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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ
СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ

С. Э. Фриш

1. ВВЕДЕНИЕ

Интенсивности спектральных линий играют большую роль в ряде
вопросов как теоретического, так и практического характера. Из-
мерение интенсивностей спектральных линий позволяет определить-
такую важную характеристику внутриатомных процессов, как веро-
ятность переходов между различными энергетическими состояниями
атома. По интенсивностям же спектральных линий можно судить
о процессах, происходящих в источниках света, как земных, так
и небесных (звёздные атмосферы, туманности и т. д.). Методы
количественного спектрального анализа основаны на сравнениях
интенсивностей спектральных линий. Также учёт интенсивностей
играет существенную роль при постройке современных газосветных
ламп и различных лабораторных источников света.

Вопросы об интенсивностях спектральных линий весьма много-
образны и сложны, и мы рассмотрим в настоящей статье лишь не-
многие, притом наиболее простые из них. Такое рассмотрение нам
кажется тем не менее не лишним, так как в имеющейся литера-
туре нередко встречаются неоднозначности в определениях и в трак-
товке различных явлений, связанных с испусканием спектральных
линий.

2. ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ СООТНОШЕНИЯ.

Измерение интенсивностей спектральных линий представляет
собою задачу фотометрическую. Поэтому прежде всего возникает
вопрос, какая фотометрическая величина подразумевается под «ин-
тенсивностью». Что именно измеряется при тех или иных конкретных
условиях эксперимента?

В фотометрии, как известно, в качестве основной величины рас-
сматривается п о т о к л у ч и с т о й э н е р г и и * ) , представляющий

*) Мы будем рассматривать лишь «энергетические» фотометрические
величины.
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собой количество энергии, переносимой в единицу времени через
данную поверхность. Измеряется поток в единицах мощности, т. е.
в зрг)сек, ваттах и т. д. В случае немонохроматического излучения
мы будем рассматривать поток аФч, относящийся к весьма малому
интервалу частот, заключённому между данными частотами ν и
-ν-}—ΰίν. Если выделить пучок лучей, распространяющихся в пределах
телесного угла dQ (рис. 1), то поток άΦ-, может быть представлен
в виде:

d Φ, = k, dv cos θ dS dQ — К dv dSn
(1)

где θ — угол между нормалью к площадке dS и осью пучка,
dSn=dS cos θ. Величина k-, представляет ςο6οκ) я р к о с т ь пучка,

·. \da

Рис. 1. Рис. 2.

о т н е с ё н н у ю к е д и н и ч н о м у и н т е р в а л у ч а с т о т . В даль-
нейшем для краткости мы будем называть ki просто яркостью.
Величина А, является функцией от частоты ν и, вообще говоря,
имеет различные значения для разных направлений.

Выделим внутри светящегося газа объём dx (рис. 2). Пусть
энергия, относящаяся к интервалу частот (ν, ν -j- c?v) и излучаемая
объёмом dx в единиду времени во все стороны, равна w^dtdx.
Окружим объём dx сферой произвольного радиуса R. Тогда по-
ток ΔΦ, через всю поверхность сферы равен

ΔΦν = wv dv dz. (2)

Если объём d"c излучает р а в н о м е р н о во все стороны, то по-
ток άΦ-t в пределах телесного угла dQ будет равен

= τ— W., rfv dx dQ.
4π

(3)

На основании равенств (1) и (3) устанавливаем следующее соотно-
шение между яркостью k-, и мощностью излучения w,:

* . = 1
4 π cosft-dS

(4)
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При наличии поглощающей среды поток по мере распростра-
нения в среде ослабляется. Уменьшение потока ά(άΦΊ) на дли^
не dl равно

d (ΰ?Φ,) = — χν άΦ4 dl, (5)

где х-, — коэффициент поглощения излучения данной частоты. Интег-
рируя выражение (5), получим (в случае однородной среды):

аФч = (аФ,\е-*->1. (6)

Величина •*•-, I называется о п т и ч е с к о й т о л щ и н о й среды. В слу-
чае неоднородной среды оптическая толщина

выразится интегралом / х, dl.

Наконец, введём в рассмотрение плотность
энергии излучения ρ (ν) dv. Для этого рассмо-
трим бесконечно короткий отрезок пучка dl.
Его объём равен di = dSn dl (рис. 3). Количе-
ство энергии йШ,, заключённое в этом объёме,
равно άΦ-, dt, где dt — время, в течение кото-

рого свет распространяется на отрезок dl. Считая скорость рас-
пространения света равной с, получим

* - • ? ·
откуда находим

dE, = flM>v — ,
С

что даст нам для искомой плотности энергии ρ (ν) dt следующее вы-
ражение:

Воспользовавшись равенством (1), выразим ρ (ν) через яркость
пучка:

p(v)= J-fc<fl2. (8)

Величина ρ (ν) представляет собою функцию распределения плот-
ности энергии по частотам.

Обратимся теперь к случаю спектральной линии конечной
ширины. Для такой линии величины k-, и w-, представляют собой
определённые функции от частоты ν. Вид этих функций характе-
ризует к о н т у р с п е к т р а л ь н о й л и н и и . Введём для линии
конечной ширины в рассмотрение и н т е г р а л ь н ы й п о т о к :

• άτ С <шчф. (9)
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Здесь пределы интегрирования взяты от 0 до оо, хотя для каждой
спектральной линии интенсивность излучения заметно отлична от
нуля лишь в узком интервале частот ν2 — να. Поскольку, однако,,
при v<^Vj и v ^ > v 2 подинтегральное выражение практически равно
нулю, пределами интегрирования можно взять 0 и оо.

Наряду с интегральным потоком введём в рассмотрение также
и н т е г р а л ь н у ю я р к о с т ь линии К и и н т е г р а л ь н у ю м о щ -
н о с т ь и з л у ч е н и я W, определив их равенствами:

о
с»

= / - (11)

Что касается коэффициента поглощения κ , , то для него нельзя
ввести понятие об интегральном значении, аналогичном инте-
гральным значениям К или W, так как для всех сред, для кото-
рых κν зависит от ν, убыль потока по экспоненциальному закону (6)
имеет место лишь для монохроматического излучения.

3. КАКИЕ ВЕЛИЧИНЫ ИЗМЕРЯЮТСЯ
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ?

Посмотрим теперь, что же измеряется с помощью спектрофото-
метрических методов. Спектральный прибор, вообще говоря, может
быть сведён к схеме, изображённой на рис. 4. Входная щель Sx

располагается в главной фокальной плоскости объектива коллима-
тора Ly. Далее распо-
лагаются диспергирую- , ρ
щая система О (призма, '-
решётка), объектив
трубы £ 2 и выходная Sf

щель 5 2 . Фокусные рас-
стояния объективов Lx '
и L2 положим равными
Fi и F2. Диаметры
объективов Lx и Z g для
простоты будем счи-
тать равными друг дру-
гу и равными d. Пусть

площадь открытой части входной щели равна Δ5 Α . Пучок, про-
ходящий через входную щель и падающий на объектив коллима-
тора, по (1) равен:

Рис. 4.

ΔΦ, = A, dy ASt J cos θ dQ.
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Интегрирование надо распространить на весь телесный угол, под
которым объектив Lx виден из места расположения входной щели.
Выполняя интегрирование, получим:

. ΔΦν = π&, а?у Δ ^ sin2 и, (12)

•где и — угол, под которым виден радиус объектива Lx из места

расположения щели. Полагая приближённо s i n « ^ - j | — , перепи-

шем равенство (12) в виде:

^ ^ ^ ) 2 . (12а)

Через выходной объектив Ζ-2 пройдёт пучок, ослабленный в ре-
зультате потерь света в приборе. Обозначив его через ΔΦν, можем
написать:

ΔΦ'ν = « ΔΦ, = -£ fc ач bS1 (~J , (13)

где величина а указывает на потери света в приборе; очевидно,
всегда а <^ 1.

Для линии конечной ширины интегральный поток ΔΦ' будет
равен

оо
•или по (10)

ai(fj (14)
Ήρπ этом мы полагали, что для того интервала частот, в преде-
лах которого яркость линии отлична от нуля, величины а и Ft

постоянны.
Рассмотрим теперь различные способы регистрации линии. При

объективных методах регистрации с помощью фотоэлемента или
фотоумножителя пучок выпускается из спектрального прибора через
выходную щель и падает на светочувствительный слой регистриру-
ющей аппаратуры. Если выходная щель настолько расширена, что
она пропускает поток ΔΦ' полностью, то показание регистрирую-
щей аппаратуры будет пропорционально величине Ъ ΔΦ', где Ь озна-
чает чувствительность регистрирующей аппаратуры к излучению
данной «астоты ν. Следовательно, в рассматриваемом случае и з м е -
р я е т с я и н т е г р а л ь н ы й п о т о к ΔΦ'. Так как в правой части
выражения (14) стоит К, то, тем самым, измеряя поток ΔΦ',
мы м о ж е м о п р е д е л и т ь и и н т е г р а л ь н у ю я р к о с т ь
л и н и и К.
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При сравнении яркостей двух различных Линий Следует прини-
мать во внимание зависимость от частоты ν коэффициентов а и Ь,
Ά также возможную зависимость от ν и фокусного расстояния Ft (не
полная ахроматизация объектива).

Работая с прибором с достаточно большими дисперсией и раз-
решающей силой и пользуясь узкими щелями, можно при указан-
дой схеме регистрации найти также и контур линии, т. е. определить
к, как функцию ν. Однако эта задача гораздо более сложная и мы
на ней здесь останавливаться не будем.

Обратимся теперь к широко распространённому методу фото-
графической фотометрии. В этом методе интенсивности линий сравни-
ваются по тем почернениям, которые они вызывают на фото-
пластинке.

Для фотографирования спектра пластинка располагается в глав-
ной фокаль юй плоскости выходного объектива Ζ,2. Предположим
сначала, что мы имеем дело с потоком ΔΦν, относящимся к беско-
нечно узкому интервалу частот ν, ч-\-фг Тогда в фокальной пло-т
скости объектива L2 получится изображение щели в свете частоты ν,
площадь которого ASZ будет удовлетворять соотношению (при пре-
небрежении явлениями диффракции):

<Фагограф1че:кое действие определится о с в е щ ё н н о с т ь ю

и пределах изображения щели аА = —jr-. Воспользовавшись соот-

ношениями (13) и (15), получим для освещённости следующее
выражеме:

В случае линии конечной ширины изображение щели будет
расширено. Кроме этого, из-за конечной ширины входной щели
(а также из-за дяффракции, ведущей к конечному значению разре-
шающей силы прибора) на каждое данное место фотопластинки
попадет свет не одной частоты, а разных частот ν. Другими сло-
вами, на фотолластинке контур линии окажется искажённым. Нахож-
дение по нему истинного контура &v — f (ч) представляет собой,
вообще говоря, трудную задачу, на ι которой мы также не будем
останавливаться (см., например, статью В. М. Чулановского и А. В. Ти-
моревойх).

Обратимся, однако, к другому, более простому случаю. Пусть
входная щель настолько расширена, что ширина её изображения
много больше ширины той линии, которая возникала бы в фокальной
плоскости объектива L3 при бесконечно узкой входной щели лишь
за счёт истинного контура спектралыой линии и роли диффракции

3 УФН, т. XUII, вып. 4
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и> дисперсии в приборе, В таком случае распределение освещён-
ности в фокальной плоскости объектива Z a примет вид, изобра-
жённый на рис. 5. Плоская часть графика соответствует освещён-
ности А в тех местах фотопластинки, на которые цопал свет всех

частот, в пределах которых интенсивность спектральной лини»

Рис. 5. Рис. 6.

заметно отлична от нуля. Полагая, что эти частоты относятся к ин-
тервалу (νχ, ν2), получим по (16):

"-"(τί)7*·*
Пределы интегрирования можно заменить через 0 и со, так как:
ири v<.Vj и v^>v a освещённость практически равна нулю.

Тогда получаем:

Таким образом, в указанном случае широкой входной щели осве-
щённость А, а следовательно, и степень почернения фотопластинки,
о п р е д е л я ю т с я и н т е г р а л ь н о й я р к о с т ь ю К,

Резюмируя, мы можем сказать: хотя методы регистрации с по-
мощью фотоэлемента (или фотоумножителя) и с помощью фото-
пластинки существенно различаются, так как один из них измеряет
поток, а другой—освещенность, тем не менее они оба п о з в о -
л я ю т о п р е д е л и т ь о д н у и ту ж е ф о т о м е т р и ч е с к у ю
в е л и ч и н у — и н т е г р а л ь н у ю я р к о с т ь К. Определение
именно интегральной яркости К представляет собой при этом задачу
наиболее простую. Измерение k^, как функции ν (тоже возможное
обоими методами) оказывается задачей более сложной.

Наконец, отметим, что, найдя К или £„ можно по ним опре-
делить и мощности излучения W или w4.

До еих пор мы говорили лишь о линиях испускания. Скажем
теперь несколько слов о линиях поглощения. Для определения
«.интенсивности» линии поглощения'-надо измерить её контур на фоне-
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сплошного спектра испускания. Тогда, если k-,ϋ даст распределение
яркости по частотам в сплошном спектре при отсутствии поглоще-
ния (пунктирная линия на рис. 6), a k-,— при наличии поглощения
(сплошная линия),то «интенсивность» линии поглощения определится

интегралом / (&„о — k·,) d*.
в

4. ИНТЕНСИВНОСТИ ЛИНИЙ ИСПУСКАНИЯ
БЕЗ УЧЕТА ВТОРИЧНЫХ ПРОЦЕССОВ

Теперь перейдем к вопросу, какие внутриатомные константы
и внешние физические параметры определяют интенсивность спек-
тральных линий. При этом пока будем рассматривать лишь
первичные продессы испускания, полностью пренебрегая всякого
рода вторичными процессами (реабсорбция и т. д.), которые, как
мы увидим дальше, в большинстве реальных источников играют
существенную роль.

При свечении газа, независимо от того, происходит ли свечение
под влиянием электрического разряда или термического нагревания,
газ в значительной мере ионизован. Если при этом в газе отсут-
ствуют объёмные заряды, то он представляет собою квазинейтраль-
ную ионизованную с р е д у — т а к называемую «плазму». Как изве-
стно, плазма может находиться в своеобразном н е и з о т е р м и ч е -
с к о м с о с т о я н и и * ) , когда имеет место распределение электронов
ио скоростям по закону Максвелла, соответствующему гораздо
более высокой температуре Те, чем температура Т, при которой на-
ходится сам газ. Температура Те носит название э л е к т р о н н о й
т е м п е р а т у р ы ; она может быть измерена методом зондовых ха-
рактеристик. Неизотермическая плазма осуществляется при электри-
ческом разряде при низких давлениях. При электрическом разряде
в случае больших давлений, а также термическом нагревании, плазма
находится в и з о т е р м и ч е с к о м с о с т о я н и и (Те— Т). Характер
возбуждения спектральных линий в значительной степени определяет-
ся тем, является ли плазма изотермической или неизотермической.

Рассмотрим простейшую схему двух энергетических уровней i
и k с энергиями Е{ и Ek (рис. 7); пусть Et^>Ek. Число атомов,
находящихся в этих двух состояниях, соответственно обозначим
через bNt и δΛ^· При переходе между уровнями происходит испу-
скание фотона с энергией /ζν^ = Et — Е^.

В действительности, спектральные линии никогда не бывают иде-
ально монохроматическими. Поэтому мы будем считать, чго рас-

*; ълова «неизотермический» и «изотермический» здесь употребля-
ются в ином смысле, чем в термодинамике, где говорят о п р о ц е с -
сах изотермических и неизотермических в зависимости от того, про-
текают ли они при постоянной температуре или нет.

3*
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сматриваемая группа атомов испускает свет, лежащий в очень узком
интервале ач вблизи данного v;#. Мощность этого излучения мы
обозначим, как и прежде, через w^ d*.

В неизотермической плазме возбуждение атомов происходит
практически л и ш ь з а с ч ё т э л е к т р о н н ы х у д а р о в . При

отсутствии вторичных процессов
i ; Ει (удары второго рода, каскадные

переходы, реабсорбция) ч и с л о
а к т о в и с п у с к а н и я ф о т о -
н о в р а в н о ч и с л у а к т о в
в о з б у ж д е н и я . Поэтому мощ-
ность излучения w., dv равна:

" 8J, flV = 0/1,- • /IVik, (,1°/

• где 2яг — число актов возбужде-
ния уровня / в единицу времени

в единице объёма. Число актов возбуждения (из состояния k в со-
стояние г) может быть представлено в виде:
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\
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со

f
i

(19)

где Ne — число свободных электронов в единице объёма, Qki{V)—
эффективное сечение атомов по отношению к возбуждающим уда-
рам электронов, F{V)—функция распределения электронов по энер-
гиям (скоростям), Vt — энергия возбуждения г-го уровня. Таким обра-
зом, интенсивность спектральной линии определяется концентрацией
атомов в нормальном состоянии δΛ/*, их эффективным сечением Q# ! f

а также концентрацией и распределением электронов по энергиям
(скоростям).

Указанная схема двух уровней соответствует случаю возбу-
ждения резонансных линий. В. А. Фабрикант * применил формулы
(19) и (18) к расчёту интенсивностей резонансных линий натрия
и ртути при свечении паров этих элементов при низких давле-
ниях и получил хорошее согласие с экспериментальными данны-
ми. Можно поставить и обратную задачу, а именно, по измерен-
ным интенсивностям спектральных линий определить эффективные
сечения QM. Такого рода определения были также выполнены
В. А. Фабрикантом и группой его сотрудников8. В случае нере-
зонансных линий необходимо учитывав возможность ступенчатых
возбуждений и каскадных переходов с более высоких уровней
(смотреть также работу Ю. М. Кагана и В. М. Захаровой4).

Мощность излучения w^ dv можно представить не только через
число актов возбуждения, как это сделано с помощью формулы
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(18). Введём в рассмотрение в е р о я т н о с т ь п е р е х о д а А-1к из"
состояния i в состояние k. Тогда число актов испускания в еди-
ницу времени равно AikbNi и мощность излучения

w, ώ — AikbNi bik- (20)

Выражение (20) является более общим, чем (18), так как оно
пригодно и для случая, когда с уровня i возможно несколько
переходов на ряд более низких уровней.

Перейдём теперь к учёту интегральной мощности излучения,
относящейся к линии конечной ширины. Для этого предваритель-
но рассмотрим причины расширения спектральных линий. Укажем
на следующие причины расширения: а) явление Допплера вслед-
ствие теплового движения атомов; б) естественное затухание излу-
чения; в) взаимодействие между частицами, входящими в состав
светящегося газа. Последнюю причину мы откинем, так как при
малых давлениях светящегося газа (а мы будем в дальнейшем
рассматривать лишь случаи малых давлений) она не играет замет-
ной роли. Естественная ширина, одинаковая для всех линий

о
^Δλ = 1,18-10~4 А), настолько мала, что при обычных условиях ис-
пускания спектральных линий она не влияет сколько-нибудь заметно
на вид их контура. Таким образом, мы ограничимся лишь учётом
допплеровского контура линий. В этом случае в формуле (20)
под ЗАД надо подразумевать число атомов, движущихся относительно
наблюдателя со скоростями, лежащими в заданном интервале ско-
ростей (по величине и направлению). Так как вероятности пере-
хода Дтг н е зависят от движения атомов относительно наблюда-
теля, то для интегральной мощности излучения мы получим:

Alkh f^ikbNi = Мг Aikbik, (21)

где Ni — полное число атомов в состоянии /, a v,,̂  означает те-
ьерь среднюю частоту линии, т. е. частоту, относящуюся к её
максимуму. Из формулы (21) следует, что интенсивность спектраль-
ной линии определяется двумя факторами: а) внутриатомной кон-
стантой— вероятностью перехода А;к, б) числом возбуждённых
атомов Ni} которое зависит от условий возбуждения атомов.

5. ЧАСТНЫЕ СЛУЧАИ ИСПУСКАНИЯ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ

Перейдём теперь к рассмотрению нескольких частных случаев
испускания спектральных линий. Прежде всего обратимся к слу-
чаю, когда возникают две спектральные линии с частотами ч1к и
ν и в результате переходов с о б щ е г о в о з б у ж д ё н н о г о уровня
i на два нижних уровня / и k (рис. 8). Так как теперь возмож-
ны два разных перехода с верхнего возбуждённого уровня на
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нижние, то лужно учесть вероятности обоих этих переходов А1к

ρ А ц. Мощности излучения для обеих линий по (21) равны:

а их отношение

_ Aik

(22)

(23)

Как видно из формулы (23), отношение мощностей излучения
определяется только атомными константами и частотами самих
линий и не зависит от внешних условий (поскольку пренебрегают

'а 'LK

Рис. 8. Рис. 9.

вторичными процессами). Зная νιΑ и чи, можно, измерив отноше-
ние интенсивностей линий, по (23) найти отношение вероятностей

Агьпереходов -^.
лн

Иные выводы мы получим, если две спектральные линии с ча-
стотами \ik и vlk возникают в результате переходов с двух раз-
ных уровней i и / на общий н и ж н и й у р о в е н ь k (рис. 9).
Теперь мощности излучения обеих линий равны:

Wu, = Nt

а их отношение

j _
Atk' 4k

(24)

(25)

Отношение мощностей излучения, как видно, в этом случае
зависит не только от частот линий и атомных констант^ но и от

отношения чисел возбуждённых атомов j4-. Числа же возбу-
ждённых атомов Νι и Νι ί зависят от процессов, происходящих
в источнике света. В неизотермической плазме, как мы указали,
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возбуждение происходит за счёт соударения атомов с электронами.
Можно считать, что и в большинстве других источников света
атомы возбуждаются преимущественно ударами электронов, так
как эффективные сечения атомов по отношению к возбуждающим
ударам со стороны других нейтральных атомов или ионов значи-
тельны лишь при больших энергиях соударения, порядка тысяч
электрон-вольт. Результаты же столкновений с электронами могут
йыть весьма различны в зависимости от общего характера про-
цессов, происходящих в источнике света. Рассмотрим в отдель-
ности три следующих спучая:

1) Малое давление газа (порядка 0,01 мм рт. ст. и ниже)
я малая концентрация электронов; распределение электронов πα
анергиям не максвеллово. В этом случае число возбуждённых ато-
мов определяется числом возбуждающих ударов электронов, кото-
рое, по (19), зависит от эффективного сечения Q(V) и функции
распределения электронов по энергиям F(V). В зависимости от
.вида функции F(V) возбуждение уровней может быть весьма
различным. В качестве примера приведём возбуждение атомов
пучком электронов, однородных по скоростям. Если при этом
_уровни i и I отстоят друг от друга достаточно далеко и эффек-
тивные сечения обоих уровней («функции возбуждения») Q&(V)
и Qfti (У) имеют достаточно резкие максимумы, то отношение

j ~ может, вообще говоря, принимать любое значение.

2) Среднее давление (больше 0,01 мм рт. ст.) и средняя кон-
центрация электронов; плазма неизотермична; скорости электронов
распределены по закону Максвелла, соответствующему электрон-
ной температуре Те. В этом случае возможно равновесие между
распределением электронов по энергиям и атомов по их энерге-
тическим уровням. При наличии такого равновесия атомы распре-
деляются по энергетическим уровням по формуле Больцмана,
соответствующей электронной температуре Те:

gk (26)

откуда для отношения ~ получим:

В формулах (26) и (27) величины gt, gt и g^. представляют
собой статистические веса соответственных уровней.
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Существенно отметить, что для больцмайовекого распределе-
ний атомов ио уровням недостаточно одного только равновесного
распределения электронов плазмы но энергиям. При низких давле-
ниях и малых концентрациях электронов распределение атомов
по возбуждённым уровням может значительно Отличаться от соот-
ветствующего равновесному распределению при температуре, рав-
ной электронной температуре Те. Это было показано прямыми
измерениями, произведенными Н. П. Пенкиным и Α. Μ Шухти-
ным по методу обращения спектральных линий5 и Ю М. Кагавом
и Н. П. Пенкиным по методу аномальной дисперсии6. В первой-
из этих работ исследовались пары цезия и было пожазано, что
заселенаость уровней Cs/ 7p°Py, и 7ρ 2Ρη, при давлении паров
цезия р = 0,012 мм рт. ст. много ниже равновесной. Только при
давлении паров дезия ρ = 0..07 мм рт. ст. и силах разрядного
тока свыше одного ампера заселенность уровней 7р2Руг и Ίρ2Ρη^,
приближалась к больцмановской, соответствующей электронной
темлературе (последняя при этих условиях была низка-—около
2000"К). Во второй из упомянутых работ определялась заселен-
ность уровней ртути. Оказалось, что заселенность уровней 6psP2

и б/»2/3! при малых давлениях много меньше равновесной (соот-
ветствующей Те) и только при давлении паров ртути/в 3·10~ 2 мм
рт, ст. и выше приближается к равновесной. Условия, при кото-
рых должно наступать равновесие, были исследованы А. Д. Са-
харовым 7 .

3) Изотермическая плазма. Те=Т. Число возбужденных ато-
мов снова выражается формулами Больцмана (26) и (27), но с тем-
пературой газа Τ в показателе степени Этот случай возбуждения
Можно называть термическим. Автором совместно с Н. П. Пенки-
ным и А. М. Шухтиным8 было показано методом обращения
спектральных линий, что изотермическая плазма низкого давления
осуществляется в вакуумной высокотемпературной йечи. При этом
для нерезонансных линий вторичные процессы играют незначи-
тельную роль и поэтому наблюдаемая мощность излучения любой
линии выразится по (24) и (26) формулой

Nk^Alkfolke ьт . (28)

Воспользовавшись соотношением Е{ — Ей = кч1к, перепишем по-
следнюю формулу в виде:

Wlk=;Nk-f-Alkfalke
 nT (28а)

Измеряя мощность излучения WtK, можно па (28^ определить,
вероятность перехода 4.^.
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' Изотермическая плазма осуществляется также в электриче-
ских, дугах и в искрах при больших давлениях (порядка атмо-
сферного), однако в этих источниках вторичные процессы .играют
столь существенную роль, что пользование формулой (28) не-
возможно.

6. ЛИНИИ ПОГЛОЩЕНИЯ

Рассмотрим теперь линии поглощения. Выделим снова число
атомов 8Л/Й , которые поглощают излучение в узком интервале
частот ch вблизи данной частоты V£&. При наличии у атома двух
энергетических уровней (рис. 7) мощность поглощённой энергии
w\(h может быть представлена в виде:

•аГФ> = Мк · Вы ρ Ы folk, (29)

где Р(\>Й) — функция распределения плотности излучения в том
месте, где происходит поглощение. Коэффициент Вы связан
с вероятностью перехода Ащ соотношением

Чтобы найти интегральную мощность поглощения Ψ'Μ для
линии конечной ширины, надо проинтегрировать выражение (29)
по всем тем частотам, в
пределах которых ли-
ния даёт заметное погло-
щение.

Рассматривая линии
испускания, мы прене-
брегли естественной ши-
риной и учитывали лишь
допплеровское расшире-
ние. Для линий погло-
щения не всегда можно
сделать такое пренебре- Р и с · 1 0 -

жение. Дело в том, что
контур, обусловленный естественной шириной (пунктирная ли-
ния на рис. 10), спадает на значительных расстояниях от центра
ЛИНИИ медленнее, чем доптглеровский контур (сплошная линия
на рис. 10). Эти* далёкие области, так называемые «крылья»,
естественного уширения остаются незаметными в линиях испу-
скания; однако в поглощении они могут вызвать значитель-
ный эффект при общем сильном поглощении, имеющем место
при бЬльших толщах поглощающей среды. В дальнейшем мы
ограничимся' лишь случаями незначительного общего пОглоще-
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ния и снова будем считать, что основную роль играет допплеров-
екое расширение. Тогда, интегрируя формулу (29), мы получим:

Ш (29а)

где теперь под v^ надо подразумевать частоту, относящуюся"
к центру линии поглощения.

Наряду с поглощением нужно ещё рассматривать так назы-
ваемое и н д у ц и р о в а н н о е и з л у ч е н и е , мощность которого
также пропорциональна ρ (ν*Α). Индуцированное излучение обла-
дает тем своеобразием, что соответствующий ему фотон испускается
в направлении первичного фотона, вызвавшего в атоме индуци-
рованный переход между соответствующими энергетическими
уровнями. Это обстоятельство позволяет рассматривать индуциро-
ванное излучение как своего рода « о т р и ц а т е л ь н о е п о г л о -
щ е н и е » и считать, что фактически в единице объёма убыль
энергяи равна:

Wkl = Nk Bki • ρ (уи) Ьш — NiBik • ρ (ν,*) Ь1к, (31)

где Bik — коэффициент, определяющий вероятность индуцирован-
ного перехода. По Эйнштейну

ik— -z~£>fti, Ког)
Si

что позволяет переписать выражение (30) в виде:

W'=Nk Bki • ρ hlk) folk f 1 — -8±- - 4l·] • ( 3 1 a )

При болы,мановском распределении атомов по уровням вы-
ражение (31й)>примет вид:

e кТ\- (33)

Если функция распределения плотности излучения ρ (ν^ )̂ соот-
ветствует абсолютно чёрному телу, то по Планку:

Ρ Ы =

Подставляя э ю значение ρ (vift) в (33) и полагая, что абсо-
лютно черно© тело находится при гой температуре, которой соот-
ветствует распределение атомов по уровням, найдем:

Если воспользоваться соотношением (30) между коэффициен-
тами Вм и А|А и формулой Больчмана для распределения атрмов
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Ш£> уровням, то последнее выражение окажется равным:

W'hi = NtA^hvik.

Сравнивая этот результат с формулой (21), получим W'k =
= Wai — мощность поглощения равна мощности излучения. На
этом равенстве основан упомянутый выше метод обращения спек-
тральных линий. Через светящийся газ пропускается пучок лучей
от абсолютно чёрного тела, температура которого Та может
.меняться.

£сли Та <^ Т, где Τ — температура, которой соответ-
ствует распределение атомов по уровням, то при наблюдении
в спектральный прибор линии испускания газа кажутся ярче
сплошного спектра абсолютно чёрного тела. При Та^>Т линии
^становятся менее яркими, т. е. выступают на фоне сплошного
•спектра как линии поглощения. При распределении атомов по
уровням по закону Больдмана все линии должны пропасть на
фоне сплошного спектра одновременно при выполнении условия;
Та = Т. Отступления в распределении атомов по уровням от
больдмановского проявятся в том, что линии испускания пропадут
не одновременно на фоне сплошного спектра абсолютно чёрного
тела. В упомянутой работе Н. П. Пенкина и А. М. Шухтина
наблюдалось не только несоответствие температуры обращения Тя

электронной температуре Те, но и не одновременное пропадание
линий испускания на фоне сплошного спектра. Это указывало,
чго распределение атомов цезия по уровням при малых давле-
ниях неравновесно. Напротив, в работе Н. П. Пенкина и А. М.
Шухтина и автора, пэи введении паров в высокотемпературную
вакуумную печь, линии пропадали одновременно и при темпера-
туре, совпадающей в пределах ошибок наблюдений с температу-
рой стенок печи. В этом случае имелось полное термодинами-
ческое равновесие.

7. КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ

Рассмотрим теперь коэффициент поглощения у., , определяемый
равенством (5):

4 (ύ?Φν ) = — χν 4Φν dl. (5)

Для подсчёта κν заметим, что ослабление потока энергии
d (άΦν) на длине пучка dl (рис. 3) равно количеству энергии,
доглощаемой в единицу времени в объёме di — dSn dl. Отсюда,
яри учёте «отрицательного поглощения», получим:

= aw* вфПк Р Ы [ Ι - | ^ Щ dsndi.
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Поток άΦ, согласно (7) равен ίίΦν — с ρ (ν) fifv dSn. Подставив
полученные значения й(йФ„) и йФ, в (5), напишем:

Bkibih ρ (v«) [l - -gi Щ-]
= x»cp (yik) (h dSn dl,

откуда находим следующее выражение для произведения *л, dv:

^dv=±MkBklblk[l-J^.^. (34)

Проинтегрировав (34) по всем частотам, для которых поглощение
в пределах линии отлично от нуля, получим:

со

/жа d, = -Ι" ΛΓΑιΑνι* [l - " g - τ£·] · (35)

Если число возбуждённых атомов Nt мало iro сравнению с число»
атомов в нормальном состоянии Nk, то приближённо г

(35a>

со

Из формулы (35а) видно, что по величине / κ, di можно найтк
о

произведение из числа атомов Nk на коэффициент Вы. Величина
о

κν dv остаётся постоянной при изменении ширины спектральной/
оо
линии за счёт изменения внешних параметров (при постоянстве Nk).

Введём ещё величину αν, называемую п о г л о щ а т е л ь н о й
с п о с о б н о с т ь ю . Эту величину определим как отношение энер-
гии w\ dv dz, поглощаемой в единицу времени в данном объёме
dz, к количеству световой энергии ρ (ν) rfv dt, находящейся в том,,
же объёме.

Тогда имеем:

w
ρ (ν) ач dz

Составим отношение мощности да, di dx, излучаемой объёмом
ί/τ ι к поглощательной способности а-, . Воспользовавшись для
-W-, dv выражением (20), найдём: . !

a», di dx AibiN, dv dz
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или, по (31),

В равновесном случае атомы распределены по уровням по закону
Больцмана (27) и тогда формула (36) принимает вид:

( 3 6 а )

Справа здесь получилось выражение, совпадающее с формулой
Планка. Таким образом, р а в е н с т в о (36а) в ы р а ж а е т с о б о й
з а к о н К и р х г о ф а : отношение мощности излучения к поглоща-
тельной способности равно мощности излучения абсолютно чёр-
ного тела. Этот результат, указывающий, что для выполнения
закона Кирхгофа необходимо равновесное распределение атомов
по уровням (по закону Больцмана), является существенным для
понимания многих нроцессов в источниках света.

8„ УСЛОВИЯ ВЫПОЛНЕНИЯ «ПРАВИЛ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ»

Вероятности переходов А^ могут быть экспериментально опре-
делены методами, совершенно независимыми от измерения интен-
-сивностей спектральных линий. Теория а н о м а л ь н о й д и с п е р -
с и и показывает, что ход коэффициента преломления η вблизи
резкой линии поглощения ν^ определяется формулой

« — 1 =

где Nk — число атомов на нижнем эчергетическом уровне (рис. 7);

a fui — атомная константа, связанная с вероятностью перехода Ац,
соотношением

Si trufi . , q

—-Aik- [pi)

Таким образом, по измерению аномальной дисперсии можно найти
произведение Nkfki- Если известно число атомов в состоянии к,
то отсюда находится и вероятность перехода Aik.

Как известно, Д. С. Рождественским был создан весьма на-
дёжный и точный метод измерения аномальной дисперсии вблизи
резких линий поглощения — так называемый метод «крюков».
Этим методом самим Д. С. Рождественским и рядом его сотруд-
ников и продолжателей (А. Н. Филиппов, В. К. Прокофьев,
Г. С. Кватер, Н. П. Пенкин) были измерены константы fk{ для
большого числа переходов в различных атомах.
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Пользуясь соотношением (37), выразим отношение мощностей
излучения двух спектральных линий через константы fkl. Для
едучая двух линий, имеющих общий в е р х н и й уро-
вень, по формуле (23) получим:

•А для случая двух линий с о о б щ и м н и ж н и м у р о в н е м —
во (25):

Wik gi Nk /ч1к у д..

)

В результате работ, проведённых Д. С. Рождественским в пе*-
рирд 1910 —1915 гг., им бцло установлено, что для головных

дублетов главной серии Na, К, Rb и Cs отношение -^~- р а в н о

ц е л о м у ч и с л у , а именно 2 (ошибка измерений не превыщала,
2,5%), Обобщение последующих работ по аномальной дисперсии
возводило притти к следующему выводу; для составляющих
дублета с общим верхним уровнем (побочные серии, рис. 8)

- ~ - = 1 ; для составляющих дублета с общим нижним уровнем4

f •(главные серии, рис. 9) отношение -^р- р а в н о о т н о ш е н и ю

с т а т и с т и ч е с к и х в е с о в обоих верхних уровней - = ^ - .

В первом из этих случаев мы имеем по (38) для отношения
мощностей излучения обоих компонент дублета:

(38а)

Как мы уже указывали, это отношение не зависит от условий
возбуждения спектральных линий (при отсутствии вторичных

процессов). Для узкого дублета ν. δς^ν / ζ и приближённо -=^ —

=-^-, что даёт известное «правило интенсивностей»: интенсив-
о I

ности составляющих спектрального дублета, имеющего общий
верхний уровень, относятся как статистические веса нижних уров-
ней. Последние выражаются через квантовые числа J соответ-
ствующих уровней:

Во втором случае по (39):
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Здесь, как мы отмечали, возможно любое значение отношения

=г^- в зависимости от значения отношения -~-. Для узкого дуб-
™ Ik * I

лета (y-,k = V/A) П Р И б о д ь ц м а н о в с к о м р а с п р е д е л е н и и

-атомов по уровням -— = -^- е кГ ^ - ^ - и из (39а) при-
ближённо следует: f=~- — ?'- = — •— т. е. снова выполнение «пра-

wn hi gi
вила ингенсивностей»: интенсивности составляющих спектрального
дублета, имеющего общий нижний уровень, относятся, как стати-
стические веса верхних уровней.

Из сказанного следует, что простые целочисленные правила
относятся лишь к отношению констант _Дг- или вероятностей пере-
ходов А-ф. Интенсивности спектральных линий подчиняются «пра-
вилам интенсивности» лишь приближённо, при выполнении указан-
ных выше условий.

Указанные выводы, как известно, обобщаются и на состав-
ляющие сложных спектральных мультиплетов.

В заключение отметим, что по измерениям Д. С. Рождествен-
ского и его сотрудников встречаются сильные отступления от
указанных правил для отношений констант fki· Так, для второго

дублета главной серии цезия ~- = 4,07, в то время как отно-

шение статистических весов верхних уровней в этом случае равно 2.

9. ВЛИЯНИЕ РЕАБСОРБЦИИ НА ИНТЕНСИВНОСТИ ЛИНИЙ

Полученные нами соотношения, дающие мощность и з л у ч е -
н и я э л е м е н т а р н о г о о б ъ ё м а светящегося газа, вообще го-
воря, ещё не позволяют судить о мощности, и з л у ч а е м о й
с л о е м г а з а к о н е ч н о й т о л щ и н ы . Дело в том, что излуче
ние, даваемое каждым элементар-
ным объёмом dz, будет в той или
иной мере поглощено раньше, чем
оно выйдет за пределы источ-
ника света. Это явление носит на-
звание р е а б с о р б ц и и с в е т а .

Ограничимся случаем совер-
шенно о д н о р о д н о г о светяще- ι
гося слоя толщиной / (рис. 11). р и с л
Выделим бесконечно тонкий слой
dx, лежащий от начала координат на расстоянии х. Поток, испу-
скаемый объёмом этого слоя di — dSn dx в пределах телесного
угла dQ, равен:

1 -̂  4тГ W'1
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До выхода из светящегося газа поток пройдёт толщу газа / — χ
и, следовательно, за пределы газа выйдет поток

άΦ, = (άΦ, \e~x*{l~x) = -^w, fa dSndQe~*ΑΙ~x)dx, (40)

где κ, —коэффициент поглощения.
Общий поток, выходящий в пределах телесного угла, полу-

чим, проинтегрировав выражение (40) от х = 0 до χ = ί:
ι

( l ) -dx =- ш Je~%-> (l~x) -

или

Если оптическая толща κ ν / < ^ 1 , то приближённо е~'"--'1 =
= 1 —κ ν / и (41а) даёт:

ΔΦν=^^·/. (416)

Таким образом, мы получаем, что только при малой о п т и ч е -
с к о й т о л щ и н е светящегося слоя выходящий из него поток
пропордионален его толще /. В общем же случае расчёт должен
вестись по формуле (41). Для линии конечной ширины выраже-
ние (41) надо проинтегрировать по всем частотам. Тогда для инте-
грального потока'ΔΦ найдём:

у ^ ( ) (42)

Подинтегральное выражение, как видно, зависит от да, и от х,,
т. е. к а к от к о н т у р а л и н и и и с п у с к а н и я , т а к и от
к о н т у р а л и н и и п о г л о щ е н и я .

Раньше чем касаться общчх следствий, вытекающих из фор-
мулы (42), остановимся на двух предельных случаях:

1) v~il <C^ 1; легко видеть, что в этом случае остаётся в силе
•соотношение (416), из которого вытекает, что интегральная
яркость линии растёт пропорционально толще светящегося слоя I.

2) κ ν/^§>1; в этом случае общее поглощение становится
большим, а следовательно, поглощающая способность газа для
частот, лежащих в пределах данной линии, становится близкой
к единице. Если одновременно газ находится в равновесном
•состоянии (атомы распределены по уровням по заколу Больцмана),
то по закону Кирхгофа яркость линии должна приближаться



ИНТЕНСИВНОСТЬ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ 533

к яркости абсолютно чёрного тела при той температуре, которой
соответствует распределение атомов по уровням. Так как κν / для
центра линии больше, чем для её краев, то этот эффект прежде
всего наблюдается для середины спектральной линии. С увели-*
чением толщи светящегося слоя контур линии претерпевает
изменения: он расширяется, и верхняя часть его становится
плоской. Такое явление действительно наблюдал Ладенбург10 на
линиях неона.

В промежуточных случаях необходимо пользоваться форму-
лой (42). Ладенбург вычислил значение интеграла (42) для случая,
когда контуры линий испускания и поглощения совпадают и оба
являются допплеровскими. По его расчётам интегральный поток
ΔΦ равен:

M>=mLlS, (43)

где 5 представляет собою функцию от произведения *01 (κβ —
коэффициент поглощения для центра линии). Значения функции 5
вычислены Ладенбургом для различных значений v.ol. При х0/ = О
функция 5 принимает максимальное значение 5 = 1 ; при возрас-
тании х„/ она монотонно спадает.

Общий случай контура спектральной линии был разобран
С. Л. Мандельштамомп и рядом других авторов.

Более сложными становятся соотношения при неоднородности
светящегося слоя 1 а . При этом спектральная линия может дать
самообращение — в её центре получится минимум яркости.

Явления реабсорбции в источнике света позволяют объяснить
ряд давно известных фактов. Наблюдаемые отношения интенсив-
ностей составляющих спектральных мультиплетов соответствуют
«правилам интенсивностей» либо при свечении очень тонких слоев
газа, либо только для составляющих таких мультиплетов, погло-
щение для которых мало (малая заселённость нижних уровней).
При приближении к условиям термодинамического равновесия
интенсивности составляющих мультиплетов выравниваются. При
наблюдении последующего ряда членов одной серии интенсив-
ности вдоль серии спадают медленнее, если явление наблюдается
вдоль длинной светящейся трубки, чем если оно наблюдается
поперёк трубки. Это объясняется тем, что для далёких членов
серии κν мало и их интенсивности возрастают приблизительно
пропорционально длине трубки, в то время как для первых чле-
нов серии они возрастают значительно меньше.

Роль явлений реабсорбции экспериментально исследовалась
на резонансных линиях ртути Л. М. Биберманом и И. М. Гу-
ревичем13.

В Физическом институте Ленинградского университета роль
реабсорбдии изучалась в последнее время в парах цезия 1 4.
Экспериментально сравнивались интенсивности линий, испускаемых

4 УФН, т. XLIII, вып. 4
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также испу-парами цезия вдоль и поперёк разрядной трубки,
скаемых трубками разной длины.

В таблице I даны отношения интенсивностей дли второго члена

главной серии ц^зия ^,и5щ- и для дублета диффузной серии
ΐ̂ (λ6212)
Ψ (λ 6011) п р и Р а з л и ч н ь г х давлениях паров цезия (для λ4555·

4549 снимки делались поперёк трубки, так как вдоль трубки
реабсорбция была слишком велика).

Таблица!

- ^ ^ ^ ^ ρ в мм рт. ст.

' W (λ 4555)
W (λ 4593)

КГ (Ш12)
W (λ 6011)

4,3·10~4

3,51

1,20

l.o-io— 3

2,44

1,40

2,5-ΙΟ"3

1.24

1.90

щ,
Для дублета главной серии λ 4555, 4593 истинное отношение

должно равняться 4, в соответствии с ^ указанными измере-

ниями Д. С. Рождественского; как видно, все значения· Д ]
у У

в таблице I меньше этого отношения, как и должно быть щ>ш
наличии реабсОр^ции. Для дублета диффузной серии Х6212, λ6011
теоретическое отношение интенсивностей, равно 2. При давлешнг
паров цезия /7 = 4,3 • 10~4 мм рт. ст. измерения дали значительно·
меньшую величину— 1,2; это является следствием того, что на
линии λ 6011 еп(ё не сказалась реабсорбция, а на линии Х6212
ойа уже начала проявляться. При увеличении давления отноше-
ние rfr/;,gftiiv приближается к теоретическому; такой результат,.
в известном смысле, является случайным и происходит от того,,
что при давлении парок цезия р = 2,5· 10—3 мм рт. ст. реабсорб-
ция почти одинакова влияет на линии )6212 и Х6011.

Существует иг количественное соответствие между результатами
ψ

опытов и теорий. По измеренному значению -т=г- можно найти
И 2

- ~ , откуда в свою очередь можно определить произведение Nf.
O g Λ ft

Найденные- таким образом значения.Nf для линий λ6212 и Χ601Ϊ
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хорошо совпали со значением Nf, определённым для тех же линий
методом аномальной дисперсии. Так, при силе разрядного тока
в 100 ма метод реабсорб-
ции дал для λ 6212 иХбОИ Т а б л и ц а II
значения Nf, соответственно
равные 2,8-1О:о и 3,1 -101 0;
метод аномальной диспер-
сии дал N / = 3,7-1010 и
3,9·10 1 0. Учитывая прибли-
жённость теории, такое сов-
падение следует считать
вполне удовлетворительным.
По реабсорбции на линии
λ 4593 и известному зна-
чению Ν / = 3 · 1 0 - 3 были найдены концентрации атомов цезия
в нормальном состоянии TV (таблица II).

Практически эти концентрации должны совпадать с концент-
рацией полного числа атомов цезия при данной упругости пара.
Как видно из таблицы II, такое совпадение вполне имеет место.

Ρ

4.3· ΙΟ"4

1,0-Ю-з

N

по реаб-
сорбции

0.93· 1013

1,96.-ΙΟΙ»

по упруго-
сти пара

0,88-1013

2,04-lOis
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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА
ВТОРОГО ПОРЯДКА

£. Ф. Гросс, П. П. Павинский, А. И. Стеханов

ВВЕДЕНИЕ

Хорошо известно, какую важную роль играют собственные
колебания вещества в ряде физических процессов. Тепловое
поведение тела, например, или его оптические свойства в ос-
новном обусловлены спектром частот собственных колебаний
вещества.

Знание собственных частот поэтому имеет большое значение.
Определение собственных частот важно не толь*ко для теоретиче-
ских -вопросов структуры и свойств вещества, но также и для
практических целей — целей анализа химического состава веществ
по их характерным спектрам.

Существует ряд способов приблизительной оценки собственных
частот колебаний, однако наиболее прямыми и диференцирован-
ными здесь являются методы, связанные с оптическими явле-
ниями и в первую очередь — спектроскопические. Изучение по-
глощения света веществом в различных областях спектра даёт
непосредственно частоты собственных колебаний вещества.
Поглощение в ультрафиолетовой и видимой части спектра
даёт возможность определять частоты электронных переходов в
веществе.

Открытие Ландсбергом, Мандельштамом1 и Раманом комбина-
ционного рассеяния света (рассеяние первого порядка) дало новый
метод исследования собственных колебаний вещества. Поглощение
в инфракрасной области спектра и комбинационное рассеяние света
первого порядка позволяют определять частоты собственных коле-
баний ядер и взаимно дополняют друг друга.

Особый вид комбинационного рассеяния представляет собою
рассеяние света второго порядка. Явление это, ещё мало изучен-
ное, дает возможность получить более полные сведения о спектре
собственных колебаний вещества.
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В дальнейшем излагается сущность явления комбинационного
рассеяния второго порядка и сообщаются результаты его экспе-
риментальных и теоретических исследований, выполненные к на-
стоящему времени. Изложение будет относиться главным образом
к кристаллам, так как в них явление исследовано наиболее полно.

1. РОЛЬ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ В КОМБИНАЦИОННОМ
РАССЕЯНИИ СВЕТА

Основной причиной комбинационного рассеяния света является
взаимодействие между светом, электронными оболочками атомов
и движением ядер. Благодаря тому, что частота облучающего
света в экспериментах по рассеянию света всегда бывает много
больше собственных частот движений ядер и сравнима с частотами
электронных переходов, — мы можем для описания рассеяния
света применить теорию дисперсии, согласно которой атомы или
молекулы, находящиеся в переменном поле электромагнитной све-
товой волны, приобретают электрический момент. Величина этого
момента существенно определяется поляризуемостью электронных
оболочек при заданном расположении ядер. Величина поляризуе-
мости, в принципе, может быть вычислена по формуле теории
дисперсии — она явно зависит от частоты облучающего света
и содержит в качестве параметров собственные частоты электрон-
ных переходов атомов или молекул, а также так называемые
силы осцилляторов, т. е. величины, пропорциональные вероят-
ностям переходов между основным и различными возбуждёнными
электронными состояниями. Формула дисперсии характеризуется
резкой зависимостью от частоты вблизи собственных частот атомов,
т. е. в области сильного поглощения. Вдали от собственных
частот рассеивающего вещества при монохроматическом освещении
и при пренебрежении движением ядер поляризуемость является
постоянной величиной (тензором) и поэтому электрический момент
среды меняется синхронно с электрическим вектором волны,
и излучаемый им свет имеет ту же самую частоту, что и частота
падающего света. Как известно из молекулярной оптики, отсюда
может быть выведено как существование преломленной волны
в однородной среде, так и классическое (релеевское) молеку-
лярное рассеяние света с неизменной частотой. Для существо-
вания последнего необходимо наличие неоднородностей (флукту-
ации плотности), которые, как известно, связываются с сущест-
вованием молекулярного движения. Однако для описания реле-
евского рассеяния нет надобности явно учитывать движение
ядер: достаточно было бы представить себе состояние молеку-
лярного движения «замороженным» в некоторый случайный мо-
мент времени, чтобы явление релеевского рассеяния получило
объяснение.
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Иное положение получится, если мы учтём движение, ядер.
Тогда, Κ^Κ известно, частота рассеянного свеха будет отличаться
от частоты облучающего света на величины, связанные с часто-
тами движения ядер (комбинационное рассеяние). Так как ядра
движутся в общем медленно, т. е. изменение их положений за
один период световой волны мало, мы можем применить здесь
параметрический метод описания, являющийся существенным для
понимания комбинационного рассеяния. Именно, мы можем поль-
зоваться уже введённым понятием поляризуемости, считая её функ-
цией времени, т. е. будем в первом приближении оцисывать дви-
жения ., ядер классически, предполагая, что параметры теории
дисперсии (собственные частоты электронов и силы осциллаторов)-
являются функциями положения ядер, т. е. при наличии движе-
ния ядер — функциями времени. Такое описание существенно
основано на предположении о малости собственных частот дви-
жений ядер по сравнению с частотой света и оно не применимо,
например, для описания поглощения и дисперсии в области инфра-
красных частот. Параметрический метод описания *), однадо,
применим и в квантовой механике, что создаёт почти полный па-
раллелизм в описании явления с точки зрения классической и с
точки зрения квантовой механики.

Предположим теперь, что нам известна зависимость поляризуе-
мости κ от положения ядер, а также известен закон движения
ядер. Тогда %{t) будет известной функцией времени. Допустим,
что электрическое поле в некоторой области представлено моно-
хроматической волной с частотой о>0:

g ( i ) = , S o e - W , (1)

Вопрос о частотах рассеянного света, т. е. о частотах коле-
баний электрического вектора

решается при помощи рассмотрения саектра Фурье поляризуемости
χ(ί) . Пусть частоты этого спектра суть £2У:

*•) При параметрическом (приближенном) методе онисания молеку-
лярной системы предполагается, что все величины, характеряаурпще со-
стояния или изменения состояний электронов, могут быть обнесены
к определенному расположению ядер и непрерывно Меняются при дви-
жении ядер. Координаты ядер являются, следовательно, параметрами при
описании состояния электронов.
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Тогда мы имеем:

^ i ^ - a f ) t , (4)

т . е. частоты рассеянного света ω' будут смещены на величины Qj

ω / = ω Ώ — Q/ = a>0±\Qj\ (5)

{предположено, что частоты 2,- могут быть как положительны,
так и отрицательны).

Мы получили, таким образом, правило для определения сме-
щённых частот: смещённые частоты <оу в спектре комбинационного
рассеяния складываются аддитивно из частоты облучающей линии <о0

и частот Ω/ спектра Фурье поляризуемости, рассматриваемой как
функция времени, через посредство движения ядер. Это опреде-
ление классической теории применимо для спектра комбинацион-
ного рассеяния любого порядка и оно включает правила отбора.
Однако в нём не упоминаются частоты механических движений
ядер. Для характеристики связи наблюдаемых частот и частот
механических движений ядер необходимо более конкретное рас-
смотрение поляризуемости, как функции перемещений ядер. Прежде
чем перейти к этому вопросу, рассмотрим уточнение, вносимое
квантовой механикой в формулу (5) и в общую трактовку проб-
лемы комбинационного рассеяния.

Как хорошо известно, соотношение (5) в квантовой механике
(после умножения на %) выражает закон сохранения энергии при
элементарном акте рассеяния кванта света. Величина ййу, при
положительном Ω/, есть количество энергии, переданное молеку-
лярной системе при рассеянии кванта (стоксова смещённая частота?);
при отрицательном Q/ величина % Qj означает количество энергий,
заимствованное от системы в акте рассеяния (антистоксова частота).
Частоты Ω/ связаны с уровнями энергии системы:

E ~ E , (6)

где EnJ — энергия (ядер) в начальном состоянии (до рассеяния),
Emj — энергия в окончательном состоянии (после рассеяния).
Частоты Qj, таким образом, суть не частоты какого-либо «действи-
тельного» движения ядер (в смысле классической механики), но
частоты возможных переходов системы йдер из одного состояния
в другое.

Квантовая механика даёт также правила для вычисления амплитуд
c(Q/), определяющих интенсивность рассеяния. Именно эти вели-
чины суть матричные элементы поляризуемости, вычисляемые
с помощью шредингеровых волновых функций (не зависящих' от'
времени), описывающих начальные и конечные состояния Системы
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ядер. Вместо с(2/) мы должны, следовательно, написать:

*· (7)

Квантовая механика даёт, таким образом, истолкование отдель-
ным членам формулы (3).

Непосредственное, наглядное подтверждение правильности та-
кого квантово-механического истолкования мы имеем, например,
в случае, когда возможны переходы только из основного состоя-
ния (низкие температуры). В этом случае все частоты 2 у поло-
жительны, так как En/<^EmJ. Имеют место, следовательно, только
стоксовы смещённые частоты, интенсивность которых определяется
матричными элементами (7) для перехода из основного состояния.
Классическая теория, напротив, дала бы в этом случае интенсив-
ность, равную нулю, как для стоксовых, так и для антистоксовых
частот, так как лри отсутствии движения ядер амплитуды c(Qj)
должны быть равны нулю. Вообще, нетрудно было бы показать
(использовав вещественность κ), что классическая теория всегда
приводит к равенству интенсивностей стоксовых и антистоксовых
смещённых частот:

! < ( ^ / ) | к л а с с = |^у)1класс· (8)
Опыт, как известно, подтверждает квантовую механику, хотя

в пределе (при очень больших температурах) справедливо также
классическое равенство (8). Мы должны здесь сделать существен-
ную для дальнейшего оговорку: наблюдаемые на опыте интенсив-
ности должны в действительности сравниваться не с квадратами
модулей квантовых величин (7), а с их так называемыми тепло-
выми средними. Иначе говоря, мы должны представлять себе, что
имеем дело не с одной квантово-механической системой (молеку-
лой или кристаллом), находящейся в определённом квантовом
состоянии Еп,— а с представителем весьма большого числа оди-
наковых систем (статистический ансамбль), в которых состояния Еп

распределены с вероятностями, вычисляемыми с помощью стати-
стической физики. Это даёт нам возможность учесть зависимость
интенсивности t от температуры. В. классической теории эта зависи-
мость определяется квадратом амплитуды колебания (иначе говоря—
энергией). После усреднения она будет определяться средней
тепловой энергией колебания.

2. КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ ПЕРВОГО ПОРЯДКА

В нашу задачу не входит подробное изложение хорошо раз-
работанной теории комбинационного рассеяния первого порядка.
Однако для понимания дальнейшего необходимо напомнить основ-
ные положения этой теории. Как известно, основное предполо-
жение теории комбинационного рассеяния первого порядка состоит
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в том, что поляризуемость можно рассматривать как линейную»
функцию перемещений ядер Qn

Член *0, не зависящий от перемещений ядер, нас здесь инте-
ресовать не будет, так как он не приводит к смещению частоты
света, т. е. не даёт комбинационного рассеяния, а связан с релеев-
ским рассеянием. Очевидно, что предположение (9) уже приводит
к явной зависимости частот спектра Фурье Qj поляризуемости χ
от частот механических колебаний системы (в классическом
описании).

Действительно, как это явствует' из (9), спектр Фурье поляри-
зуемости κ может состоять теперь только из тех же частот, из--
каких состоит спектр Фурье колебаний всех координат (пере-
мещений) Qi ядер. Других частот в κ, благодаря линейной
зависимости κ от Qi, входить не может. Таким образом,
по крайней мере часть спектра частот (о, механических коле-
баний системы является непосредственно наблюдаемой в ка-
честве смещений частот (2г) комбинационного рассеяния первого-
порядка.

В квантовом описании предположение (9) приводит к явной,
зависимости наблюдаемых частот Sy- от разностей уровней энергии
системы (молекулы или кристалла), рассматриваемой как совокуп-
ность ядер. На первый взгляд, при квантовом описании, здесь мы
не имеем никакого упрощения, так как общая теория (см. урав-
нение (6)) приводит к точно такому же соотношению между на-
блюдаемыми частотами и разностями уровней энергии системы.
В действительности, однако, упрощение имеется благодаря прави-
лам отбора.

В самом деле, исходя из квантовой интерпретации ампли-
туд Фурье c(Qj), мы можем теперь установить, что наблюда-
емыми в комбинационном рассеянии первого порядка могут быть
только такие разности уровней энергии системы, которым соот-
ветствует отличный от нуля матричный элемент хотя бы одной4

из координат Q,- системы. Особенно простые соотношения полу-
чаются в тех случаях, когда при описании движения ядер мы
можем ограничиться рассмотрением гармонических колебаний, т. е.
учитывать только квадратичные относительно Q,- члены потенци-
альной энергии. В этом случае для описания движения (или кван-
тово-механического состояния) можно ввести нормальные коорди-
наты, линейно выражающиеся через Qt. He изменяя вида фор-
мулы (9), мы можем считать тогда, что в (9) Qi уже суть нор-
мальные координаты системы. Спектр Фурье каждой из нормаль-
ных координат Qi состоит только из одной частоты ω*, которая
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и будет наблюдаемой, если только коэффициент щ в результате
преобразования к нормальным координатам не приведётся к нулю*).

В квантово-механичееком описании энергия системы представ-
ляется* в виде суммы членов, относящихся к отдельным нормаль-
ным координатам (вибраторам) Q,·, причём уровни энергии каждого
вибратора равноотстоят друг от друга на величину Ьщ. Правила
отбора дозволяют переходы между соседними уровнями только
одного вибрдтора. Таким образом, квантово-механический спектр
•собственных частот совпадает с классическим в этом случае.

Важно отметить, что вычисление частот колебаний ядер 1может
быть иногда сильно упрощено в тех случаях, когда первоначаль-
ное равновесное расположение ядер обладает какой-нибудь про-
странственной симметрией (плоскостью симметрии, поворотной
осью м т. д.). Предсказание выпадения линий "(неактивное™)
в этих случаях можег быт-ь сделано на основании симметрии.
Особенно большое -значение это обстоятельство имеет для кристал-
лов, которые обязательно характеризуются трансляционной -сим-
метрией, т. е. совмещаются сами те собой при сдвиге на любой
вектор решётки. 'Рассмотрение приводит к выводу, что в кристал-
лах выпадают (неактивны) в комбинационном рассеянии первого
порядка частоты всех нормальных координат, кроме тех, которым
•соответствуют параллельные перемещения всех гомологичных
.атомов во всех элементарных ячейках кристалла (так называемые
предельные частоты).

Более точное рассмотрение 27·2& показывает, что в спектре
первого лорядка наблюдаемыми могут быть частоты упругих коле-
баний, длина волны которых удовлетворяет условию: Хсвет =

А

= 2Хупр sin -а-, где 0- — угол рассеяния света. Таким образрм,
длины упругих волн должны бькгь сравнимы с длиной волны
света Хсвет, т. с. должны быть очень велики по отношению к по-
стоянной решётки а. Мы видим, что в этом случ-ае наблюдаемый
-спектр частот поляризуемости состоит из ничтожной доли спектра
механических колебаний системы (кристалла). Может случиться
.(это, например, имеет место в кристаллах щёлочноралоидных
соединений), что из спектра комбинационного рассеяния чгерворо
порядка выпадают вообще все частоты механических колебаний.
-Это происходит в тех случаях, когда кристалл характеризуется
«(помдмр обязательной трансляционной симметрии) достаточно вы-
сокрй степенью поворотной, он зеркальной симметрии. Мы ^ожем
-сказать в этом случае, что поляризуемость в первом порядке не
зависит от смещений ядер (xt = 0).

*) Такие частоты сдектра механических колебаний, которым соответ-
.ствзгет коэффициент α(· = Q, мы называем неактивными в комбияацяоннЧш
^рассеянии первого порядка.
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Заметим, что для ангармонического вибратора правила отбора
допускают переходы не только между соседними уровнями энергии
вибратора, но также и между другими уровнями. Это приводит
к тому, что в спектре рассеяния появятся новые частоты (обертоны
и т. п.). Интенсивность этих частот, однако, будет тем меньше,
чем меньше ангармоничность и, вообще говоря (в комбинационном
рассеянии), очень мала.

Для дальнейшего нам необходимо напомнить хорошо известные
результаты относительно температурной зависимости интенсивности
спектров комбинационного рассеяния первого порядка. Эта зави-
симость характеризуется множителем R, различным для смещённой
частоты в стоксйвой или в антистоксовой областях. Для стоксовой
частоты Ω*) мы имеем:

1-е
а для антистоксовой:

- 1

Эти множители ведут себя при низких температурах (kT <s^i ft j Ω |)
по-разному; при Т-+ О

(12)

При высоких температурах (kT ^ > % | Ω | ) оба множителя ста-
новятся почти одинаковыми и возрастают приблизительно линейно
с температурой

Г>(1) р(1) * У /1ΟΛ

Этот последний случай соответствует классическому прибли-
жению (ср. уравнение (8)). Действительно, согласно классической
теории интенсивность возрастает пропорционально энергии вибра-
ции, т. е. (для средней тепловой энергии) пропорционально к Т.

3. КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ ВТОРОГО ПОРЯДКА.

Более сложной является зависимость спектра частот поляри-
зуемости от спектра механических колебаний в случае комбина-
ционного рассеяния второго и более высоких порядков. Продол-
жая разложение поляризуемости в формуле (9), мы можем пойти

*} Напомним, что мы считаем стоксовые частоты смещения Й поло-
жительными, антистоксовые — отрицательными.
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дальше и рассмотреть квадратичные члены относительно переме-
щений ядер Q:

Мы ограничимся рассмотрением гармонических колебаний. Тогда
можно считать Q; — нормальными координатами и, следовательно,
их спектр частот состоящим из одной единственной частоты ω,·.
Формула (14) тогда приводит и в классической и в квантово-меха-
нической интерпретации к тому, что спектр частот поляризуемости
будет состоять из сумм и разностей собственных частот вещества щ.
Мы, следовательно, получим для] частот смещения Ω общее
выражение

Ω = z t о>г zL· (Q/, (15)

где знаки можно выбирать по произволу, так же как и значки i
и j собственных колебаний. Мы видим, таким образом, что спектр
частот смещения в комбинационном рассеянии второго порядка,
вообще говоря, может быть гораздо богаче честотами, чем спектр
частот механических колебаний. Действительно, каждая частота
может встретиться как в октаве (в виде удвоенной частоты), —
когда значки / и у и знаки в формуле (15) одинаковы, так
и в комбинации (в виде суммы или разности) с другими
частотами.

Однако, хотя правила отбора допускают, таким образом, объ-
единение любых двух частот спектра механических колебаний для
образования возможных (суммовых или разностных) составных
частот Q спектра второго порядка, — далеко не все эти частоты
могут быть наблюдаемы. Как и в случае спектра комбинационного
рассеяния первого порядка, весьма важным является вопрос об
активности механических колебаний в спектре комбинационного
рассеяния — возможность вывода правил для определения актив-
ности из свойств симметрии невозмущённой системы.

Рассмотрим здесь вопрос об активности частот спектра второго
порядка в кристаллах, т. е. вопрос о влиянии трансляционной
симметрии*. Для этого необходимо напомнить основные положения
теории колебаний кристаллической решётки.

Как известно, благодаря существованию пространственной
трансляционной периодичности гармонические колебания идеаль-
ного кристалла можно представить в виде наложения упругих

бегущих волн, характеризующихся волновым вектором к (длиной

волны λ = ——• J. Этот волновой вектор принимает не произвольные
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значения: он выражается в виде рациональной линейной комбина-
ции от векторов Ьг, Ь2, Ь 3 обратной решётки*):

] (16)

где vx, v2, vs — целые числа, принимающие значения 0, 1, 2,...,N—1;
N—очень большое целое число, Л/3 есть число ячеек в рас-
сматриваемом нами объёме кристалла. Таким образом, число
различных значений к равно /V8, т. е. равно числу ячеек в объёме
кристалла. Каждому значению к соответствует столько частот
колебаний, сколько имеется степеней свободы у всех атомов,
образующих элементарную ячейку кристалла, т. е. 3s, если s —
число атомов в элементарной ячейке. Таким образом, всего мы
будем иметь 3sN3 частот. Эти частоты обычно объединяют в ветви:
так как вектор к, согласно (16), меняется при очень большом N
почти непрерывно, то частота внутри каждой ветви представляется
почти непрерывной функцией от к. Внутри каждой ветви к про-
бегает все /V3 значений. Среди 3s ветвей упругого спектра имеются
три акустические ветви, частоты которых простираются вплоть до
нулевых частот. Остальные 3s — 3 ветвей называются оптическими.
В спектре первого порядка при чисто гармонических колебаниях
наблюдаются (если исключить непосредствгнное соседство с реле-
евской линией) главным образом, частоты оптических ветвей
и притом только длинноволновые колебания, с длиной волны,
сравнимой со световой (предельные частоты). В спектре рассеяния
второго порядка, как мы увидим, может наблюдаться весь упругий
спектр, хотя также имеет место некоторое правило отбора.

В дальнейшем нам удобнее будет различать малые смещения
атомов Q из положений равновесия и нормальные координаты q,
являющиеся линейными функциями от Q. Далее, удобно отмечать
нормальные координаты и частоты путём указания волнового
вектора к и номера ветви /, κ которым принадлежит q или со.
Таким образом, обозначение нормальной координаты будет

Каждой нормальной координате q (к, /) соответствует одна
частота со (к, j), являющаяся функцией волнового вектора к и

*) Напомним определение векторов обратной -решётки. Если аг-
{£=1 ,2 , 3) суть векторы, характеризующие элементарную ячейку кри-
сталла, то bi определяются как векторные произведения векторов аг;

1

и т. д., где ν — объём ячзйки.
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номера ветви j . Положение атома в решётке мы будем отмечать
вектором п, указывающим положение ячейки в кристалле: J jpt

[π = п^ + л3а2 +[я8а3 (18)

(пи п2, па — целые числа: 0 < я г < Л ^ — 1 ; а/ — векторы ячейки),
а также номером σ атома в ячейке (σ = 1, 2,..., s). Тогда преобра-
зование от нормальных координат к перемещениям атомов мы
сможем написать в виде

где коэффициенты а о х (к,у), вообще говоря-, комплексны*), а
значок X1 характеризует проекцию смещения атома на декартов-
скую ось X.

Пу'сть теперь поляризуемость^* известна- как функция смеще-
ний атомов Q, представленная в виде ряда по степеням Q:

Χ = *ο + *ι + *2+.·. (20)
Мы рассмотрим лишь квадратичные члены соответственно тео-

рии комбинационного рассеяния второго порядка

C"-n'.°x°'*'Q™xQn','x'·, • (21)

для краткости* мы опуйкаем добавочные значки, указывающие,
что' χ' есть тензор. Здесь1 мы воспользовались свойством периодич-
ности крйста'лла, благодаря чему коэффициенты с зайисят только
от относительного расстояния π — η ' между двумя ячейками it
и п ' . Подставляя (19) в (21), мы сможем выполнить одно сумми-
рование по п. В результате выпадает также одно суммирование
по к, так как имеет место соотношение

£ ei (π, k - ν) = N% ( k _ k'), (22)

где 8(k — k') обозначает известную δ-функцию, т. e. 8(k — k') = 0
при к ф к' и δ (к — к ' ) = 1 при к = к ' . Отсюда непосредственно
следует, что для образования частоты смещения Ω должно вы-
полняться следующее правило отбора: комбинируют между собой
только такие частоты упругих колебаний, которым соответствует
одинаковое значение волнового вектора к.

*) Коаффициенты ασΛ. (k, J) представляют собой комплексные смещениа
атомов «нулевой» ячейки ( п = 0 ) в том случае, когда в решетке возбу-
ждено только одно колебание с частотой ω (к,/). Фазы коэффициентов
аол.(к,У) в этом случае дают относительные фазы движений атомов, ко-
торые совершают сложные пространственные периодические движения
вокруг положений равновесия.
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Итак, Б результате в κ2 войдут только произведения нормаль-
ных координат с одним и тем же волновым вектором к. Мы по-
лучим окончательно:

Л (23)

где обозначено

djj.(k) = Ns 2 Cnrtja.ziK ])***'(К/)*™· (24>
паха'х'

Нормальные координаты q(k,f) и <?(к,у') соответствуют часто-
там «о (k, j) и <о(к,у'). Мы видим, следовательно, что в спектре
второго порядка проявляются частоты механических колебаний,
входящих попарно из двух разных ветвей у и f (у может рав-
няться /, и тогда мы имеем либо октавное колебание с удвоенной
частотой 2o>(k, j), либо колебание с нулевой частотой, входящее
в состав релеевской линии). При этом соблюдается правило
отбора, согласно которому комбинировать шгут только колеба-
ния с одинаковым волновым вектором к.

Посмотрим теперь, каким образом получается колебание с за-
данной частотой смещения Q. В отличие от спектра первого-
порядка, когда частота смещения должна непременно1 срвпадать
с одной из предельных частот оптических ветвей (дискретный
спектр), — во втором порядке мы имеем квазисплошной спектр.
Действительно, каждое Ω должно состоять из частот ω (к, у)
и ω (к, / ) , удовлетворяющих уравнению

Й - ^ < о ( к , у ) = Ь » ( к , у О (25)

с какими-нибудь к, / и / и с каким-нибудь выбором знаков.
Ввиду того, что частоты даже оптических ветвей квазинепрерыв-
но заполняют некоторый пррмежуток частот (причём ветви часто
перекрывают друг друга), уравнение (25) имеет, вообще говоря,
несколько решений для Ω, лежащего в промежутке

0<|S|<2ow, (26)

где <о^кс представляет гсобой наибольшую частоту в упругом
спектре кристалла. Вообще, конечно, может случиться, что для
некоторых частот в „ интервале (26) решений уравнений (25) не
будет вовсе. Спектр тогда будет состоять из отдельных более или
менее широких полос, разделённых промежутками, в которых интен-
сивность будет равна нулю. Однако если в некоторой области частот
какой-нибудь ветви спектра спектр механических колебаний будет
весьма интенсивен, т. е. на заданный узкий интервал частот будет
приходиться весьма большое число нормальных координат, то это
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почти неминуемо отразится на форме спектра комбинационного
рассеяния второго порядка, где в области октавных частот появится
соответствующий максимум. Точно так же двум таким резким ма-
ксимумам в области частот ω (к,/) и со ( к , / ) в разных ветвях меха-
нического спектра будут большей частью соответствовать более
или менее резкие максимумы спектра комбинационного рассеяния
ш местах, соответствующих составным частотам:

Вообще же говоря, вне таких резких максимумов или для
«сравнительно размытого спектра механических частот вопрос об
интенсивности спектра 2-го порядка трудно разрешим. Он приво-
дит к сложным соотношениям не только вследствие возможности
наложения различных пар ветвей друг на друга, но также из-за
неизвестности коэффициентов dj/>(k) в формуле (23), определяю-
щих интенсивность рассеяния. Поэтому подробное вычисление
интенсивности спектра 2-го порядка даже для простых кристаллов
представляется в настоящее время крайне трудным*). Можно,
однако, отказавшись от теоретического предсказания точной формы
спектра, т. е. распределения интенсивности по частотам, получить
сведения о зависимости интенсивности спектра рассеяния 2-го
порядка от температуры в данной частотной области. Как увидим
ниже, определённые заключения о температурной зависимости
можно сделать в двух случаях. Во-первых, когда в некоторой
частотной области спектра вклад от одной пары ветвей упругого
спектра (или октава от одной ветви) столь значительно превосхо-
дит вклад от остальных пар ветвей, что можно пренебречь послед-
ним и рассматривать только первый. В этом случае мы имеем
характерный пик интенсивности, температурное поведение которого
мы можем исследовать во всей области температур. Второй случай
мы имеем в области достаточно высоких температур, когда соот-
ношения настолько упрощаются, что мы можем вывести общие
формулы, касающиеся температурного поведения во всей области
•спектра. И в том и в другом случае температурное поведение
интенсивности спектра второго порядка обнаруживает достаточно
характерные особенности, отличающие его от поведения спектра
лервого порядка. Это обстоятельство оправдывает специальное
рассмотрение температурной зависимости спектра второго порядка,
что мы делаем в разделе 6.

*) В работе Борна и Бредберн10, о которой будет идти речь
в разделе 5, из-за указанных трудностей, для достижения согласия
с экспериментом, использовались эмпирические значения коэффи-
циентов.
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4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ ВТОРОГО ПОРЯДКА

Экспериментальная техника получения спектров комбинацион-
•ного рассеяния света первого порядка за 20 лет своего существования
хорошо разработана и освоена. Этого нельзя сказать относительно
экспериментальной техники получения спектров рассеяния второго
порядка, что обусловлено главным образом очень малой интен-
сивностью спектров второго порядка. Интенсивность спектров
рассеяния второго порядка в сотни и тысячи раз меньше интен-
сивности спектров рассеяния первого порядка. 'Отсюда совершенно
очевидно, какие экспериментальные трудности представляет полу-
чение спектров рассеяния второго порядка. Поэтому детальное
исследование спектров рассеяния второго порядка может быть
осуществлено только при тщательной разработке ряда вопросов
экспериментальной техники, связанных главным образом с увели-
чением светосилы установки и ослаблением паразитного рассеян-
ного света.

Первостепенное значение в этом случае приобретает вопрос
об источниках света. Как в экспериментальной технике получения
спектра первого порядка, так и для возбуждения спектров второ-
го порядка в качестве источника света используется ртутная
лампа. В спектре ртутной лампы имеется ряд интенсивных линий,
например, λ 5461 Α, λ 4358 Α, λ 4047 Α, λ 3660 А и λ 2537 А, кото-
рыми и пользуются для возбуждения спектров рассеяния света.
Выбор той или иной возбуждающей радиации зависит от прозрач-
ности исследуемого вещества.

В тех случаях, когда вещество прозрачно для ультрафиолето-
вого света, выгоднее пользоваться для возбуждения спектров
второго порядка ультрафиолетовой линией λ 2537 А. Как хорошо
известно, интенсивность молекулярного рассеяния возрастает об-
ратно пропорционально четвёртой степени длины волны возбу-
ждающего света. Поэтому, например, при возбуждении спектра
рассеяния светом длины волны λ 2500 А интенсивность спектра
рассеяния будет в 16 раз больше, чем при возбуждении светом
А 5000 А. Сильное возрастание интенсивности рассеяния света, при
освещении объектов ультрафиолетовым светом, делает возмож-
ным наблюдение очень слабого рассеяния второго порядка в
кристаллах.

Обычные ртутные лампы, применяемые для возбуждения рас-
сеяния первого порядка, испускают линию λ 2537 А с очень малой
интенсивностью из-за её сильного самообращения и поэтому не
могут быть использованы как источники света для возбуждения
рассеяния второго порядка.

5 УФН л III, вып. 4
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К технике исследования рассеяния второго порядка применя-
ются ртутные лампы специальных конструкций. Чтобы избежать
самообращения резонансной линии λ 2537 А, они охлаждаются про-
точной водой и помещаются в магнитное поле. Такая мощ-
ная ртутная лампа с водяным охлаждением и магнитным полем
применялась и авторами настоящей статьи6 при исследовании
спектров второго порядка. Она давала оченьβинтенсивное резо-
нансное излучение ртути длины волны λ 2537 А, которое по ин-
тенсивности составляло примерно 80% от всего спектра лампы.

Для освещения объекта источником света применяются разно-
образные методы, сводящиеся в основном к двум типам:

1) метод концентрации света источника на исследуемом объ-
екте с помощью конденсорных линз и 2) так называемый свето-

сильный метод Вуда.
В последнем источник

V \ у// "̂~~ч « СЛ света непосредственно

ΙΙΖίίίϋΞΞΞΕΖΙζί I i освещает объект при
тесном сближении ис-
точника и объекта.
Первый метод обла-
дает очень малой све-
тосилой, но зато даёт
и мало паразитного'

L

Рис. 1. Схема установки, применяемой при
иЬследованиях спектров рассеяния света вто-

рого порядка.

света. Второй метод,
хотя и страдает оби-
лием паразитного све-

та, обладает большими преимуществами при исследовании сла-
бого рассеяния, так как даёт возможность сильно осветить
объект. Поэтому все исследования спектров рассеяния второго
порядка были выполнены методом Вуда. Схема установки ртут-
ной лампы и объекта представлена на рис. 1. Сосуд с объек-
том О помещается над ртутной лампой Л так, чтобы его ось
совпадала с оптической осью коллиматора спектрографа. Рассеян-
ный объектом свет, как обычно, собирается на щели спектрографа
Сп с помощью линзы К.

Значительное усиление освещения объекта даёт применение
рефлекторов. Для этого на исследуемый объект, имеющий форму
цилиндра, накладывается алюминиевое цилиндрическое зеркало.
В таком случае свет от ртутной лампы, проходящий через объект,
попадает на зеркало и концентрируется им снова внутри объекта.
Точно так же ртутная лампа окружается алюминиевым цилиндри-
ческим зеркалом, дающим возможность за счёт отражения света
от зеркала более полно использовать силу света ртутной лампы.

Одним из главных препятствий, мешающих изучению спектров
рассеяния второго порядка, является паразитное рассеяние, кото-
рое возрастает с возрастанием светосилы установки.
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Причины появления паразитного света обусловлены наличием
макроскопических неоднородностей в объектах и отражением све-
та от стенок сосуда, в который помещается объект, а также от-
ражением от поверхности самих объектов. Даже при очень хо-
роших объектах и тщательной их установке со всеми возможными
предосторожностями и приспособлениями (диафрагмы) не удаётся
в достаточной мере ослабить паразитный свет от очень интенсив-
ной возбуждающей радиации λ 2537 А; этот паразитный свет вы-
зывает вуалирование фотопластинки и сильное переэкспонирование
возбуждающей линии, что делает совершенно невозможным изу-
чение малых частот спектра рассеяния.

Очень эффективным средством ослабления возбуждающей ча-
стоты в рассеянном свете оказался ртутный фильтр, впервые
ирименённый Ландсбергом и Мандельштамрм * в опытах с кварцем,
а также1 -Разетти3 в его опытах по спектрам рассеяния света в га-
зах и по рассеянию второго порядка в каменной соли. Если
использовать в качестве возбуждающей частоты линию λ 2537 А,
то в рассеянном свете её можно поглотить парами ртути. Для этого
на пути рассеянного света между объектом и фотографической
пластинкой необходимо поместить кварцевый сосуд с парами ртути.
В некоторых случаях бывает достаточно для ослабления линии
X 2537 А в камеру спектрографа поставить кювету с открытой по-
верхностью ртути.

5. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КОМБИНАЦИОННОГО
РАССЕЯНИЯ ВТОРОГО ПОРЯДКА

Исследования рассеяния света второго порядка, выполненные
к настоящему времени, весьма немногочисленны.

Разетти8 при исследовании спектра рассеяния каменной соли
получил чрезвычайно слабый спектр рассеяния, очень характерный
по своему виду. По его данным спектр рассеяния каменной соли
состоит из сплошной полосы с резкими границами, которая про-
стирается от 165 см~1 до 365 см~1 . Внутри этой полосы можно
отметить достаточно резкую линию с частотой 235 см~1 .

В дальнейшем была опубликована совместная работа Ферми и
Разетти4, в которой сообщаются некоторые подробности о виде
спектра рассеяния каменной соли. По их наблюдениям спектр рас-
сеяния NaCl представляет собой сплошной спектр с наиболее
интенсивным участком, простирающимся от 165 см~1 до 365 см~х,
на фоне которого заметны отдельные широкие максимумы интен-
сивности. С меньшей достоверностью авторы указывают на суще-
ствование полосы сплошного спектра, непосредственно прилега-
ющей к релеевской линии рассеяния и простирающейся до 60 см~х.
В промежутке от 60 е л - 1 до 165 см~1 также наблюдается сплош-
ной спектр, но значительно меньшей интенсивности. Все эти

5*
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характерные особенности спектра NaCl можно видеть на микрофо-
тограмме рис. 2, заимствованной из работы Ферми и Разетти и качест-
венно дающей распределение интенсивности в спектре рассеяния.

Ферми и Разетти рассматривают полученный спектр, как спектр
рассеяния; второго порядка и дают ему .толкование, исходя из
теории кристаллической решётки Борна.

Спустя 10 лет после работы Ферми и Разетти новые исследо-
вания спектра рассеяния каменной соли были выполнены в лабо-
ратории Рамана индусским физиком Кришнаном. В своих работах
Кришнан6 сообщает, что обнаруженный им спектр второго порядка
NaCl представляет собой дискретный спектр, состоящий из девя-

ти резких линий, частот,ы ко-
торых расположены в области
от 134 см~1 до 350 см-1.
По словам автора, он не обна-
ружил сплошного спектра, на
который указали Ферми и Ра-
зетти, ни внутри участка от
134 см —' до 350 см —ι , ни за
его пределами. Автор подчёрки-
вает в своей работе, что обна-
руженный им спектр имеет
дискретный характер.

Таким образом, уже первые
опыты показали, что спектр

\ . рассеяния кристалла NaCl имеет
W w ^ очень своеобразный характер,

'Щщще не похожий на обычные ком-
Рис. 2. Микрофотограмма спектра бинациошше спектры, и что
рассеяния второго порядка камен- его нужно рассматривать как

ной соли по Ферми и Разетти. спектр комбинационного рас-
сеяния второго порядка.

Исследования рассеяния второго порядка, как уже отмечено
выше, представляют весьма большой интерес для наиболее полно-
го изучения динамики кристаллической решётки. В связи с этим
рами были предприняты систематические исследования спектров
комбинационного рассеяния второго порядка ряда кристаллов и в пер-
вую очередь кристаллов щёлочногалоидных солей6, как имеющих
простую структуру кристаллической решётки. Особый интерес
представляло обстоятельное асследование кристалла каменной соли,
так как у этого вещества достаточно хорошо известен инфра-
красный спектр и кроме того для структуры NaCi были произ-
ведены наиболее полные теоретические расчёты спектра собствен-
ных упругих колебаний решётки* Сравнительно недавно на основа
этих расчётов Борном и Бредбёрн1 0 был рассчитан для каменной
соли спектр рассеяния второго порядка. Поэтому эксперименталь-
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ные исследования спектра рассеяния к"аменной соли могут быть
непосредственно сопоставлены с теоретическим расчётом и дать
возможность судить о том, насколько полно и верно истолковы-
вается теорией кристаллической решётки Борна спектр второго
порядка кристалла NaCl.

Поставленные нами опыты с несколькими образцами монокри-
сталлов естественной каменной соли позволили более полно изу-
чить её спектр рассеяния. Из своеобразного вида полученного
спектра (см. рис. 13, а) с несомненностью можно сделать заключе-
ние о непрерывном характере спектра рассеяния второго порядка
кристалла каменной соли, на фоне которого можно было разли-
чить и измерить 10 максимумов интенсивности. Общее же число
максимумов интенсивности в спектре рассеяния каменной соли,
повидимому, более десяти. Частоты наблюдённых максимумов ин-
тенсивности и их приблизительная ширина приводятся в таблице Ϊ.
Наиболее резкий и интенсивный из
приведённых максимумов имеет ча- Т а б л и ц а 1
стоту 233 см—1 .

За максимумом у 353 см ~ 1 ин-
тенсивность спектра довольно резко
падает; затем спадение интенсивно-
сти идёт более медленно. У частоты
около 560 еж —J интенсивность спек-
тра становится близкой к нулю,
т. е. общую протяжённость спектра
рассеяния второго порядка каменной
соли можно оценить в 560 см-1 .

Вблизи релеевской линии также
наблюдается участок сплошного спек-
тра, тянущийся до 60 см-1 . На
конце этой полосы сплошного спек-
тра наблюдается максимум интенсив-
ности с частотою 54 см — 1 . В области частот от 60 до 200 см — 1

в спектре рассеяния каменной соли наблюдается резкий провал
в интенсивности сплошного спектра.

Недавно в литературе появилась ещё одна работа7 по исследо-
ванию рассеяния второго порядка каменной соли. Полученные
в этой работе результаты совпадают с нашими, за исключением
двух дополнительных максимумов с частотами 31 и 415 см—1,
которые наблюдали авторы со спектрографом болыпрй дисперсии
на сплошном спектре рассеяния каменной соли.

Характерный по своему виду спектр рассеяния каменной соли
мржно истолковать, исходя из спектра упругих колебаний
решётки.

Согласно теории кристаллической решётки Борна, в кристалле
должны иметь место 3N собственных колебаний кристаллической

Ω

в см

54
182
204
233
259
285
301
316
345
353

Ширина
максимумов

в см

10
37
10
8

10
12
10
10
10
15
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решётки (./V—число частиц в кристалле). Спектр упругих коле-
баний кристалла является, таким образом, квазинепрерывным. Это
.относится как к акустической, так и к оптической ветвям упру-
гого спектра кристалла.

На рис. 3, а представлено вычисленное Келлерманом9 для кри-
сталла NaCl распределение собственных частот решётки, которые
образуют 6 ветвей упругого спектра кристалла: 3 оптические
и 3 акустические. Поперечные колебания в двух , взаимноперпен-
дикулярных направлениях мало различаются, поэтому на рис. 3, а
приведены кривые распределения частот по ветвям лишь для че-

тырёх ветвей: 1) поперечной
^ акустической (t. a.), 2) попе-

речной оптической (t. о.),
„ 3) продольной акустической

(/. а.),4) продольной оптической
(/. о.). В результате наложе-
ния всех акустических и опти-
ч е с к И Х в е Т В е Й п о л У ч ^ т с я кри-
вая распределения собственных
частот колебаний решётки
NaCl, представляющая собою
весь упругий спектр крастал-
ла (рис. 3, б), протяжённостью
318 см-1.

Из рис. 3, а следует, что
в спектре упругих колебаний
кристалла каменной соли имеют
место четыре максимума, ле-
жащие около следующих ча-
стот: ω, = 101 см~1 (попереч-
ная акустическая ветвь), <о2 =
=159 смг"1 (продольная акусти-
ческая ветвь), о> 8=151 смгх

)

Ο Οβ V 4* &W V V tfi

u>-2ffi/xfO~№
) 8

Рис. 3. Упругий спектр кристалла (поперечная оптическая ветвь),
NaCl. <o4 = 217 см~1 (продольная оп-

тическая ветвь).
Особенности спектра рассеяния каменной соли, его непрерыв-

ный характер и существование максимумов интенсивности можно
истолковать8 из упругого спектра кристалла NaCl.

Естественно полагать, что места наибольшей плотности коле-
баний в упругом спектре будут соответствовать максимумам интен-
сивности в спектре рассеяния кристалла. Максимумы эти, как
можно предполагать, будут приблизительно расположены в тех
местах спектра, которые соответствуют октавам и комбинациям
максимумов упругого спектра. Это предположение, высказанное
ф, такой общей форме, не учитывает того обстоятельства, что не
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асе комбинации упругих колебаний возможны и что резуль-
тат взаимодействия упругих колебаний со световой волной
при рассеянии будет зависеть от волновых векторов и напра-
влений колебаний.

Поэтому высказанное предположение нужно рассматривать,
конечно, только как некоторое приближение к точному решению
•зопроса о распределении интенсивности в спектре комбинационного
рассеяния второго порядка каменной соли. В таблице II представ-

Т а б л и ц а II

Эксперимент

ширина
в см

диффузная

25

6

13

15

15

15

10

10

средняя чЗ-

стота в см~1

60

134

186

237

260

279

291

314

340

350

Вычисленная

частота

в см~1

[ 50

58

1 66
116

202

252

260

302

310

Г 318

( 318

368

376

434

Комбинация

(щ — ω3)

2с»!

{ ( 0 ] —{— © а )

^Cttj —1— Шо)

((Og —|— ® а )

2 ω 2

(ω| 4~ W4)

(ω8 4- ω4)

(ω3 4- ω4)

лены комбинационные частоты, образованные из четырёх частот,
отвечающих максимумам упругого спектра. Здесь же приведены
-экспериментально наблюдаемые частоты максимумов интенсивности

1 спектра рассеяния второго порядка и их ширина в см"1.
Как видно из таблицы, каждой комбинации частот <аи ω2, ω3

и α>4 действительно соответствуют максимумы интенсивности в спектре
второго порядка каменной соли. Наиболее полный теоретичзский
расчёт спектра рассеяния второго порядка каменной соли был

• выполнен Борном и Бредбёрн10. При этом они использовали
данные Келлермана9 об упругом спектре решётки NaCl. На рис. 4,
заимствованном из работы .Борна и Бредбёрн, жирной линией
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Показана вычисленная суммарная кривая распределения интенсив-
ности в спектре рассеяния второго порядка кристаллом NaCl.
Пунктирными линиями показан вклад в рассеяние от различных
пар ветвей упругого спектра. Для сравнения авторы приводят
экспериментальную кривую распределения интенсивности в спектре
рассеяния второго порядка каменной соли, взятую из работы
Кришнана (сплошная тонкая линия). Как видно из рис. 4, рассчи-
танный спектр второго порядка каменной соли представляет собой
сплошной спектр, протяжённостью от релеевской линии до 500 см~1,
максимумы интенсивности которого представлены в виде неболь-
ших и широких пиков на кривой и лежат у частот: 12, 50, 206?

252, 300, 350 см-1.

Рис. 4. Теоретическая и экспериментальная кривые распределения интен-
сивности в спектре рассеяния второго порядка кристалла NaCl πα

Борну и Бредбёрн.

Сравнение данных о виде спектра рассеяния каменной соли,
полученных в наших опытах, с вышеприведёнными теоретиче-
скими расчётами показывает, что теоретическая кривая в общих
чертах правильно описывает спектр второго порядка каменной
соли. Она с несомненностью говорит о спектре второго порядка
каменной соли, как о непрерывном спектре с максимумами интен-
сивности, частоты которых достаточно хорошо совпадают с неко-
торыми из наблюдённых на опыте. Однако теоретическая кривая
распределения интенсивности в спектре второго порядка NaCl не-
достаточно полно передаёт детали спектра рассеяния. Наблюдён-
ное нами число максимумов интенсивности более 10, тогда как
числр пиков на теоретической кривой только 6. Наиболее интен-
сивный максимум с частотою 233 см~х вовсе отсутствует. Вычис-
ленная лротяжённесть всего спектра равна 500 см*1, наблюдён-
ная же на опыте протяжённость спектра более 560 см~х. Это
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объясняется, повидимому, некоторой недостаточностью приближений
принятых Борном и Бредбёрн при расчётах спектра второго по-
рядка. Вместо рассмотрения 36 возможных комбинаций ветвей
упругого спектра ими были приняты в рас«ёт только 18.

Наряду с тщательными исследованиями спектра рассеяния вто-
рого порядка каменной соли подробно был исследован 6· η · 1 2 также
спектр рассеяния хлористого калия — сильвина. На рис. 5 приведена
микрофотограмма, которая даёт наглядное представление о рас-
пределении интенсивности в спектре рассеяния КС1.

Рис. 5. Микрофотограмма спектра комбинационного рассеяния
второго порядка кристалла КС1.

В спектре рассеяния сильвина особенно сильно выступает
сплошной спектр с широкими тремя максимумами интенсивности.
Один из них, сравнительно узкий, лежит около частоты 280 см-1;
два других, более широких, расположены в области частот
100—130 см-1 и 179—216 см,—1. Вблизи релеевской линии в спектре
КС1 наблюдается сплошная полоса, протяжённостью в 58 смгл.
Протяжённость всего спектра рассеяния около 450 см—1.

Из-за отсутствия теоретических расчётов спектра рассеяния
второго порядка КС1 в настоящее время не представляется воз-
можным во всех деталях интерпретировать полученную картину.
Можно лишь попытаться истолковать её, исходя' из упругого
спектра кристалла так, как это было сделано при разборе спектра
рассеяния второго порядка каменной соли.
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По вычислениям Иона 1 8, которые были сделаны на основе
борновской теории кристаллической решётки, упругий спектр
кристалла К£1 представляет собой, как это видно из рис. 6,
квазинепрерывный спектр, частот с четырьмя максимумами. Два из
них, резкие, имеют частоты а>3 = 87 см.—1, <о4 = 140 см—1 и два,
гораздо менее отчётливо выраженные, лежат у частот ωα = 43 см~1

и ω3 = 67 см-1. Общая протя-
жённость упругого спектра КС1
около 250 см-1.

На рис. 6 приведена также
кривая распределения собствен-
ных частот у дебаевского кон-
тинуума, для которого число
колебаний в данной частотной
области пропорционально ква-
драту частоты.

Как уже указывалось вы-
ше, спектр второго порядка
воспроизводит, в виде спек-
тра октав и комбинационных
частот, весь упругий спектр
кристалла. Поэтому для интер-
претации спектра ьужно соста-
вить комбинации из частот
максимумов, отвечающих наи-

большим плотностям колебаний в упругом спектре кристалла К.С1.
Полученные комбинационные частоты должны соответствовать
максимумам интенсивности в спектре рассеяния КС1. Такие вычис-
ления максимумов спектра рассеяния KG1 представлены в табл. III.

В первом столбце таблицы указаны возможные комбинации
частот максимумов упругого спектра КС1; во втором столбце —
частоты этих комбинаций, в третьем — наблюдённые на опыте
границы максимумов интенсивности спектра второго порядка.
В четвёртом столбце приводится измеренная ширина макси-
мумов.

Сравнивая наблюдённые и вычисленные значения частот, можно
истолковать полосу протяжённостью в 58 см—1 как результат на-
ложения разностных комбинационных частот упругого спектра.
Максимум интенсивности, лежащей у частоты 280 см-1, является
октавой наибольшей плотности колебаний в упругом спектре
кристалла. Два других максимума интенсивности в спектре рас-
сеяния К.С1 с границами 100 — 130 и 179—216 см—1, повидимому,
появились в спектре рассеяния вследствие наложения нескольких
пар комбинационных частот упругого спектра (см. табл. III).

Определённая из упругого спектра кристалла протяжённость
всего спектра рассеяния (как октава максимальной частоты в упру-

Рис. 6. Упругий спектр кристалла
KG1.
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Т а б л и ц а III

Комбинации

ω ш^
tog O)j
(flj CDj

ω 4 — α>3

ω 4 — ω 8

|

2ο> 2 '

Ш з _(_ ω 2

2<β3

ω4 + ω8

2.04

Вычисленные
частоты

В С Л £ — 1

20
24
44
53
73
86
97 )

ПО
130 f
134 )
154
174 ^
183
207
227 J
280

Наблюдаемые
границы

максимумов
в см~х

От 0 до 58

88

100-130

179—216

280

Ширина
максимума

в см~1

58

30

37

21

JFOM спектре КС1) оказалась равной 500 см~1. Эта величина нахо-
дится в согласии с измеренной величиной 450 см~х.

Таким образом, исходя из упругого спектра кристалла, вычислен-
ного на основе борновской теории кристаллической решётки, можно
истолковать наблюдённые спектры рассеяния второго порядка
кристаллов каменной соли и сильвина.

Кроме описанных здесь спектров рассеяния второго порядка
кристаллов NaCl и К.С1, были также исследованы6·1 4 спектры
рассеяния кристаллов
ЛаВг, КВг и KI. Ми- Т а б л и ц а W
крофотограммы этих
спектров приведены
на рис. 7, 8, 9. Не-
трудно видеть, что
непрерывный характер
спектра второго по-
рядка проявляется и
у этих кристаллов,
однако наблюдённые
максимумы интенсивно-
сти резче, чем в спек-
трах NaCl и КС1.

В табл. IV приводятся частоты максимумов интенсивности
в спектрах рассеяния кристаллов NaBr, KBr и KJ и протяжённости
всего спектра рассеяния.

Кри-
сталлы

NaBr

КВг

KI

Частоты в

31, 64,
79,119,
63, 91,

152,

164,
105,

см '

181,
217,
172,

254
272
255

Протяжён-
ность

спектра
рассеяния

в см~1

400
380
300
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Рис. 7. Микрофотограмма спектра комбинационного
рассеяния второго порядка кристапла NaBr.

S0

а:
I

Рис. 8. Микрофотограмма спектра комбинационного
рассеяния второго норядка крйс+алла КЗ
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Для кристаллов NaBr, KBr и KI в настоящее время не суще-
ствует каких-либо теоретических расчётов, которые можно было
бы" сопоставить с полученными спектрами второго порядка. Но,
принимая во внимание однотипность решётки этих кристаллов
с решётками NaCl и КС1, естественно ожидать, что и упругие
спектры у них будут сходными.

Действительно, это подтверждают все полученные спектры
рассеяния кристаллов щёлочногалоидных срлей, которые оказались
спектрами одного типа: сплошными, с широкими максимумами

[Рис. 9. Микрофотограмма спектра комбинационного
рассеяния второго порядка кристалла KI.

интенсивности, что указывает несомненно на квазинепрерывный
характер их упругих спектров. Однако из сравнения спектров
рассеяния исследованных кристаллов видно, что при сохранении
общего характера спектры различаются и по своей протяжённости
и по распределению интенсивности. Это показывает, что упругие
спектры кристаллов щёлочногалоидных солей должны отличаться
по своему виду.

Таким образом, изучение спектров рассеяния второго порядка
может дать некрторые сведения о распределении собственных
частот в упругом спектре кристаллов.

Представляло также интерес изучить спектры рассеяния вто
рого порядка фтористых соединений, в частности LiF и NaF.
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Однако, несмотря на неоднократные попытки и сравнительно
большие экспозиции (54 часа при высокой температуре), получить
спэктры рассеяния кристаллов LiF и NaF нам не удалось. Это,
повидимому, связанр с чрезвычайно малой интенсивностью спектров-
второго порядка фтористых соединений.

Крайне слабое рассеяние фтористых соединений становится-
понятным, если обратиться к рассмотрению поляризуемости ионов,
величина которой приводится в табл. V по данным Паулинга1Ь

и Майеров18.
' Т а б л и ц а V

Галоид

F

С!

Вг

I

X · 102*

0,99

3,05
4,17

6,28

Металл

Li

Na

К

χ-103*

0,025

0,17

0,8

Из этой таблицы видно, что поляризуемость иона фтора в 3,1
раза меньше, чем иона хлора, в 4,2 раза меньше, чем иона брома,
и в 6,3 раза меньше по сравнению с ионом иода. Далее, поляри-
зуемость ионов галоидов больше чем ионов металлов иногда во
много раз. Так, поляризуемость иона фтора в 40 раз больше по-
ляризуемости иона лития.

Интенсивность рассеяния второго порядка определяется ква-
дратом второй производной поляризуемости кристалла по нормаль-
ным координатам.

Можно полагать, что большим значе'ниям поляризуемости будут
соответстврвать большие значения её второй производной. Поэтому
на основании табл. V, повидимому, можно считать, что наибольший
вклад в интенсивности спектра рассеяния второго порядка рас-
смотренных кристаллов щёлочногалоидных солей вносят отрица-
тельные ионы кристалла.

С этой точки зрения становится понятной неудача опытов
с кристаллами LiF и NaF. Эти представления подтверждаются
исследованиями спектров других кристаллов: NaCI, NaBr, KC1,
КВг и ΚΙ. Β этих кристаллах интенсивности спектров второго
порядка, если делать их оценку' по времени экспозиции, распола-
гаются В Следующие рЯДЫ: /RI ^> /кВг ̂ > /кС1 И /NaBr ̂ > /NaCI, Т. е.
убывают с уменьшением величины- поляризуемости галоида.

Очень малая интенсивность спектров рассеяния LiF и NaF,
вытекающая из наших опытов, находится в согласии с измере-
ниями интенсивности молекулярного рассеяния кристалла NaF,
выполненными Матулевич17.
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В связи с исследованиями спектров рассеяния кристаллов щё-
лочногалоидных солей представляется интересным сопоставить
результаты, полученные из спектров второго порядка, с дан-
ными исследования инфракрасных спектров поглощения этих
кристаллов.

Как известно 18> 19> 2 0, кристаллы щёдочногалоидных солей имеют
в далёкой инфракрасной области спектра (от 20 до 150 р.) полосы
поглощения, обусловленные колебанием ионов в кристаллической
решётке друг относительно друга. Частоты этих колебаний явля-
ются собственными частотами решётки, характерными для каждого
ионного кристалла. Наряду с существованием у этих кристаллов
основного максимума поглощения а>ост (остаточные лучи) у них
наблюдается ещё ряд побочных максимумов.

Несмотря на важность вопроса о существовании побочных ма-
ксимумов в инфракрасных спектрах поглощения для теории кристал-
лической решётки, в настоящее время ещё не существует удовле-
творительного объяснения их происхождения. Борн 2 1 считает их
комбинационными частотами.

При сравнений спектров комбинационного рассеяния второго
порядка и инфракрасных спектров поглощения кристаллов щёлочно-
галоидных солей, прежде всего, существенно попытаться устано-
вить присутствие в спектре рассеяния октавы главного максимума
поглощения инфракрасного
спектра. С этой целью в Т а б л и ц а VI
табл. VI для всех исследо-
ванных кристаллов приво-
дятся октавы главного ма-
ксимума поглощения (2шост)
и частоты максимумов интен-
сивности 2, наблюдаемые
в спектрах рассеяния вто-
рого порядка кристаллов,
которые по величине близки
к ним.

Принимая во внимание
сравнительно невысокую точность измерений в далёкой инфра-
красной области спектра, совпадение частот, приведённых в
табл. VI, достаточно хорошее. Это, повидимому, даёт возмож-
ность отождествить некоторые максимумы спектра второго по-
рядка с октавами главных максимумов инфракрасного спектра
поглощения.

Побочные максимумы поглощения в инфракрасном спектре также
могут найти своё отражение в рассеянии второго порядка. Исходя
из предположения Борна 2 1, что они принадлежат к типу комби-
национных, можно было бы искать их среди максимумов в спектре
второго порядка.

Кристаллы

NaCl
NaBr

КС1
KBr

κι

2а>остСМ 1

328
268

282
226
196

Q в см~х

316

254
280

217
188
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В табл. VII приводится сравнение частот побочных максиму-
мов ωπ 6 с частотами максимумов интенсивности Ω спектра рассея-
ния второго порядка для исследованных кристаллов щёлочноса-
-лоидных солей1. Частоты ωπ 6 и Ω выражены в см~1.

Т а б л и ц а VII

NaCl

«>пб

25

196

247

294

Q

полоса

204

-259

301

NaBr

">пб

149

Ω

152

КС1

«>пб

167

213

235

244

303

Ω

—

204

—.

—.

—

КВг

«>пб

286

119

Ω

272

122

ΚΙ

96

100

по

Ω

93

—

—

Как показывает табл. VII, действительно, частотами побочных
максимумов можно сопоставить некоторые частоты максимумов
интенсивности в спектре рассеяния втррого порядка. Для КС! из
пяти побочных максимумов удаётся отождествить в спектре рас-
сеяния только один. Это, возможно, связано с размытым характе-
ром спектра второго порядка КС1, в котором сплошной, спектр
проявляется особенно сильно.

При сопоставлении максимумов интенсивности спектра рассея-
ния с побочными максимумами инфракрасного спектра, ввиду неяс-
ности природы последних, можно было бы рассмотреть и другую
возможность появления их в спектре второго порядка, считая, что
они являются собственными частотами колебания решётки. Это
допущение поставило бы под сомнение точность вычисления упру-
гих спектров NaCl и КС1 и, повидимому, мало вероятно. Во вся-
ком случае дальнейшие исследования спектров рассеяния второго
порядка и их сопоставление с инфракрасными спектрами может в
значительной мере способствовать выяснению природы побочных
максимумов и, таким образом, дать ценные сведения о колебании
кристаллической решётки.

Кратко резюмируя вышеизложенные результаты исследования
спектров комбинационного рассеяния света второго порядка кри-
сталлов щёлочногалоидных солей, можно с несомненностью сде-
лать заключение, что по своему характеру их спектры являются
непрерывными с отдельными широкими и размытыми максимумами
интенсивности. Протяжённость спектров и распределение интен-
сивности у всех исследованных кристаллов 4 > а з л и ч н ы е - Спектры
рассеяния кристаллов могут быть объяснены теорией кристалличе-
ской решётки Борна, но из-за крайней трудности теоретических
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расчётов в настоящее время ещё нет достаточно полной теории
спектров второго порядка даже для таких простейших решёток,
как решётки щёлочногалоидных солей.

Наряду с исследованиями спектров комбинационного рассеяния
света в кристаллах щёлочногалоидных солей в литературе известны
также исследования спектров рассеяния и других кристаллов. Так
в последнее время Кришнаном22 изучались спектры рассеяния
кристаллов кварца, ба-
рита, гипса, кальцита и
алмаза. Используя в
своих опытах светосиль-
ную установку при боль-
ших временах экспози-
ции (порядка нескольких
дней), Кришнану удалось
получить наиболее пол-
ные спектры рассеяния
этих кристаллов. Обна-
руженные им снгктры
рассеяния состоят из боль-
шого числа отдельных
сравнительно резких ли-
ний. Некоторые мало
интенсивные линии в
спектре этих кристаллов
•были истолкованы Криш-
наном, как октавы и сум-
мовые комбинационные
частоты некоторых дру-
гих линий, наблюдаю-
щихся в спектре рассея-
ния, и отнесены им к
спектру второго порядка.

Очень подробно исследовался Кришнаном23 спектр рассеяния
алмаза. В спектре рассеяния алмаза наблюдается одна резкая
линия с частотой 1332 см~1 и широкая полоса, лежащая в об-
ласти спектра от 2176 до 2666 см~1. Линия с частотою 1332 см~1

относится к комбинационному рассеянию первого порядка и наблю-
далась ранее 2 4. Расположенная в высокочастотной части спектра
полоса 2176—2666 см-1 по Кришнану состоит из 13 резких линий,
которые рассматриваются им, как комбинационное рассеяние вто-
рого порядка. На рис. 10 приведена микрофотограмма этой полосы,
заимствованная из работы Кришнана. Кришнан утверждает, что в
•своих опытах с алмазом, как и с другими кристаллами, он не
наблюдал спектр рассеяния второго порядка в виде сплошного
•спектра.

Рис. 10. Микрофотограмма спектра рас-
сеяния второго порядка кристалла алма-

за по Кришиану.

УФН, т. XLIH, вып. 4
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Как указано выше, согласно нашим опытам, непрерывность·
спектра с отдельными максимумами интенсивности на нём являет-
ся характерной особенностью деля спектра второго порядка всех
исследованных нами кристаллов щёлочногалоидных солей. >

ОбращайСь к результатам для алмаза, мы считаем, что сплош-
ной характер спектра рассеяния второго порядка ясно вь!ражен

на спектрограмме Криш-
нана. В общих чертах
этот спектр очень сходен
со спектрами второго по-
рядка кристаллов щёлйч-
ногалоидных солей* Что-
бы в этом убедиться,,
достаточно посмотреть на<
мйкрофотограмму спектра
алмаза (рис. 10} и Срав-
нить её со спектром, на-
пример, NaCl при ком-
натной температуре (рис,
13). При этом надо при-
нять ещё Во внимание,,
что из-за высоких упру-
гих констант алмаза
его спектр рассеяния,
вызванный оптическими
ветвями упругих колеба-
ний, расположен в, обла-
сти больших частот и на-
ходится поэтому гораздо-
дальше от линии Релея,»
чем спектры второго по-
рядка щелочногадоидиыя»
кристаллов.

Еысказанные замеча-
ния о виде спектра вто-
рого порядка алмаза

1000

S00

2,5 3,0

1 iv*gfi, н~ число Абогадро) тверждаются теоретиче-
Рис. 11.^Упругий-спектр кристалла алмаза, скими расчетами упругого
""" ~ ~ ~ спектра алмаза и осно-
ванными на этом вычислении расчётами формы спектра рас-
сеяния ' вт'ороГо- порядка алмаза, выполненными Н. Смит ' 5 . На
рис. 11 мы ^приводим теоретически вычисленную кривую плотности
распределения собственных частот механических колебаьий ре-
шётки алмаза". Сплошной линией показана результирующая·
плотность чаетет всех шести -ветвей спектра механических ко-
лебаний алмаза; пунктирные линии соответствуют плотности
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собственных частот, принадлежащих к отдельным ветвям спектра.
Характерной особенностью этого спектра является малая протя-
жённость и почти одинаковая частота максимумов оптических вет-
вей, которые все вместе образуют очень высокий сравнительно
узкий пик интенсивности упругого спектра в области частоты
1332 см~1, дающей характерную для алмаза частоту интенсивной

1700 1В0О 2100 2300

Я(ам->1

2500 2700 2В00

Рис. 12. Теоретическая и экспериментальная кривые распределения
интенсивности в спектре рассеяния второго порядка кристалла

алмаза по2 6.

линии в спектре рассеяния первого порядка. На основании
общей теории спектра второго порядка можно ожидать воспро-
изведения этого пика упругого спектра в области приблизительно
удвоенных частот, около частоты 2660 см~г, где должны распо-
лагаться октавы и суммовые частоты оптических [ветвей iynpyro-
го спектра.

Этот ожидаемый теоретически пик интенсивности в спектре
второго порядка алмаза хорошо виден на экспериментальной кри-
вой Кришнана (рис. 10) у частоты 2666 см—1.

Далее, вычисления распределения интенсивности в спектре
второго порядка алмаза, произведённые Смит для области частот
от 1800 до 2700 см~1, хорошо согласуются с опытом. Действи-
тельно, на рис. 12, заимствованном из работы Смит и изобра-
жающем расчёты, распределения интенсивности в спектре второ-
го порядка алмаза, видно, что в области от 2200 до 2700 с и " 1
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теоретическая крщая интенсивности (жирная линия) довольно хорошо
соваадает с экспериментальной кривой Кришнана (тонкая ливдш)
Пунктирными линиями на рис. 12 схематически намечен чклад
отдельных пар ветвей упругого спектра алмаза в интенсивность
его спектра рассеяния.

6. ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КОМБИНАЦИОННОГО
РАССЕЯНИЯ ВТОРОГО ПОРЯДКА

Как уже указано выше, хорошо известно26> 2 7 · 2 8 , что комбина-
ционное рассеяние первого порядка имеет явно выраженную зави-
симость от температуры рассеивающего тела.

Возникает вопрос о характере температурной зависимости ин-
тенсивности рассеяния второго порядка. Каково будет поведе-
ние суммовых и разностных комбинационных частот? Будут ли
соотношения между интенсивностями стоксовых и антистоксо-
вых частот второго порядка такими же, как и для спектра пер-
вого порядка?

Уже первоначальные наши исследования с несомненностью по-
казали, что закономерности для второго и первого порядков бу-
дут различными.

Рассеяние света второго порядка возрастает с температурой
значительно быстрее, чем по линейному закону, характерному для
первого порядка. Приближённая оденка возрастания интенсивности
показала, что зависимость для второго порядка близка к квадра-
тичной.

Кроме сильного общего возрастания интенсивности, в спектре
второго порядка нагретых кристаллов были установлены измене-
ния в распределений интенсивности29.

На рис. 13 представлены микрофотограммы спектров рассея-
ния второго порядка кристалла каменной соли, нагретого до тем-
ператур от 30 до 800° С. Область частот от 60 до 200 см~1

резко возрастает в интенсивности при возрастании температуры
кристаллов.

Обратимся к истолкованию этих опытов. Рассмотрение простых
схем возникновения спектра рассеяния второго порядка сразу же
показывает, что поведение суммовых и разностных частот в спектре
при изменении температуры должно быть различным. Энергетиче-
ские переходы, имеющие место в кристаллической решетке и при-
водящие к образованию суммовых и разностных частот в спектре
второго порядка, иллюстрируются схемами, показанными на рис. 14
и 15. При возникновении спектра рассеяния второго порядка па-
дающее излучение частоты <о0 (возбуждающий квант Й.ш0) взаимо-
действует одновременно с двумя собственными колебаниями ре-
шетки с частотами <иг и ωΑ. Обмен энергиями между квантом
света и обоими колебаниями решетки может приводить к стоксо-
вому или антлетоксовому смещению в рассеянном свете
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Рйс. 13. ;«икрофотограммы спектров рассеяния второго
порядка нагретого кристалла NaCl.
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сеяния второго порядка.

Как изестно, антистоксовые линии в спектре первого порядка
значительно более чувствительны к изменениям температуры, чем
стоксовые. Появление антистоксовых линий обусловлено сущест-
вованием возбуждённых колебательных состояний в кристалличе-
ской решётке (или в молекуле) и-поэтому их интенсивность про-

тюрциональна выражению е кТ .
·* Для суммовых комбинационных линий спектра рассеяния вто-
рого порядка должны наблюдаться соотношения интенсивности,

близкие к соотношениям
анти-стоне интенсивности в спектре

рассеяния первого порядка.
Интенсивность стоксовых
суммовых линий должна
мало меняться с темпера-
турой (однако сильнее, чем
для стоксовых линий той же
частоты спектра рассеяния
первого порядка). Антисток-

Рис. 14. Схема образования суммовых совые линии суммовых ча-
комбинационных частот в спектре рас- т б у т с и л ь н 0 зависеть

грамма в т л п п г п ттг»г»сттти*а J J

от температуры (хотя не-
сколько иначе, чем в спек-
тре рассеяния первого по-
рядка).

Стоксовые разностные
частоты по температурной
зависимости резко отлича-
ются от стоксовых суммо-
вых частот спектра второго
порядка. Как видно из ри-
сунка 15, для разностных
частот появление даже сток-
совых линий связано с
существованием возбуждён-

ных состояний решётки. Поэтому для разностных частот тем-
пературная зависимость стоксовых линий в спектре рассея-

%щ
ния будет определяться множителем е кТ, который обычно
характеризует температурную зависимость только антистоксовых
линий. Вследствие этого интенсивность стоксовых разностных ли-
ний возрастает с температурой очень сильно.

Интенсивность антистоксовых разностных частот спектра второго
порядка будет несколько сильнее зависеть от температуры, чем для
линий обычного спектра рассеяния первого порядка, имеющих ту
же частоту.

стоне анти - стоке

Рис. 15. Схема образования разно-
стных комбинационных частот в спек-

тре рассеяния второго порядка.
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, Эти простые наглядные представления показывают, что рас-
пределение интенсивности в спектре должно будет меняться при
повышении температуры вследствие различной температурной за-
висимости суммовых и разностных частот.

Изложенные качественные рассуждения справедливы, конечно,

яри условии, что kT<^fi(o, где ω обозначает наименьшую из частот
упругого спектра, из которых составлены рассматриваемые разно-
стные (или суммовые) частоты. В большой степени эти рассужде-
яия применимы к кристаллам с высокочастотным упругим спектром,
как, например, алмаз, оптические ветви упругого спектра кото-
рого лежат тв области частот свыше 100Q см~1 . Для ta№x кри-
сталлов, даже при температурах около 1000° К, kT<d%(0, и тем-
лературная зависимость спектра второго порядка будет опреде-
ляться вышеизложенными соображениями. *

Для кристаллов щёлочногалоидных солей эти качественные
рассуждения применимы при невысоких температурах, так как
упругий спектр этих кристаллов не простирается дальше 300 см~1

и выполнение неравенства kT<^fi& осуществляется при темпера-
турах не свыше 400°К (т. e.*100oC).

Наши опыты с нагревом кристаллов каменной соли произво-
дились, однако, при более высоких температурах (Г]>400°К), когда
вышеупомянутое неравенство не было выполнено; наоборот, было

выполнено противоположное неравенство kT^>ri(u. Поэтому как
наблюдавшееся сильное возрастание интенсивности всего спектра,
так и изменения распределения интенсивности в спектре рас-
сеяния каменной соли при высоких температурах требует для
своего объяснения более глубокого теоретического исследования.

Теория позволяет однозначно определить температурную зави-
симость спектра комбинационного рассеяния второго порядкаа о

в области достаточно высоких температур, при которых произво-
дились указанные выше эксперименты. Для этого мы должны сна-
чала составить выражение для интенсивности рассеянного света.
С помощью формулы (23) мы можем найти величину проекции элек-
трического момента Ρ среды на направление е поляризации кванта
рассеянного света. Вектор Ρ вызван действием электрического
поля падающей световой волны Е° —е'-Е 0 . Единичный вектор е°
•обозначает поляризацию кванта падающего света. Мы получаем
для проекции (Р, е) электрического момента выражение

?exe°\E°, (28)
У J

где %ψ опредляется формулой (23), причём мы теперь выписываем:
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дано тензорные значки JCV. Для нахождения интенсивности спектр*
при данной температуре мы должны вычислить матричный элемент
of (28) и взять от него среднее по тепловому движению. Мы полу-^
чим в результате, с точностью до постоянных множителей, следу-
ющее выражение для интенсивности спектра в области смещённой
частоты света о/ = ц>0 - j - Ω:

Л' х,У

(29)

причём q(k,J) здесь сокращённо обозначает матричный элемент-
нормальной координаты и чертой обозначено статистическое усред-
нение. Частота смещения 2 определяется формулой (25). При этом
мы имеем в виду, что знак плюс перед ω (к, у) в (25) соответ-
ствует испусканию решёткой кванта колебания Частоты ω (К, у), а
знак минус соответствует поглощению кванта той же частоты.
Положительные частоты Ω соответствуют, таким образом, наблю-
дению смещённой частоты в стоксовой, а отрицательные частоты Ω—
наблюдению в антистоксовой областях спектра (частоты Ω в обоих
случаях могут быть как суммовые, так и разностные)* Чтобы опре-
делить в каждом случае величину матричных элементов нормаль-
ных координат q(k,j) в (29), мы должны использовать следую-
щие два возможные значения квадратов модулей матричных эле-
ментов переходов:

I Ч„ „—ι i t ]) f ~'—аГ~л n (переход с поглощением кванта

колебания), (30)

10», n+i fc • / ) ! ' — mJ(k,j) ( " + 1 ) ( п е Р е х °Д с испусканием кванта

колебания), (30')

где П Ξ η (k, j) — число квантов колебания, приходящихся на нор-
мальную координату q (k, j) в начальном состоянии решётки, т~^~
средйяя масса атомов решётки и ω (k, j) — частота, входящая в (25).
Мы можем объединить оба случая (30) и (30') и связать их с вы-
бором знаков в формуле (25) следующим образом. Запишем фор-
мулу (25) в виде

Ω = (— 1)Ъ »(к,/) + ( — 1^/' «, (к, УХ (25')

где будем считать 8у и Ьу равными нулю или единице. Таким об-
разом, если δ; = 0, то мы будем иметь перед ω (k, j) знак плюс
в (25) Ή одновременно должны иепользовать формулу (30'), так
как квант Йш(к, ]) испускается решеткой. Противоположный
случай δ - = 1 требует использования формулы (30) для поглощения
кванта решёткой. Поэтому, если состав ^acfoTbi Ω Задан форму-
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лой ^Ь1), то для матричного элемента | # ( к , })\2 в (29) мы должны
брать 'выражение

^ - * , ) (31)

и для \д(к, / ) | 2 — соответствующее выражение с заменой / на /»
При усреднении по тепловому движению мы получим, как известно,

Я"» (к,/)

е кТ-

Полная интенсивность спектра в области смещённой частоты <Й%
согласно (29), (31) и (32), запишется в виде:

/(о') ~ т'* £ Pit («/ + 1 - «/) («/ -+- 1 - V ), (33)

где rij^n(k,j) определено формулой (32). Коэффициенты B/f свя-
заны с d,/· соотношением:

(34>

Эти коэффициенты не зависят от температуры, которая входит
в (33) только через посредство п} и Пу .

Формула (33) даёт полное описание температурного поведения*
интенсивности спектра комбинационного рассеяния второго порядка.
Однако в общем виде эта формула не может быть использавана, так
как коэффициенты Bjj· неизвестны и вычисление их практически
почти невшможяо. Мы покажем, что, тем не менее, формула (33)
даёт асимптотический закон для температурной зависимости, спра-
ведливый в достаточно широкой области температур и не завися-
щий от величин коэффициентов Bjf . Для этого мы рассмотрим сна-
чала отношение -Д- интенсивностей антистоксовых и стоксовых

'с
компонент, соответствующих одной и той же составной частоте | Q J.
Как легко показать из анализа формулы (33) (см. также (36)), это
отношение одинаково для температурных множителей

RJJ, = (η; + 1 — «/ )(«,' + 1 - by ) (35)

при всех членах формулы (33). Оно характеризует весь спектр,
независимо от численных значений коэффициентов BJJ, . Это отно-
шение для всего спектра оказывается равным

(36)
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где |Ω |—частота смещения для линии рассеяния. Отношение (36)
совпадает с хорошо известной формулой для спектра первого
порядка.

Мы видим отсюда, что отношение интенсивностей антистоксо-
вых и стоксовых компонент с одной и той же частотой смещения
| Ω [ для спектра второго порядка равно соответствующему "отно-
шению для спектра первого порядка. (Как показано в s 0 , это поЛо1-
жение можно распространить на случай спектра любого порядка.)
Целесообразно, поэтому, вместо рассмотрения частных темпера-
турных множителей Rjy спектра второго порядка, характерных
для каждой пары ветвей спектра упругих колебаний, выделить
рбщий для всех них температурный множитель спектра первого
дорядка, соответственно равный:

RH^ = — ' Для стоксовой компоненты (37)

1-е kT

или

$ ——- для антистоксовой компоненты (38)

частота Q. Мы можем, затем, образовать точный температурный

множитель (35) при помощи умножения R^ или R% на один и тот

же добавочный множитель Rjf\

RCjjt = В®) R*j, для стоксовой компоненты (2 > 0),

Rjjt = R$ R*J, ДЛЯ антистоксовой компоненты (Ω <^ 0).

Преимущество такого способа записи видно из следующего.
Легко показать, что

s h 2kT " s h 2kT

При высоких температурах мы можем разложить величину

степеням

ыи получим:

•по степеням -ψ. Выписывая явно только первый член разложения,

(40)

Таким образом, при высоких температурах добавочный темпера-
турный множитель становится пропорциональным абсолютной
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температуре. Это также имеет место и для R£) и ^ :

Однако при конечном Τ остаточный член формулы (4Q) имеет
порядок величины Т~1 и стремится к нулю при Г—»оо, тогда как
остаток формулы (41) имеет конечное значение. Поэтому мы можем
со значительно большзй точностью и в большем интервале тем-
ператур*) аппроксимировать i?* , его предельной формулой (40):

чем это мы могли бы сделать для выражений R™ и /?"* , а Сле-
довательно, и для всего интересующего нас выражения (35). Мы
видим поэтому, что для кристаллов с мало протяжённым упругим
спектром, как, например, NaCl, существует довольно широкий
интервал температур, в котором температурная зависимость всего
спектра второго порядка определяется температурными множите-
лями:

Rc,,' ~ 77?!1' для стоксовой компоненты и )
( (42)

Rjy >~~ TR^ для антистоксовой компоненты, I

но не зависит от детальной структуры кристалла.
При очень высоких температурах (kT^>fi\ Q j) оба выраже-

ния (42) становятся пропорциональными Т2. Для каменной соли,
упругий спектр которой не простирается дальше 300 сж~1, Можно
приближённо пользоваться формулой (42) уже при температурах
порядка и выше 400° К,

Резюмируя, мы можем сказать, что если выполнено условие,
при котором справедлива формула (42), то форма спектра второго
порядка при повышении температуры должна меняться незначи-
тельно. Её температурная зависимость определяется множителями
?̂с * и /?а * г входящими в формулу (42), т. е. температурными мно-

жителями для спектра первого порядка, которые мало зависят от
частоты при достаточно высоких температурах. При очень высоких

*) Этому способствует также то обстоятельство, что в разложении
Xs 1

sh χ = χ — -β- -f- • · · входит коэффициент -g-, а также то, что в (39)
в знаменатели входит 2 КГ вместо kT. Мы можем поэтому приближённо
применять формулу (42), если выполнены неравенства: kT > % \ <о, | м а к с

и kT ]> % | Q |. Мы могли бы также, отказавшись от разложение sh "с, ^γ

и от последнего неравенства, вывести слегка измененную формулу для
более точной оценки на концах спектра, где 1£?|~2-<1)дма1{сч - tj }
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--Интенсивность спектра здесь, как показывают приведённые в табли-
цах VIII и IX измерения, возрастает пропорционально Г3, и форма
этой части кривой интенсивности остаётся при повышении темпера-
туры себе подобной, что видно для NaCl из рис. 13. С меньшей
достоверлостью зто наблюдается также и для малых частот спектра
й области от релеевской линии до 60 см~х.

Что касается результатов для КВг и NaBr (таблицы X и XI),

то для них наблюдается систематическое уменьшение отноше-

ния—~— при увеличении частоты. Это объясняется тем, что тем-

пературы, ,при которых производились измерения, здесь были
ниже, чем для случая NaCl и К.С1. При таких температурах
закон Т2 ещё не выполняется, так как температурный множитель

первого порядка Re ещё не Достиг асимптотического значения *— ..

Для вычисления здесь следует применить .формулу (42), где сле-
дует брать точное значение., для /?£ по формуле (10). Эти вы-
числения приведены в третьем столбце табл. X и XI.

Аномйльное поведение кривой интенсивности спектра рассеяния
второго ^порядка наблюдается у NaCl в области 60—200 cM~l

 y

где HHfeHCHBHofcTb спектра возрастает быстрее, чем по закону
Т2, и форма кривой сильно меняете^ при нагревании кристалла до
700° С (см. табл. VIII и рис. 13). Возрастание интенсивности здесь
не укладывается в рамки теоретической зависимости спектра вто-
рого порядка от температуры.

Общая- форма спектра при частотах, превышающих 200 см~1

 f

меняется настолько незначительно, что мы можем считать аномалию
локализованной в области до 200 см~1 . Отсюда, повидимому,
можно заключить, что на спектр второго порядка при нагревании
кристалла налагается другое явление, которое зависит от темпе-
ратуры сильнее, чем явление рассеяния второго порядка, что
и приводит к отступлению от закона 7 s в области частот от 60
до,200 ем-1' для NaCl.

В настоящее время пока ещё трудно сделать какие-либо опре-
делённые заключения о природе этого явления.

Мы считаем возможным следующий механизм наблюдённой нами
аномалии. Как известно, в ςπεκτρβ рассеяния щёлочногалоидных
кристаллов должен отсутствовать спектр рассеяния первого по-
рядка. Однако соображение о неактивности спектра рассеяния
первого порядка,, как следствии структуры, справедливо только
для идеальной кристаллической решетки. Но в действительности
мы всегда имеем дело с реальной решеткой, которая имеет раз-
йые, беспорядочно расположенные дефекты структуры, нарушаю-
щие правильное строение идеальной решётки. В данном слу^аг
для нас существенны те из дефектов кристаллической решетки,
которые сильно зависят от температуры. Эти дефекты вносят
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свою долю в поляризуемость и делают возможным появление
.спектра рассеяния первого порядка. Действительно, вследствие
беспорядочного расположения этих дефектов снимаются правила
запрета, так как в местах таких дефектов рещётка должна сильно
отличаться от идеальной, Симметрия ячеек решётки будет нарушена,
что отразится на локальной поляризуемости. При усреднении по
всему кристаллу эти локальные изменения поляризуемости могут
не привести, в отличие от идеальной решётки, к исчезновению
спектра рассеяния первого порядка.

Таким образом, мы склонны истолковать наблюдаемое сильное
возрастание интенсивности в области малых частот в спектре
рассеяния второго - порядка рассеянием первого порядка, вызван-
ным дефектными местами в решётке Каменной соли, Действи-
тельно, спектр рассеяния первого порядка должен быть располо-
жен (если бы он наблюдался) как раз в той области; спектра,
в которой наблюдается аномальное возрастание интенсивности при
нагревании кристалла. Интенсивность спектра рассеяния первого
Порядка должна тогда определяться числом дефектов кристалли-
ческой решётки и, следовательно, должна сильно возрастать! с тем-
пературой параллельно с возрастанием числа дефектов*). i

Очевидно, вид спектра рассеяния первого порядка в этом слу-
чае -должен сильно отличаться от обычных спектров рассеяния
•первого порядка кристаллов, в которых наблюдаются только
'предельные частоты упругого спектра кристалла. Спектр рассеяния
от—дефектов кристаллической решётки должен иметь характер

'Сплошного спектра, так как он должен воспроизводить в значи-
тельной степени весь упругий спектр кристалла. Форма этого
спектра, может, однако, несколько отличаться, от формы упругого
спектра бездефектной решётки.. - • . · • . ,
- Мы замечаем,. в частности, что протяжённость-спектра .с ано-
мальной температурой зависимостью несколько меньше, чем, про-
тяжённость -упругого спектра кристалла. Так например, для iNaGl
'область аномального спектра простирается приблизительно от
60 до 200 см~х, в то время как упругий спектр NaCl прости-
рается от 0 до 300 смт1. Аналогичное наблюдение можно сде-
лать и для других кристаллов. Сравнение с данными Келлермана
для NaCl показывает, что в областях спектра упругих коле-
баний, не представленных в области аномалии в спектре рассея-
ния, расположены частоты длинноволновых колебаний акустиче-
ских ветвей и продольной оптической ветви. Это обстоятельство,
как нам кажется, нуждается в теоретической интерпретации. Воз-
можно, что здесь могут проявляться те же свойства отражательной

•*) Появление дефектов в решётке, вызывающих спектр рассеяния пер-
лого порядка, может быть обусловлено не только температурой, но и
самим освещением или комбинированным действием1 обеих этих причин.
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симметрии кристаллов щёлочногалоидных соединений, благо-
даря которым длинноволновый спектр предельных частот, обычно
наблюдающийся в комбинационном рассеянии первого порядка в
кристаллах, в данном случае оказывается запрещенным. Весьма инте-
ресные дополнительные сведения об этом явлении могло бы дать
наблюдение поляризации.

7. ПОЛЯРИЗАЦИЯ СПЕКТРА РАССЕЯНИЯ ВТОРОГО ПОРЯДКА
КРИСТАЛЛА КАМЕННОЙ СОЛИ

Изучение состояния поляризации для спектров второго порядка
представляет значительный интерес, особенно в связи с обнару-
женным при высоких температурах аномальным возрастанием
интенсивности в спектре рассеяния каменной соли в области частот
от 60 до 20Q см-1.

Если здесь имеет место рассеяние первого порядка., то поля-
ризация в этой области частот должна отличаться от поляризации
в остальной части спектра рассеяния, вследствие различий в по-
ляризации рассеяния первого и второго порядка.

При исследовании состояния поляризации спектра рассеяния
второго порядка кристалла каменной соли мы пользовались уста-
новкой, которая описана выше, с тем изменением, что, рассеян-
ный свет собирался с помощью флюоритовой линзы и пропускался
через кристалл исландского шпата, установленный перед щелью
•спектрографа. Такое расположение поляризатора давало возмож-
ность одновременно освещать щель спектрографа двумя резко
разделенными пучками рассеянного света, поляризованными в двух
взаимно-перпендикулярных направлениях.

Вследствие очень слабой интенсивности рассеяния второго
порядка, не представлялось возможным пользоваться освещением
узкоугольным пучком, направленным на рассеивающий объект
под определенным углом, как это всегда делается в поляриза-
ционных исследованиях. Такая установка, по необходимости
малосветосильная, увеличила бы трудности опыта и сильно удли-
нила бы экспозиции при съемке спектра. Поэтому на настоящей
стадии опытов для освещения объекта использовались широко-
угольные пучки света, падающие под разными углами, как это
имеет место в установке, обычно употребляемой для изучения
спектра второго порядка в неполяризованном свете.

При этих условиях опыта полученные результаты31 могут
быть рассматриваемы только как предварительные, дающие при-
близительное представление о состоянии поляризации спектра
рассеяния второго порядка нагрегего кристалла каменной соли.

На рис. 16 представлены микрофотограммы спектров рас-
сеяния второго порядка кристалла каменной соли, нагретой до
500°, относящиеся к двум различным компонентам поляризован*·
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яого рассеянного света. Из рассмотрения этих микрофотограмм сле-
дует, что спектр рассеяния второго порядка кристалла каменной соли
поляризован. Спектр компоненты с электрическим вектором, направ-
ленным перпендикулярно к оси рассеиваемого пучка света, более ин-
тенсивен, чем спектр компоненты с электрическим вектором, направ-
ленным параллельно оси рассеиваемрго пучка. Распределение ин-
тенсивности в спектрах обеих компонент различное, что, несомненно,
указывает на различное состояние поляризации различных уча-
стков Спектра рассеяния второго порядка кристалла каменной соли.
По своему характеру спектр перпендикулярной компоненты мало
отличается от спектра, получающегося с неполяризованным светом

п. ·' ' г ν *' с

Рис. 16. Микрофотограммы спектров поляризованных во взаимно перпен-
дикулярных плоскостях компонент света, рассеянного кристаллом NaCl.
Й—электрический вектор перпендикулярен к оси пучка рассеиваемого све-

та; б—электрический вектор параллелен оси пучка.

при высокой температуре. Спектр параллельной компоненты, на-
оборот, сходен со спектром, получающимся в опытах с неполя-
ризованным светом при низких температурах.

Полученные результаты поляризационных исследований спек-
тра рассеяния каменной соли при высоких температурах свиде-
тельствуют, что наиболее поляризованной частью спектра является
область малых частот от 60 до 200 см~г, на аномальное темпе-
ратурное поведение которой указывалось выше.

Таким образом, оказывается, что область спектра рассеяния
кристалла каменной соли, аномально возрастающая с температу-
рой (сильнее, чем по закону Г2), отличается и по состоянию поля-
ризации от остальной части спектра, а именно, степень поляриза-
ции в этой области выше, чем в остальной части спектра. Это наблю-
дение также говорит в пользу предположения, что в области спектра
рассеяния кристалла каменной соли от 60 до 200 см~х наклады-
вается рассеяние света, отличное от рассеяния второго порядка.

7 УФН, т. XLIH, вып. 4
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В последнее время было опубликовано ещё одно исследование1^
состояния поляризации спектров рассеяния второго порядка кри-
сталлов щёлочногалоидных солей, которое не внесло ничего суще-
ственно нового в состояние вопроса, распространив лишь поляри-
зационные исследования на кристаллы КС1 и КВг.

8. ОБЕРТОНЫ В КОМБИНАЦИОННОМ РАССЕЯНИИ ЖИДКОСТЕЙ

Выше мы рассмотрели комбинационное рассеяние второго по-
рядка в кристаллах. Исследование температурной зависимости
в кристаллах щёлочногалоидных солей и обнаруженный закон
температурной зависимости интенсивности спектра — пропорциональ-
ность квадрату абсолютной температуры (закон Т2) — с несомнен-
ностью доказали, что наблюдающийся в этих кристаллах спектр
вызван^ комбинационным рассеянием второго порядка.

Наблюдается ли рассеяние второго порядка в жидкостях?
В некоторых случаях в спектрах комбинационного рассеяния

жидкостей при больших экспозициях наблюдались слабые линии,,
частоты которых можно было интерпретировать как суммовые и
разностные частоты других наблюдающихся в спектре более
интенсивных линий. Так, Орнштейн и Вент32 наблюдали в жидком
СС14, интенсивный обертон с частотою 1550 см—1, который интер-
претируется как обертон дублета с частотами 760—775 см~1.

Анантакришнан33 расширил эти опыты и кроме СС14 исследовал
ещё SiCl4. Им были обнаружены две новые линии в жидком
СС14, с частотами 434 см~1 и 145 см~1. Первая линия интер-
претируется как обертон основной частоты 217 см-1. Вторая
линия приписывается разностной комбинации основных линий
459 см ~1 и 314 см— 1. В жидком SiGI4 Анантакришнан наблю-
дал частоту 44Ό см~1, которая была истолкована им как обертон
линии 221 см~1.

Более детальные исследования спектров рассеяния в жидких.
СС14 и SnBr4 были выполнены Ландсбергом и Малышевым34.
Они наблюдали в этих веществах ряд новых обертонов и состав-
ных частот.

Наиболее полное к настоящему времени исследование с жидко-
стями в этом направлении было выполнено Вельшем, Кроуфор-
дом и Скоттом35. В ниже приведённых таблицах (см. табл. XII,
XIII и XIV) даётся сводка наблюдённых этими авторами ча-
стот спектров жидких СС14, SnCl4 и SnBr4 и интерпретация
этих частот.

Как показывают все эти немногочисленные исследования, интен-
сивность наблюдаемых обертонов и составных частот очень мала.
Дандсберг и Малышев оценивают интенсивдость таких линий
величинами порядка нескольких тысячных долей (3-10 ~3) от интен-
сивности линий первого порядка.
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Таблица XIV

ССЬ
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В работе Велына, Кроуфорда и Скотта в общем подтверж-
дается эта оценка. В этой работе также производится весьма
интересная теоретическая оценка влияния механической ангармо-
ничности на интенсивность обертонов. По их расчётам интенсив-
ность первого обертона составляет около 1:2000 от интенсивно-
сти основного тона. Указанные авторы в своих расчётах бази-
руются на работах М. В. Волькенштейназв и широко используют
его теорию интенсивностей линий комбинационного рассеяния,
основанную на предположении об аддитивности поляризуемости
химических связей.
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