки обнаружения анало-
гичного явления в оптической области, но неизменно с не-
удачным результатом. Нетрудно указать причину этих неудач,
лежащую в принципиальной ошибке, которую делали авторы
при постановке этих опытов. Как нередко бывает при вы-
воде заключений, диктуемых теорией квантов, нам нехватает
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знания деталей процесса. Благодаря этому мы не в состоя-
нии заключить о вероятности того или иного процесса,
возможность которого предуказывается теорией квантов. Со
времени установления Б о р о м принципа соответствия (и
вплоть до эпохи новой квантовой механики) пробел этот
восполняют исследованием вопроса с классической точки зре-
ния и переносят затем полученные результаты на соответ-
ствующие квантовые явления. И в данном случае будет
полезно рассмотреть с классической точки зрения те про-
цессы, при которых предполагалось исследование квантового
изменения длины волны. Так Р о с с (15) пытался обна-
ружить изменение длины волны, производимое многократным
о т р а ж е н и е м от зеркала или рассеиванием в парафине,
которое по существу есть также о т р а ж е н и е от кристал.
ликов парафина, размеры которых еще довольно значи-
тельны по сравнению с длиной волны. В лаборатории
Ф р а н к а в Геттингене были поставлены работы, в которых
также дело сводилось к отражению света от зеркала. Авторы
исходили из теории эффекта К о м п т о н а , но полагал^
что численное значение ожидаемого изменения длины волны
должно быть значительно меньше, так как обмен энергией
должен происходить между квантом и атомом, а не элек-
троном (как в эффекте К о м п т о н а ) , ибо процессы усвое-
ния 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 К о мп τ о на. Поэтому
внимание направлялось в сторону усиления эффекта (много-
кратное отражение — Росс) , или в сторону привлечения
более тонких оптических методов [абсорбционный метод на-
блюдения изменения длины волны — Ρ у мп (17) у Ф р а н к а ] .
Однако принципиальная Ошибка заключается в том, что
наблюдался свет, подвергшийся п р а в и л ь н о м у отражению.
Но правильное отражение, как известно, может иметь место
лишь при условии сохранения когерентности между отра-
женными лучами. Лишь при этом условии они остаются
способными к интерференции. В результате по одному на-
правлению, определяемому законом отражения, будет наблю-
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даться яркий свет, соответствующий интерференционному
максимуму. Во всех же остальных направлениях в силу
интерференции световые волны взаимно уничтожаются. Как
выяснено выше, условие когерентности вторичных волн соблю-
дено, если центры этих вторичных волн распределены доста-
точно плотно, т. е. если в объеме, линейные размеры кото-
рого сравнимы с длиной волны, содержится еще весьма
много молекул. Тогда, несмотря даже на интенсивное тепловое
движение наших молекул, условия когерентности не нару-
шаются, и следовательно регулярное отражение будет иметь
местог. Во всяком твердом зеркале условия эти соблюдены,
и отражение возможно. Те же световые волны, которые
вследствие обмена энергией с молекулами зеркала претер-
пели бы изменение длины волны, станут благодаря этому
некогерентными между собою и утратят тем самым способ-
ность интерферировать. В силу этого они не будут правильно
отражаться, а окажутся рассеянными по всем направлениям
и ускользнут от наблюдателя, изучающего отраженный свет2.
Сверх того надо иметь в виду, что при интерференции волн
складываются их амплитуды, так что суммарная яркость
окажется пропорциональной к в а д р а т у числа излучающих
центров. Если же излучаемые волны не интерфирируют, то
складывается их интенсивность, так что в этом случае сум-
марная яркость будет пропорциональна числу центров (JV).
При сколько-нибудь значительном N яркость отраженного
и рассеянного света окажется совершенно несоизмеримой.
Не исключена, однако, возмолшость наблюдения изменения
длины волны при* отражении от зеркала. Следует только иметь
в виду, что такие измененные волны надо искать среди

1 В силу отого соображения волны, правильно отразившиеся от зор-
кала, н θ могут быть изменены тепловым движением модокуд, входящих
в состав зеркала (по принципу Допплера). В этом принципиальная
ошибка одного из опытов Ρ у м π а, см. Z. f. Physik, 29, 196, 1924.

2 В связи с этим нелишне будет отметить, ято явление К о м π τ ο π а
но должно препятствовать точным рентгеноскопическим измерениям
длины волны, как ото может показаться с первого взгляда. Действительно,
при рентгено-спектроскопии наблюдаются рентгеновские волны, правильно
о т р а ж е н н ы е от плоскостей кристалла, т. е. заведомо но протерпев-
шие изменения длины волны.



НОВОЕ В ВОПРОСЕ О РАССЕЯНИИ СВЕТА 4 7

волн, рассеянных по всевозможным направлениям, а не
в интенсивном пучке правильно отраженных лучей.

Такое п о в е р х н о с т н о е рассеяние обусловлено опять·
таки флюктуационными явлениями, в силу которых гладкая
поверхность зеркала непрерывно рябится мелкими волнами
молекулярного происхождения. Эта рябь ведет к увеличению
поверхности зеркала и, следовательно, будет тем менее
интенсивна, чем больше капиллярная постоянная материала
поверхности. Поверхностное рассеяние особенно легко наблю-
дать на поверхности раздела двух жидкостей вблизи крити-
ческой температуры смешения [Мандельштам, (IT)]. Оно
оказывается также доступным наблюдению и на поверхности
ртути [Раман и Р а м д а с (18)].

Итак волны, длины которых изменяются при взаимо-
действии с веществом и которые в силу этого становятся
некогерентными, могут ' наблюдаться и изучаться лишь
в условиях молекулярного рассеяния (поверхностного или
объемного), а не правильного отражения. Молекулярное
рассеяние, о б у с л о в л е н н о е ф л ю к т у а ц и я м и п л о т -
ности, посылает, как объяснено выше, волны по всем
направлениям, несмотря на то, что отдельные вторичные
волны когерентны между собой. Также по всем направле-
ниям будет распространяться и некогерентное излучение,
если оно образуется при взаимодействии света и среды.
И действительно, возникновение некогерентного рассеяния,
сопровождающееся изменением длины волны, было открыто
именно при исследовании молекулярного рассеяния и при-
том одновременно в двух местах: Р а м а н о м и К р и ш н а -
ном (19, 20) в Калькутте, занятыми исследованиями моле-
кулярного рассеяния в жидкостях, и Л. И. М а н д е л ь ш т а -
мом и автором (21, 22) настоящей статьи в Москве,
изучавшими молекулярное рассеяние в твердых телах.

§ 4 ИЗМЕНЕНИЕ ДЛИНЫ ВОЛНЫ, НАБЛЮДАЕМОЕ ПРИ

РАССЕЯНИИ СВЕТА.

Изменение длины волны, наблюдавшееся упомянутыми
выше авторами, можно рассматривать как оптическую анало-
гию эффекта К о м π τ о н а, если под этим последним понимать
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акт обмена энергией между световыми квантами и мате-
риальными системами (атомами, электронами), далекими от
резонанса с воздействующим светом. Однако механизм
явления в обоих этих случаях существенно иной. В част-
ности, в оптических опытах играет роль только энергия
светового кванта. В соответствии с этим результат наблюде-
ния оказывается независящим от Направления рассеяния,
как обнаружилось в опытах Мандельштама и автора,
показавшими, что картина остается неизменной, если наблю-
дать свет под углом 60°, 90° или 120° к первичному пучку·

Рис. 1. Схема опыта.

Наоборот, при эффекте К о мп то на, как известно, измене-
ние длииы волны существенно зависит от направления рас-
сеяния.

Самое явление было обнаружено при изучении спектра
молекулярного рассеяния света. При достаточной интенсив-
ности этого последнего на спектрограммах были обнаружены
не только линии первичного источника (ртутная лампа), но
каждая из них сопровождалась группой трабантов, соответ-
ствующих измененной длине волны.

Схема экспериментального расположения аналогична
в опытах Р а м а н а — К р и ш н а н а и М а н д е л ь ш т а м а —
Ландсберга. Рис. 1 изображает установку, применяв-
шуюся последними. Здесь Q — источник света (кварцевая
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лампа), Lx и L% — линзы, концентрирующие свет на иссле-
дуемом объекте, Вг и D 2 — диафрагмы, предохраняющие от
случайных боковых лучей, Ls— линза, проектирующая след
пучка в рассеивающем теле на щель спектрографа $р.
Вычерненные изнутри трубы Вг и JR2 служат соответственно
в качестве черного фона и поглотителя прошедших сквозь
тело лучей. Перечисленные меры, защищающие спектрограф
от случайных лучей, имеют значение для количественных
измерений. Для обнаружения самого явления можно и не
заботиться о всех этих предосторожностях.

В уд (28) предложил несколько иную методику исследо-
вания, представляющую значительные преимущества, осо-

ч
Схема расположения В у д а.

Рис. 2 а. Общий вид сосуда с изучаемым Рис. 2 5. Попе-
вещеетвоаг. речное сечение

расположения
приборов.

бенно при исследовании жидкостей и газов. По Буду (сы.
рис. 2 а и Ъ) ртутная лампа приближается возможно
теснее к трубке, расположенной параллельно лампе и со-
держащей исследуемое вещество. Два дополнительные алю-
миниевые рефлектора усиливают освещение. Для защиты от
нагревания служит водяное охлаждение. Плоская стенка сле-
ва (рис. 2 а) служит для наблюдения, противоположный за-
черненный конец играет роль черного фона. Почернение
около плоской стенки предохраняет от прямого действия бо-
кового света. При достаточной ширине исследуемого слоя
жидкости и точной юстировке спектрографа, коллиматорная
трубка которого направляется параллельно оси трубки с ис-
следуемым объектом, удается оградить спектрограф от дей-
ствия случайно отраженных лучей. Преимущество этого

1 Уопохп фиЗичоокпх паук. Т. IX. Выц. 1.
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метода в значительно большей интенсивности падающего
света, а также и в значительной толщине слоя, посылающего
рассеянный свет (длина трубки). Это последнее обстоя-
тельство относится особенно к жидкостям и газам и позволило
Буду сократить экспозицию до нескольких минут. Картины
спектров, исследованных подобными приемами, получены
в настоящее время для кристаллов [Ландсберг и Ман-
дельштам (24), Р а м а к р и ш н а - Р а о (26), В уд (23), для
жидкостей Р а м а н и К р и ш п а н (26), К а б а н н (27),
Прингсгейм (28) и др.] и для газов [Рамдас (30)],
Несколько типичных спектров приведено на, рис. 3, 4, б·

I I I I N

1 1 1 1 . I

. i t i I I · I. I ! i i 1
N ^ / NJ V \ \ ; V \ N V *$•

* *£ ί.2· * » Ь У V; У j

Рис." 3. Спектрограмма света, рассеянного кварцев. 1. Спектр сравнении.
2. Спектр света, рассеянного кварцем при t = 20° С. 3. Спектр света,
рассеянного кварцем при t = 210° 0. а — красные трабанты; ρ — фиолето-

вые трабанты.

Уже в первых работах было обнаружено, что появляю-
щиеся трабанты могут быть сгруппированы в несколько
систем. Все линии каждой системы характеризуются тем»
что разность ч а с т о т этой линии (трабанта) и соответ-
ствующей основной линии па всем протяжении спектра
остается постоянной. Для каждой системы трабантов эта
разность Δν имеет свое значение (21, 26, 27). Сверх того,
было обнаружено, что кроме спутников, лежащих со стороны
более длинных волн (красные трабанты), имеются значи-
тельно более слабые спутники, расположенные симметрично
с первыми со стороны коротких волн (фиолетовые трабанты).
Таким образом каждая система состоит из совокупности
трабантов, соответствующих постоянному значению разности
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частот dr iv (26, 30). Приводимая ниже таблица I, относя-
щаяся к кварцу, может служить для иллюстрации сказанного.

Постоянство Δν позволяет дать простую теоретическую
интерпретацию явления. На языке световых квантов, кото-

1*111·.. 4. Спектрограмма света, р а с т п ш т и тимолом. Вверху спектр
сравнения.

рый здесь чрезвычайно удобен, мы можем выразить наблю-
даемый факт следующим образом. Если энергия падающего
«ванта есть Αν, а энергия рассеянного — Ъ\ то Ъ — Ы

Рис. б. Спектр рассеяния в CClj (но Б у д у ) . а„ з2, a3, aj —красные

трабанты при линии 4358 А°; β2, fe, β4 — соответственные фиолетовые

трабанты.
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представляет энергию, отданную рассеивающему веществу
или заимствованную от него.

ТЛШШПД Г.

Красные трабип'Ш

1,37
1,41
1 *>Q

1,41
1,42
1,38
1,40
1,38
1,42
1,41
1,40
1,39
1,41
1,38
1,38
1,38

iv c p =l,395.10 ) ! !

0
Δ), в А

т

78/»
62,9
63,5
54,1
45,8
46,3
42,4
42,2
40,0
37,0
35,5
33,4
29,7
29,9
28,5

Оаюпш-Н! :
лпшш Ϊ

). is A

4 358,3
4 OK? H
»(3t;o,3
3 650,2
ЗЙ41.5
3 ад
3125,6
3 02ί!,5
2 0Π7,ί»
2893,0
2803,5
2 752·Η
2653,7
2536,5
2534,8
2482,0

.- it

Δλ η Λ Α..»·"·

. .7!$ Γ» 1,ί»7
— «1,0
, , ίΊ;ΐ42

— 4 Γ» ίί
45,0

- 4 1 , : ;

— 32,2

—

I,?]-»
»._
1,41
1,4!1

1,J!$
--

_ .
1 ,ίίί)

—

Сродное значение νκ = (1,:ί03Λθ,003)·1018

еоответав- длина иолшл ϊ*ϊ=21,5Ομ

Естественно возникает вопрос, не является ли указанная
разность Ъ(у — ν') величиной, как-либо связанной с ириро»
дой рассеивающего вещества?

§ 5. Связь НАБЛЮДАЕМОГО явлиния-> о оовотвин-
НЫМИ ИНФРАКРАСНЫМИ ЧАСТОТАМИ ВМЩИОТВА.

Если действительно рассматриваемый процесс надо тол-
ковать как обмен энергии между падающим светом и рас-
сеивающим веществом, то Ъ (у — ν') = Ь\ есть квант отданный
(или заимствованный) этим веществом. Следовательно, v f t=
= (ν —ν') есть частота каких-либо периодических процессов,



НОВОЕ В ВОПРОСЕ О РАССЕЯНИИ СВЕТА 5 3

характерных для нашего вещества. Численное значение
(ν—vr) лежит в области инфракрасных частот. Поэтому прежде
всего была сделана попытка сопоставить значение (ν—ν')
с инфракрасными частотами рассеивающего вещества
(21, 26, 27).

В настоящее время мы имеем обширный материал, не
оставляющий места сомнению в правильности сделанной до-
гадки: частоты отданных (воспринятых) квантов действи-
тельно суть инфракрасные частоты рассеивающих веществ.

Нижеследующая таблица представляет собрание несколь-
ких примеров из полученных до настоящего времени резуль-
татов. В ней, для облегчения сравнения, приведены значе-

ния величины \=— , где о — скорость света и \—изменение

частоты рассеянного света ш\ — длины волн, соответствую-
щие инфракрасным частотам, наблюдаемым обычным методом.
Следует отметить, что \ для большинства тел определяется
на основании абсорбционных методов, так что λ{ соответ-
ствует максимуму абсорбции. Как показывает теория диспер-
сии, положение максимума абсорбции не совсем точно сов-
падает с собственной частотой, а несколько сдвинуто в
область коротких волн. Для случая кристаллических тел не-
обходимая поправка указана Ф ё р с т е р л и н г о м (31); впос-
ледствии Г а в е л о к (32) показал, что поправка эта должна
быть значительно меньше.

Данные, собранные в предыдущей таблице, ясно показы-
вают, что именно собственные инфракрасные колебания,
свойственные рассеивающему веществу, определяют измене-
ние дливы волны, наблюдаемое в описанных опытах. Не-
большие разногласия между различными авторами лежат в
пределах ошибок наблюдений. Расхождение же между вели-
чинами λ,., определенным указанным образом, и λ» найден-
ным по методу абсорбции инфракрасных лучей, определяется
двумя факторами. Во-первых, играют, конечно, роль и ошибки
при абсорбционных измерениях, нередко дающих довольно
расплывчатый максимум, который не. всегда позволяет с не-
обходимой точностью определить \. В случае очень сильной
абсорбции возможно слияние двух отдельных близких полос
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ТАБЛИЦА И.

1ашенование
вещества

Кварц .

Толуол .

Бензол .

Монохлор-
бензол ,

XfcB мик-
ронах

λ, в мик-
ронах Примечание Библиография

9,0
13,5
21,5

зв48
80
04

118
47,6
19,4
16,1
12,8
10,2

9,8
8,3
7,3
6,2
3,43 \
3,28/

16,5
11,8
10,1
8,5
6,76
6,28
3,21

52,3
41,7
23,9
16,2
14,1
10,0 \

9,81/
9,18
8,64
—
—
6,33
3,26

8,7
12,8
20,7

_
—

, .
.....

—,
13,0
10,2
»,7
8,4
7,25
β,2
3,34

—
11,8

9,7—10,2
8,5
6,7
6,2
3,27

*

9,86**

9,28**
8,7
6,94*
6,77**
6,27**
3,26*

(24), (|7), (28),

— Измерений нет.

Сверх того имеется
много инфракрасных
линий, которым ист

соответствующих
арабантов.

Есть еще некоторые
инфракрасные ли-
нии, который нет

соответствующих
трабантов.

Еоть еще много ин-
фракрасных линий,
которым нет соот-
ветствующих тра-
бантов, некоторые
из них. например
6,94 и 6,77, особен-
но сильные (отмече-
ны* и **) приведены

в таблице.

абсорбции в одну. Примером может служить полоса между
12,5 μ и 13,5 μ, отмеченная Кобленцем в четыреххло-
ристом углероде, которая по данным Вуда, найденным
новым методом, соответствует двум линиям: 12,2 μ и 13,2 μ.

(25), (26), (29),
(35), (24)

(.20)

(29)
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Кроме того может иметь некоторое значение и то несовпа-
дение между максимумами абсорбции и собственными часто-
тами, которое отмечено выше. Поэтому можно думать, что
хорошо произведенные измерения по методу рассеяния могут
дать более надежные и непосредственные данные для опре-
деления собственных инфракрасных частот вещества, чем
исследования абсорбционным приемом. К этому следует при-
бавить также, что методика измерения в этом новом приеме
значительно проще и универсальнее. При инфракрасных
измерениях крайне затруднительным является вопрос о мо-
нохроматизации света, особенно соответствующего большой
длине волны. Метод остаточных лучей Р у б е н с а — почти
единственный метод, дающий надежные результаты,— крайне
затруднителен, ибо он позволяет монохроматизировать не
любую длину волны, а лишь те, для которых найдены со-
ответствующие отражатели. К тому же для каждой новой
длины волны требуется новая установка. Крайняя незначи-
тельность числа измерений, относящихся к области длин-
ных волн (50 μ и больше), стоит в связи с указанным за-
труднением. Наоборот, по новому методу все инфракрасные
частоты доступны обнаружению и притом в одном опыте.
Необходимо только для отыскания длинноволновых собствен-
ных частот располагать спектральным аппаратом с доста-
точной дисперсией и, следовательно, по возможности интен-
сивным светом рассеяния. В связи с последним;· требованием
значительный интерес представляет метод В уда, описан-
ный выше.

Несмотря на крайнюю новизну предлагаемого метода, он
уже принес некоторые новые результаты в деле изучения
инфракрасных частот. Как видно из таблицы II, при его помо-
щи обнаружены многие длинноволновые частоты. Некоторые
из этих данных будут подтверждены, конечно, соответствую-
щими абсорбционными измерениями. В одном случае, о ко-
тором сообщил профессор П. П р и н т с г е й м 1 , это уже
имело место. А именно, специальные измерения абсорбции

1 Сообщение на VI създе Ассоциации русских физиков 6—-10 августа
1928 г.
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инфракрасных лучей в кварце, произведенные по указаниям
П р и н г с г е й м а в Рубенсовской лаборатории в Берлине,
привели к открытию новой весьма интенсивной полосы
около 38 μ, на которую указывали данные, полученные по
методу рассеяния. Эта полоса ускользала до сих пор от на-
блюдения, ибо в измерительном приборе применялось квар-
цевое окошечко, нацело поглощавшее эту область спектра
и потому делавшее невозможным ее исследование. Когда
окошечко это было заменено пластинкой парафина, сдела-
лось возможным измерение абсорбции, обнаружившее в квар-
це новую длинноволновую полосу. Надо отметить, правда,
что линия в 38 μ, найденная П р и н т е г е й м ом в кварце,
значительно слабее, чем другая линия в 48 μ, также не-
известная до сих пор исследователям инфракрасной области.
Однако все попытки обнаружить полосу поглощения, соот-
ветствующую 48 μ, не привели к положительным результа-
там. Такой полосы нет или, по крайней мере, она крайне
слаба.

Несоответствие между интенсивностью наблюдаемых тра-
бантов и соответствующих полос поглощения, отмеченное
в . предыдущих строках, не является исключительным.
Как показывает сопоставление экспериментальных данных,
весьма многие из инфракрасных частот, определенные абсор-
бционным методом, не получаются в спектрах рассеяния.
При этом зачастую не могут быть обнаружены наиболее ин-
тенсивные полосы абсорбции (например 7,0 μ в исландском
шпате). В других случаях наиболее интенсивным максиму-
мам абсорбции соответствуют весьма слабо выраженные тра-
банты в спектрах (например 8,5 μ в кварце). С другой сто-
роны, найдены немногочисленные трабанты иногда весьма
интенсивные, приведение которых в связь с инфракрасными
линиями абсорбции встречает некоторые затруднения (на-
пример 9,1 μ в исландском шпате). Мне кажется затрудни-
тельным в-настоящее время дать полное истолкование этих
явлений. Непоявление или сла'бая интенсивность некоторых
трабантов указывает на трудность их возбуждения, хотя к со-
ответствующим собственным колебаниям наша система ока-
зывается способной. В некоторых случаях, однако, абсорб-
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ционные максимумы могут соответствовать обертонам или
комбинационным тонам, обусловленным наличием опреде-
ленных основных колебаний. В таком случае соответствую-
щие трабанты и не должны появиться или, точнее, вероят-
ность их появления крайне мала, ибо· это означало бы, что
один и тот же падающий квант] уступил два или несколько
инфракрасных квантов, событие, вероятность которого ис-
чезающе мала. Возможно, что изменение условий возбуж-
дения может изменить положение дел (например изменение
длины волны возбуждающего света, см. ниже). Возможно
также, особенно по отношению к кристаллическим телам,
что возбуждение колебаний, свойственных молекулам, про-
исходит легче, чем возбуждение колебаний решотки, как
это и можно было бы ожидать на основании некоторых
теоретических соображений. За это говорит, между про-
чим, неполучение трабантов в спектре рассеяния камен-
ной соли и флюорита (24). Будучи построены из ионов,
эти кристаллы не обладают молекулярными инфракрас-
ными частотами. Известные для них полосы абсорбции
(60 μ для каменной соли и 35 μ для флюорита) характерна
зуют колебания решотки в целом. Эти заключения нельзя
еще считать окончательными. Против них говорят, пожалуй,
также длинноволновые трабанты, полученные в кварце и ис-
ландском шпате, которые вряд ли характеризуют колебания
молекул этих кристаллов. С указанной точки зрения пред-
ставляет значительный интерес изучение кристаллов с од-
ними и теми же молекулярными частотами (например группы
кальцитов), а также параллельное изучение кристаллов и
соответствующих растворов.

Появление трабантов, не соответствующих непосредственно
инфракрасным частотам, также не может быть в настоящий
момент однозначно объяснено. Сюда относится в первую
очередь трабант, соответствующий λ = 9 , 1 μ, найденный в
исландском шпате. Правда, он может быть приведен в соот-
ветствие с одной из довольно многочисленных инфракрас-
ных частот, отмечаемых в исландском шпате, хотя и не с
очень интенсивной (например λ = 8 , 8 μ) (36), особенно если
принять во внимание поправку Ф ё р с т е р л и н г а . С другой
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стороны, λ=9,1 μ хорошо согласуется с одной из основных
частот группы СО3, которая может быть вычислена из тео-
рии Б о р н а как о п т и ч е с к и н е а к т и в н а я частота.

На это указал К о р н ф е л ь д (37), производивший такие
вычисления для группы кальцитов (39). Существование та-
ких оптически неактивных частот подкрепляется и экспери-
ментальными соображениями. Многочисленные измерения
инфракрасных полое поглощения в различных кальцитах,
выполненные К л. Ш е φ е ρ о м (40) и его сотрудниками, при-
вели его к заключению, что вся совокупность этих полос
может быть представлена как система комбинационных ко-
лебаний, построенных из четырех основных колебаний,
характерных для группы 00 3 и могущих быть предвычиелен-
ными на основании теории Ворна. Три из этих основных
колебаний соответствуют трем действительно наблюдаю-
щимся максимумам абсорбции, четвертое яге приходится по-
добрать так, чтобы с его помощью удалось передать вес
результаты опыта. Для всех исследованных кальцитов (до-
ломит, церузит, витерит, магнезит, железный шпат и исланд-
ский шпат) это предполагаемое основное колебание должно

, соответствовать длине волны 9,2 μ, т« е. величине, весьма
близкой к вычисляемой Корнфельдом (около 8 μ) и почти
точно совпадающей с измерениями по новому методу.

Оптическая неактивность одной из частот объясняется
тем, что колебания, ей соответствующие, не связаны с из-
менением электрического момента молекулы. Поэтому такая
частота не дает себя знать при абсорбционных измерениях,
ибо соответствующее 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 может быть возбуждено
и непрерывное колебание, в результате чего образуются
комбинационные колебания, отмечаемые абсорбционными
методами. Нечто подобное происходит, может быть, и при
рассеянии света. Воздействие, производимое квантами, энер.
гия которых значительно больше, чем необходимо для воз-
буждения собственных колебаний, может вызвать значи-
тельные пертурбации в молекуле. Как вторичный эффект
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при этом возможно возникновение оптически неактивных,
но свойственных молекуле основных колебаний. Нельзя,
конечно, считать указанное объяснение вполне удовлетво-
рительным, тем более, что в случае исландского шпата
трабант, соответствующий этой оптически недеятельной ча-
стоте, оказывается особенно интенсивным. Тем не менее,
опираясь на эти результаты, полученные для исландского
шпата, П р и н г с г е й м делает попытку объяснить появле-
ние трабантов, соответствующих λ=9,6 μ, обнаруженных в
азотнокислых соединениях. П р и н г с г е й м (33) предпола-
гаем что группе Ш 3 , кроме трех известных из абсорбци-
онных опытов собственных частот, свойственна еще четвер-
тая, оптически неактивная, значение которой может быть
интерполировано по аналогии с СО3. Таблица III показы-
вает, что значение λ = 9,6 μ, приписываемое этой неактив-
ной частоте, недурно согласуется с данными для С03, обос-
нованными, как мы видели, довольно хорошо.

ТАБЛИЦА III.

„Основны) частоты", соответствующие инфракрасным полосам
(λ в микронах).

Исландский шпат

6,7
L9,U
11,4
14,2

Азотнокислый
натрий

7,1
[9,6]
12,0
14,4

На основании имеющегося пока еще небольшого материала
касательно инфракрасных частот молекул, собранного новым
методом, трудно было бы делать какие-либо обобщения.
Изучение группы органических жидкостей привело, правда,
к заключению, что определенная частота, соответствующая
λ=3,27 μ, характеризует собою связь С—Η (28), как это
следует, впрочем, и из абсорбционных данных. Но можно на-
деяться, что новый метод позволит значительно расширить
объем нужного фактического материала, ибо он представ-
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ляет ряд преимуществ перед прежними приемами. К числу
их относятся значительная простота и универсальность, воз-
можность получения более точных данных и притом более
непосредственным способом; наконец можно думать, что
полученные таким образом частоты действительно характе-
ризуют собственные частоты вещества, а не соответствуют
каким-либо обертонам или комбинационным тонам основных
собственных колебаний.

§ 6. ФИОЛЕТОВЫЕ (АНТИСТОКСОВЫЕ) ТРАБАНТЫ

И ИХ ЗНАЧЕНИЕ ДЛЯ ТЕОРИИ ЯВЛЕНИЯ.

Как показывает закон, иллюстрированный табл. I, ча-
стота рассеиваемого света vf получается из частоты падаю-
щего при помощи соотношения

где v/f — собственная частота, характеризующая рассеиваю-
щую систему. Таким образом наблюдаемая частота полу-
чается как частота комбинационного тона, возникающего
при взаимодействии собственного колебания системы и ко-
лебания, приходящего извне.

С указанной точки зрения этот новый тип рассеяния
естественно, в отличие от классического, назвать к о м б и -
н а ц и о н н ы м р а с с е я н и е м (Kombinationsstreung) — тер-
мин, который мы и будем употреблять в дальнейшем.

Опыт (см. рис. 3 и рис. 5) показывает, однако, что при
полной симметрии фиолетовых и красных трабантов в смысле
их положения относительно основной линии, интенсивности
их значительно разнятся между собой и притом тем больше,
чем дальше отстоят они от основной линии, т. е. чем боль-
шему vft они соответствуют. Это различие в интенсивности
не может быть объяснено с точки зрения классических
представлений и потребует привлечения квантовой точки
зрения. Действительно, появление красных и фиолетовых
трабантов может быть классически истолковано двояко.

Вообразим себе нашу молекулу в виде электрического
диполя, вращающегося с постоянной уголовой скоростью
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около оси у, перпендикулярной к направлению его
момента. Пусть на наш диполь падает плоская поляризован-
ная волна частоты ν, распространяющаяся вдоль оси да, так
что электрический вектор направлен по оси ζ. Эта волна
ss—Acos,2mt индуцирует в нашем диполе электрический мо-
мент, пропорциональный .4.-cos2Tcvi-coscp, где φ = ωΛ·ί =
= 2πν/{·ί—угол диполя с электрическим полем волны (пред-
полагая, что в начальный момент диполь направлен по ζ)·
В таком -случае диполь наш станет источником излучения,
определяемого формулой:

1сА
I =7е · J.cos 2πνί cos 2πνΑί = ~^~ cos 2π (ν + ν/£) t +

+ V" C°S2TT (ν — ν) · t.

Другими словами, излучающаяся волна будет действи-
тельно содержать волны с частотам ν±ν Λ , но интенсивности
амплитуды обеих измененных волн должны оказаться одина-
ковыми.

Другое классическое толкование изменения длины волны
рассеиваемого света может быть получено из следующего
рассмотрения.

Пусть синусоидальная волна Α βίη2πνί падает на систему,
совершающую собственные колебания с частотой \. В слу-
чае больших амплитуд колебания перестают подчиняться
простому синусоидальному закону, ибо уравнение колебаний
не будет более линейным. При суперпозиции таких колеба-
ний получаются, как известно, комбинационные тоны, ча-
стоты которых есть v-f-vft и ν — vft, Зти тоны аналогичны
до известной степени тонам, известным в акустике под име-
нем суммовых и разностных тонов й получающимся при воз-
действии на один и тот же резонатор двух волн с периодом
ν и v,f. Как и в акустике, необходимое условие их образова-
ния —нелинейность уравнений. Оно может иметь место в опи-
сываемых опытах, ибо уже при обычной температуре ин-
тенсивность инфракрасных колебаний может иметь весьма
большие амплитуды. Таким образом комбинационные тоны
могли бы объяснить существование красных и фиолетовых
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трабантов, симметричных по отношению к основной линии.
Однако и в этом толковании вопрос об интенсивности не
решается удовлетворительно. Относительная интенсивность
обоих трабантов должна быть одинакова. Опыт же показывает,
что фиолетовые трабанты значительно менее интенсивны,
чем красные, и могут быть наблюдаемы лишь при наибо-
лее ярких линиях.

Таким образом классическое толкование красных и фио-
летовых трабантов не приводит к удовлетворительному ре-
зультату.

Естественно обратиться поэтому к квантовому толкова-
нию наблюдаемого явления. В терминах гипотезы световых
квантов появление рассеянного света меньшей частоты
означает, что часть энергии падающего кванта (7*ν— Μ)
отдается при рассеянии веществу в виде кванта hvki харак-
терного для него. С другой стороны, возможен и обратный
процесс, когда квант присоединяется к падающему кванту
Ъ, приводя к образованию фиолетового трабанта с часто-
той v-j-Vfc. Эти простые рассуждения приводились в свое
время Смекалом (41), который выводил отсюда заключе-
ние о возможности появления в рассеянном свете изменен-
ных компонент. Рассуждения Смекала относились к изо-
лированным атомам, но их, очевидно, можно сохранить и для
наших систем. В случае кристаллических решоток частота
vft может представлять частоту собственных колебаний атом-
ных комплексов, а может быть характеризует и колебания
самих решоток.

Нетрудно показать, что с квантовой точки зрения во-
прос об относительной интенсивности красных и фиолето-
вых трабантов не приводит к противоречию с опытом. Мы
рассмотрим: его, придерживаясь гипотезы световых квантов.
К тем же результатам можно притти, не прибегая к такой
крайней модификации квантовых представлений, как гипо-
теза световых квантов. Г е й з е н б е р г и Крамере (42)
дали квантовую теорию рассеяния излучения атомами,
примыкающую к квантовой теории дисперсии К р а м е р с а,
т. е. целиком базирующуюся на принципе соответствия. Они
приходят, так же как и Смекал, к заключению, что
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рассеянное излучение, наряду с первоначальной частотой,
будет содержать волны, соответствующие частотам ν + νβ

или ν — унесли να и νβ—'Частоты, соответствующие испус-
канию и поглощению рассматриваемого атома. Их метод
есть в сущности перевод на язык квантов выводов и
формул, получающихся из классических представлений.
Другими словами, в основе лежит допущение нелиней-
ности уравнений колебательных процессов, приводящее к
образованию комбинационных тонов. Однако в вопросе об
относительной интенсивности суммовых и разностных тонов
квантовые соображения дают иной результат, чем классиче-
ская теория. Интенсивности классического излучения опре-
деляются в квантовой теории как вероятности переходов
из одного стационарного состояния в другое и, следова-
тельно, зависят от возбужденных стационарных состояний.
С точки зрения волновой механики Щ р ё д и н г е р а объяс-
нение различия интенсивности красных и фиолетовых тра-
бантов опять встречает некоторые трудности. По Ш р ё д и н -
г е ρ у появление той или иной линии типа ν ̂ f vft возможно
лишь при наличии молекул, как в первом, так и во втором
состоянии Л и Б, переход между которыми и определяет
частоту v/(. Интенсивность соответствующей линии должна
определяться произведением концентраций молекул в том и
другом состоянии, т. е. одним и тем же произведением
ΝΑ.. ΝΒ, имеем ли мы в виду переход из Л в В или обратно,
т. е. получаем ли мы комбинационную линию v + vft или

v _ V/. (49). Б о ρ н (59) отметил, однако, что указанное перво-
начальное представление Ш р ё д и н г е р а не является един-
ственно возможным. Более того, по ряду других соображений
Б о р н отстаивает статистичеокое толкование новой кванто-
вой механики. С точки зрения этого толкования вопрос об
относительной интенсивности красных и фиолетовых трабан-
тов разрешается так же удовлетворительно, как и с точки
зрения световых квантов.

Нижеследующее элементарное рассуждение может дать,
хотя и неточное, представление об ожидаемой интенсив-
ности красных и фиолетовых трабантов. Измененные ча-
стоты типа v + Vj. получаются при рассеянии квантов света,
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сопровождающемся обменом энергией с рассеивающими
центрами. Поэтому интенсивность красных и фиолетовых
трабантов можно считать, при прочих равных условиях,
пропорциональной числу центров, способных принять или
отдать квант fok. К первым относятся все невозбужден-
ные центры. Кроме того часть возбужденных центров ока-
жется способной принять дополнительно порцию энергии
7ivs, т. е. тоже дать начало красным трабантам. Другая же
часть возбужденных центров будет отдавать излучению свою
энергию в виде порции &vA, переходя на низшую степень
возбуждения и порождая таким образом фиолетовые тра-
банты.

Из двух периодических процессов, которые могут про-
исходить в молекулах — вращение и колебание, — первый
не имеет значения, ибо частоты вращения слишком малы
для того, чтобы^ объяснить наблюдаемые эффекты: они мо-
гли бы дать лишь уширение линий, сравнимое, впрочем, с
тепловым расширением линий. Колебания же молекулярных
групп могут считаться в первом приближении гармонически-
ми, так что возможны ступени возбуждения, соответствую-
щие разности энергии Ък

г. По формуле Б о л ь ц м а н а
числа центров, находящихся в указанных состояниях, будут

Процессы, ведущие к образованию красных и фиолетовых
трабантов, есть не что иное как положительное и отрица-
тельное излучение (positive und negative Einstrahlung) извест-
ного вывода Э й н ш т е й н а (42). Мы не сделаем большой
ошибки, если допустим, что вероятности того или иного
перехода равны между собою (равенство коэффициентов Б *
и В» в формулах Э й н ш т е й н а ) . Таким образом интенсив-
ность красных трабантов окажется пропорциональной числу
всех невозбужденных центров + половина всех возбужден-

Индоко 7с в дальнейшем опускаем для простоты письма.
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ных, а интенсивность фиолетовых пропорциональна поло-
вине возбужденных, т. е.

1-е

м '

. /сГ

1—е

Отсюда искомое отношение иитенсивностей

Ί ι ι, гм Iffp

Полученная формула показывает, что интенсивность фи-
олетовых и красных трабантов может значительно отли-
чаться друг от друга. Само собою разумеется, что наша
формула, как и всякая формула, основанная на теории кван-
тов, приводит в пределе к выводам, совпадающим с клас-
сическими. Действительно, при малых ν или больших Τ име-
ем JV—JT, как и молшэ было ожидать согласно класси-
ческой теории. Интерес изучаемого явления лежит в том,
что для ν, с которыми мы имеем дело на опыте, уже при
обычной температуре Т, Ъ близко к ¥Г, т. е. интенсивность
фиолетовых трабантов становится вполне заметной. По мере
уменьшения ν интенсивность фиолетовых трабантов должна
быстро возрастать. Действительно, опыт подтверждает это
заключение. Прекрасная фотография, заимотвованнад из

itjljc наук, Т. Щ, Вцц. ί.
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работы By да (23) и воспроизведенная на рис. 5, может слу-
жить наглядной иллюстрацией сказанного.

Из нашей формулы следует далее, что интенсивность
фиолетовых трабантов сильно зависит от температуры. Так
для трабантов, соответствующих ).й=21,5 μ (кварц), интен-
сивность фиолетовых трабантов составляет при обычной
температуре (2т = 300°) около 5°/о интенсивности красных.
При повышении же температуры до Τ = 500° интенсивность
фиолетового трабанта должна увеличиться в три раза, до-
ходя до 15 % интенсивности красного. Строго говоря, интен-
сивность красных трабантов должна бы несколько умень-
шаться с повышением температуры, ибо уменьшается число
невозбужденных центров и за их счет появляются центры
возбужденные. Однако это уменьшение ничтожно мало по
сравнению с имеющимися налицо невозбуждеиными центрами.
Таким образом молено ждать, что при повышении темпера-
туры интенсивность красных трабантов останется неизмен-
ной, тогда как интенсивность фиолетовых значительно воз-
растет.

При производстве соответствующего опыта надо иметь,
однако, в виду следующее. Измерение столь слабых интен-
сивностей возможно лишь методом фотографического фото-
метрирования. Чтобы исключить при этом возможное влия-
ние колебания интенсивности источника света, лучше всего
измерять отношение интенсивности обоих трабантов между
собою и по отношению к основной линии. Однако интен-
сивность основной линии не остается неизменной при по-
вышении температуры. Действительно, интенсивность неиз-
мененных линий зависит от интенсивности флюктуации
среды, которая быстро возрастает с температурой. Как по-
казывает формула Э й н ш т е й н а - Р э л е я , интенсивность
классического рассеяния пропорциональна абсолютной тем-
пературе. Эта зависимость была действительно обнаружена
на опыте в измерениях с кварцем, произведенных автором (44).
Интенсивность же трабантов не должна зависеть от флюк-
туации, ибо изменение длины волны, которое их характери-
зует, приводит к некогерентности этого комбинационного рас-
сеяния. Поэтому оно может распространяться во все стороны,
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далее если среда оптически однородна, и интенсивность его
не связана со степенью нарушения однородности среды,
с интенсивностью флюктуации.

Таким образом полная картина зависимости спектра рас-
сеянного света от температуры должна состоять в следую-
щем. Интенсивность основных линий возрастает пропорцио-
нально абсолютной температуре, интенсивность красных
трабантов остается неизменной и интенсивность фиолето-
вых трабантов растет значительно быстрее, чем интенсив-
ность основных линий.

Все эти заключения, предуказанные теорией, оказалось
возможным проверить и подтвердить на опыте. В опытах
Л . И . М а н д е л ь ш т а м а , М. А. Л е о н т о в и ч а и автора(24)
(45) свет, рассеянный кристаллом кварца при температуре
20 ° С и 210 ° С, фотографировался 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 холод-
ного кварца выбиралось одинаковым (105 час). Режим лампы
контролировался. Неминуемые колебания яркости на протя-
жении 5 суток более или менее равномерно распределялись
для обеих экспозиций. Фотометрируя снимки при помощи
микрофотометра, можно сравнить между собой интенсивности
соответствующих линий. Для определения влияния темпе-
ратуры на относительную интенсивность фиолетовых и крас-
ных трабантов нет надобности, конечно, заботиться о тож-
дестве условий снимков горячего и холодного кварца. Но
в описанных условиях оказывается возможным проверить
все вышеприведенные заключения. Результаты измерений
вполне удовлетворительны. Интенсивность красных трабан-
тов остается неизменной. Отношение интенсивностей основ-
ных линий лежит в пределах от 1,40 до 1,87 (для разных длин
воли), со средним значением 1,61, в то время как отношение
абсолютных температур равняется 1,65. Интенсивность фио-
летовых трабантов возрастает настолько резко, что это уве-
личение можно заметить даже на репродукции (см. рис. 3
Ъ и о). Количественное измерение этого увеличения затруд-
нительно, ибо при слабости фиолетовых трабантов почерне
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ние пластинки, им соответствующее, даже при 100-часовой
экспозиции, далеко низке области нормального почернения
пластинки, так что связь между почернением и интенсив-
ностью света не может быть надежно установлена. Несо-
мненно однако, что интенсивность их возрастает но гораздо
более быстрому закону, чем линейный, в согласии с выве-
денной выше формулой.

Недавно К р и ш н а н (45) произвел определение влияния
температуры на интенсивность фиолетовых трабантов в че-
тыреххлористом углероде, где они очень хорошо выражены
(ср. рис. 5). Увеличение температуры четыреххлористого
углерода не может быть сделано значительным (опыт К ρ и ш-
н а н а произведен при температурах 34° С и 81°С). В со-
ответствии с отим увеличение интенсивности фиолетовых
трабантов не может быть значительным. К ρ и ш и а н проме-
рил полученные им спектрограммы при помощи самопишу-
щего микрофотометра и полагает на основании УТИХ кривых
доказанным некоторое увеличение интенсивности фиолето-
вых трабантов.

§ 7. РАЗЛИЧНЫЕ ВОПРОСЫ, СВЯЗАННЫЕ С КОМБИНА-

ЦИОННЫМ РАССЕЯНИЕМ.

Опыты с влиянием температуры на интенсивность ком-
. бинационного рассеяния позволяют дать некоторое экспери-
ментальное подтверждение неоднократно высказывавшейся
мысли о некогерентности вторичных волн, обусловливаю-
щих комбинационное рассеяние. Действительно, независи-
мость интенсивности красных трабантов от температуры
показывает, что соответствующий им свет распространяется
по всем направлениям с неизменной интенсивностью, неза-
висимо от того, велики или малы флюктуациоиные нару-
шения однородности среды. На основании изложенного
в начале статьи это означает, однако, что излучение,
соответствующее нашим трабантам, представляет совокуп-
ность некогерентных между собой волн, в согласии с нашим
представлением о природе их возникновения. Известным
подтверждением некогереитности комбинационного рассея-
ния может считаться также опыт Б о г р о и Ρ о к а р а (47)
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И М а р т и н а (48), показавших, что в смеси воды и фенола
при критической температуре растворения, когда классичес-
кое (когерентное) рассеяние сильно возрастает (опалесцен-
ция), нельзя заметить увеличения интенсивности комби-
национных линий. В описанных опытах основные линии
получались на спектрограмме в несколько минут, тогда как
трабанты не могли быть обнаружены и при трехчасовой
экспозиции. Заключению о некогерентности комбинацион-
ного рассеяния противоречит наблюдение, описанное Р а ^
маном в одном из первых его сообщений (20). По Р а -
ма ну интенсивность комбинационного рассеяния возрастает
параллельно интенсивности классического рассеяния, наблю-
даемого в СО2, когда внезапным расширением в ней вызывают
образование облака. Это наблюдение кажется, однако, оши-
бочным (49) и не получило пока подтверждения в других
работах. Впрочем, может быть заключение о некогерентиом
характере комбинационного рассеяния еще несколько преж-
девременно. Наблюдаемые факты говорят только, что флюк-
туации плотности и концентрации, определяющие интен-
сивность классического рассеяния, не стоят в прямой связи
с комбинационным рассеянием.

Наоборот есть ряд указаний на то, что интенсивность
Комбинационного рассеяния определяется для данного ве-
щества его плотностью, т. е. числом молекул в единице'
объема, а не случайным распределением их. Так Рам да с
(29) изучал рассеяние в жидком и парообразном эфире и
пришел к заключению, что интенсивность наблюдаемого
трабанта примерно в 300 раз слабее для парообразной фазы,
чем для жидкой, тогда как отношение плотностей жидкости
и пара есть 230. Оценка интенсивности произведена, при-
мерно, ·πο длительности экспозиций, могущих дать сходное
почернение, и поэтому достигнутое, согласие можно считать
вполне удовлетворительным. К тому же заключению — о про-
порциональности интенсивности комбинационного рассеяния
и плотности пришел Дор (50) на- основании, правда весьма
грубой, оценки интенсивностей. :

Вопрос об интенсивности линий комбинационного рас-
сеяния представляет немалый интерес сам по себе и иссле-
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дование его может пролить свет на механизм образования
комбинационных линий. Как уже упоминалось выше, в на-
стоящий момент мы не в состоянии ответить, почему интен-
сивности одних трабантов оказываются значительно боль-
шими, чем интенсивности других, в то время как в интен-
сивности абсорбции соответствующих инфракрасных колеба-
ний могут наблюдаться обратные соотношения.

По приблизительной оценке большинства авторов, рабо-
тавших с жидкостями, интенсивность наиболее ярких тра-
бантов составляет 1—2% интенсивности основной линии
(23, 27, 36, 50). Для кристалла кварца измерения, произве-
денные М. А. Л е о н т о в и ч е м и автором (45), дают значи-
тельно большую величину. Измерения эти, выполненные
методом фотографического фотометрирования, дали для
наиболее яркого трабанта в кварце значение около 40%.
Полученный результат не противоречит вышеприведенным
наблюдениям над жидкостями. Действительно, поскольку
интенсивность комбинационного рассеяния зависит от плот-
ности, она должна быть одного порядка для жидкостей
и кристаллов. Интенсивность же основных линий, обу"
словливаемых флюктуацияыи, для жидкостей в сотни раз
больше, чем для кристаллических тел. Полученное для ин-
тенсивности красного трабанта в кварце значение проли-
вает свет на одно обстоятельство, отмеченное автором при
изучении зависимости интенсивности света, рассеянного
кварцем, от температуры (44). Было замечено, что лишь
около 3ji рассеиваемого света возрастает линейно с темпера-
турой, а 7* остается постоянной и предполагалось, что эта
доля обусловлена случайными неоднородностями кристалла,
а не молекулярными флюктуациями. Настоящие исследова-
ния' показывают, однако, что неизвестный тогда эффект
комбинационного рассеяния составляет заметную долю об-
щего эффекта. Если принять во внимание и другие трабанты,
а также учесть понижение их относительной интенсивности
к видимой части света, то независящая от температуры
часть должна составить около 40% от изменяющейся, или
около 2 8 % от суммарной интенсивности, что весьма хорошо
согласуется с вышеприведенным наблюдением. Отмеченное
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выше некоторое уменьшение относительной интенсивности
трабантов по мере увеличения длины волны основной линии
дает повод к исследованию этого явления на более широ-
ком спектральном интервале. Возможно, что такого рода
исследования прольют некоторый свет на механизм самого
явления. Пользуясь прекрасной аналогией, приводимой
П р и н г с г е й м о м (49), явление комбинационного рассеяния
можно уподобить неупругому столкновению 1-го и 2-го рода
электронов с атомами, столкновению, сопровождающемуся
обменом энергии между сталкивающимися системами. Клас-
сическое лее рассеяние, соответствует (в первом приближе-
нии) упругому столкновению, в результате которого ме-
няется лишь направление полета бомбардирующих элек·*
тронов, без изменения энергии. При этом известно, что
столкновения неупругого характера возможны лишь при
условии, что энергия электронов достигает известного кри-
тического значения, характерного для исследуемых атомов,
а вероятность , этого процесса есть некоторая функция
энергии электрона. Эта функция возбуждения еще недо-
статочно исследована. Вопрос о подобной функции приме-
нительно к интересующим нас явлениям также стоит на
очереди. :

Другой путь к изучению механизма возбуждения тех или
иных колебаний представляет изучение поляризации изме-
ненных и неизмененных линий рассеянного света. Как из-
вестно, простая теория Р э л е я предвидит, что рассеянный
свет должен быть нацело поляризован в плоскости,, прохо-
дящей через первичный и вторичный лучи. Предположим
для определенности эту плоскость горизонтальной. Вынуж-
денные колебания в рассеивающей среде должны. быть на-
правлены так же, как и колебания в возбуждающем свете.
Если даже этот свет естественный, то все же все колебания
его расположены в вертикальной плоскости, перпендику-
лярной к первичному лучу. Если первичный пучок паралле-
лен, и направление наблюдения составляет с ним прямой
угол, то в силу поперечцости световых лучей в направ-
лении наблюдения будут распространяться λ только ̂  волны,
соответствующие вертикальным колебаниям электрического
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вектора, т. е. поляризованные к горизонтальной плоскости.
Это заключение было хорошо подтверждено в опытах по
классическому рассеянию. Правда, в дальнейшем выяснилось,
что .для некоторых веществ поляризация не достигает 100%·
Причину этого надо искать в анизотропии молекул, состав-
ляющих рассеивающую среду. В предыдущих рассуждениях
молчаливо предполагалось, что рассеивающая молекула
изотропна, и в ней с одинаковой интенсивностью возбуж-
дается электрический момент любого направления, совпада-
ющий с электрическим вектором возбуждающего поля. Так
как все электрические векторы возбуждающего поля лежат
в плоскости, перпендикулярной к первичному пучку, то и
индуцированные электрические моменты будут расположены
в той же плоскости, т. е. в направлении, перпендикулярном
к первичному пучку, будет распространяться свет прямоли-
нейно поляризованный. В случае же анизотропных молекул
наведённые электрические моменты будут различными для
разных направлений в молекуле и, следовательно, их напра-
вление должно зависеть от ориентации молекулы. Таким об-
разом, -наведенные электрические моменты будут располо-
жены не т о л ь к о в плоскости, перпендикулярной к пер-
вичному пучку. В соответствии с этим вторичный, рассеян-
ный свет окажется лишь частично поляризованным. Такое
объяснение было дано Р э л е е м (61) факту неполной поля-
ризации света, рассеянного газами, впервые наблюденному
С т р ё т т о м (52). Явление частичной деполяризации было
наблюдено далее и в жидкостях, где оно может достигать
весьма значительных размеров. В многочисленных работах
К а б а н н а , Р а м а на, Г а н с а и др. был выработан метод
оценки анизотропии молекул на основании значения фактора
деполяризации.

Тем не менее рассеянный свет всегда является в более
или менее значительной степени поляризованным. Возникает
естественный вопрос, в какой мере эго заключение отно-
сится к новому типу рассеяния. Ρ а май и К р и ш н а н
в своих первых публикациях (20,21) отмечали сильную по-
ляризацию нового излучения и видели в этом доказатель-
ство, что наблюдаемое явление отлично от флюоресценции.
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Это доказательство не является убедительным, ибо, как от-
мечено выше, рассеянный свет может быть поляризован
лишь частично (до 50% и ниже); с другой стороны, явле-
ние поляризации флюоресценции не только в газах, но и в
жидкостях было обнаружено и измерено в многочисленный
работах последнего времени (53, 54, 55). С точки зрения
того механизма образования комбинационного рассеяния,
который мы излагали, полная поляризация этого рассеяния
совсем не представляется неизбежной. Процесс обмена энер-
гии между светом и молекулами естественно уподобить
новому акту испускания, так что степень поляризации
этого света должна значительно зависеть от свойств возбу-
ждаемой (испускающей) молекулы. Не было бы ничего не-
ожиданного, если бы различные линии комбинационного
рассеяния обладали различной степенью поляризации. Это
означало бы, что для анизотропных молекул вынужденные
колебания одного направления легче возбуждают одни соб-
ственные инфракрасные колебания, а при другом направле-
нии вынужденных колебаний склонны возбуждаться другие
инфракрасные частоты. Действительно, дальнейшие наблю-
дения показали, что степень поляризации различных комби-
национных" линий различна и может быть больше и меньше
степени поляризации основных рассеянных линий. Но ком-
бинационные линии; соответствующие одному и тому лее
инфракрасному колебанию (т. е. одному и тому же измене-
нию падающей частоты), оказываются одинаково поляризо-
ванными, для какой бы основной линии падающего света
ни производить наблюдения. Так, К а б а н н (56) нашел для
бензола, что в то время, как основные линии поляризованы
на 40%, трабанты, соответствующие Ду== 2,9S· 10аз, поляри-
зованы почти нацело (90%)> тогда как трабанты, соответ-
ствующие Δν = 9,2 -1013, оказываются поляризованными всего
лишь на 25%. Такие же наблюдения были сделаны в даль·1

нейнгах работах Р а м а н а и К р и ш н а н а (57) для бензола
и амилового алкоголя и П р н н г с г е й м а с сотрудниками
(33) для бензола, толуола, четыреххлористого углерода й
раствора азотной кислоты. Здесь также выяснилось, что
различные-степени поляризации (от 0 % до 90%) соответ-
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ствуют различным трабантам (различным Δν). Но степень
поляризации какого-нибудь определенного трабанта (дан-
ное Δν)—одна и та лее, какую бы из основных линий ни брать
в качестве объекта изучения. Более того, для CCJ4, отлича-
ющегося чрезвычайно яркими красными и фиолетовыми
трабантами, была оценена поляризация тех и других и ока-
залась одинаковой, как можно видеть из таблицы IV.

ТАБЛИЦА IV.
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При рассмотрении этой таблицы, составленной на осно-
вании данных П р и н г с г е й м а и сотрудников (33), надо
иметь в виду, что ошибка в оценке поляризации, особенно
сравнительно слабых фиолетовых трабантов, может быть
весьма значительна, так что на приведенные цифры надо
смотреть как на ориентировочные.

Измерение поляризации основных линий и трабантов
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 выводы. Йе исключена,
однако, возможность, что различие в степени поляризации
различных трабантов поможет детальнее разобраться в ме-
ханизме их возникновения. Так П р и н г с г е й м отмечает,
что трабант, соответствующий тому Δν, которое отвечает
в ряде органических соединений связей С—Н, обнаружи-
вает также одинаковый характер поляризации в разных
соединениях.
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Вообще, вряд ли будет ошибочным утверждать, что в этой
новой области гораздо больше поставленных, чем разрешен-
ных вопросов. Правда, основное явление, его физический
смысл и толкование не возбуждают сомнений. Но чрезвы-
чайно многочисленны еща, разнообразные спорные и не-
ясные пункты, разрешение которых возможно лишь по мере
дальнейшего накопления фактического материала. Как я
пытался показать на предыдущих страницах, кроме изуче-
ния разнообразных материалов, могущих обогатить наши
сведения о собственных инфракрасных частотах молекул
и, может быть, кристаллических решоток, стоит ряд вопро-
сов об условиях возбуждения этих инфракрасных колеба-
ний, о выяснении факторов, определяющих их интенсив-
ность, исследование поляризации комбинационных линий
и т. д.

§ 8. З А К Л Ю Ч Е Н И Е . ·

Мне кажется уместным закончить настоящую статью
обсуждением того же самого вопроса, с которого я ее
начал.

С точки зрзния описанного здесь нового типа комбина-
ционного рассеивания различие между флюоресценцией и
рассеянием перестает быть столь резко очерченным. Мы
видим, что возможно рассеяние света, при котором выну-
жденные колебания системы комбинируются с собственными
колебаниями ее, и, следовательно, противоположение соб-
ственных колебаний вынужденным теряет смысл. Явление ком-
бинационного рассеяния может рассматриваться как допол-
н и т е л ь н а я флюоресценция. В обычной флюоресценции
легко поддается наблюдению то собственное излучение,
к которому возбуждается молекула. Остаток же энергии
(„Стоксово смещение") непосредственно не изучается, и можно
делать лишь более или менее правдоподобные предположе-
ния о его судьбе. В явлении комбинационного рассеяния,
наоборот, объектом наблюдения является именно этот оста- •
ток. Энергия же собственных колебаний непосредственно
наблюдению не подлежит, и лишь по числовым данным
можно не сомневаться, что возбуждаемое собственное излу-
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чение есть инфракрасное излучение. Не исключена,
возможность подбора таких объектов, при которых и воз-
бужденное собственно свечение и „остаток" окажутся
в области, удобной для наблюдения. Существенно новым
является, однако, факт возбуждения интенсивных инфра-
красных колебаний при помощи света, частота которого
лежят в далекой области спектра (ультрафиолетовой). Иаблю*
дающийся обмен энергии между светом и веществом совер-
шенно не укладывается в рамки обычных классических
представлений о резонансе. Мы имеем здесь процессы весьма
близкие, если не идентичные с теми явлениями положитель-
ной и отрицательной абсорбции, которые постулировал
Эйнштейн (60) при своем известном выводе формулы
черного излучения. С указанной точки зрения описываемое
явление есть лишний и немаловажный довод в пользу кван-
тового характера света1.
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