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ПРЕДИСЛОВИЕ

Задача этой книги состоит в том, чтобы до некоторой 
степени заполнить пробел в научной литературе. До сих пор 
не было монографии или учебника, в которых давалось бы 
систематическое изложение молекулярной оптики — области 
физики, приобретающей с каждым днем все большее научное 
и практическое значение.

В развитии этой области ведущее место принадлежит 
советской науке и поэтому в данной работе исследованиям 
советских ученых уделено особенное внимание. Книга пред
ставляет собой попытку с возможной полнотою осветить 
современное состояние молекулярной оптики с тем, чтобы 
дать студентам, аспирантам и научным рабЪтникам, изучающим 
свойства и строение молекул, жидкостей, кристаллов, высоко
молекулярных веществ и коллоидов, необходимое пособие. 
В основу книги положены лекции, прочитанные студентам 
IV курса физического факультета Ленинградского ордена Ленина 
государственного университета им. Жданова, специализирую
щимся в области молекулярной физики, в 1948/1949 и 
в 1949/1950 учебных годах.

Приношу свою глубокую благодарность академику 
Г. С. Ландсбергу за критическое рассмотрение рукописи этой 
книги и важные указания. Благодарю также члена-корреспон- 
дента АН СССР Е. Ф. Гросса, профессора В. Н. Цветкова 
и старшего научного сотрудника Г. Ф. Друкарева за ценные 
замечания, сделанные ими при чтении рукописи.

Ленинград, 
май, I960 г.

М . Волькеншшйн



ГЛАВА 1

ВВЕДЕНИЕ

§ 1. Предмет и метод молекулярной оптики

Молекулярная оптика есть часть физики, посвященная 
изучению процессов взаимодействия света с веществом — 
с молекулами, жидкостями и кристаллами, процессов, опреде
ляемых микроскопической структурой вещества. Мы называем 
молекулярно-оптическими те явления, в которых находят свое 
выражение не только свойства света, но и свойства среды, 
с которой он взаимодействует. Тем самым, явления молеку-. 
дярной оптики представляют один из наиболее важных источ
ников информации о строении и свойствах молекул, жидко
стей и кристаллов, о строении и свойствах высокомолекуляр
ных веществ и коллоидных систем. Этим определяется большое 
прикладное значение молекулярной оптики, ее применение 
в технике, в различных областях физики, химии, метеорологии, 
астрономии. Очевидно, что молекулярно-оптические явления 
должны многое дать для понимания свойств света, ибо эти 
свойства находят свое яркое выражение при взаимодействии 
света с веществом.

Несмотря на разнообразие явлений, изучаемых молекуляр
ной оптикой, ее можно с известным правом рассматривать 
как определенную область физики, так как оказывается воз
можным подойти к истолкованию почти всех этих явлений 
с единой точки зрения, пользуясь определенным методом. *  
Как мы увидим, применительно к молекулярно-оптическим 
явлениям квантовая механйка дает результаты, в общем адэ- 
кватные результатам, полученным с помощью простых клас
сических представлений и, в частности, с помощью модели 
Электрона — гармонического осциллятора. Молекулярная оптика 
Именно потому и представляется нам, до известной степени,
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самостоятельной областью знания, что она характеризуется 
единым методом исследования большого многообразия явлений.

Молекулярно-оптические явления известны издавна. Доста
точно указать, что преломление, отражение и поглощение 
света есть результат взаимодействия света с частицами веще
ственной среды. Эти явления могут быть правильно поняты 
только на основе детализированных молекулярных представле
ний. И в корпускулярной и в волновой теории света свойства 
среды учитывались феноменологически. Правда, уже М. В. Ло
моносов сознательно выдвигал молекулярно-оптические про
блемы, исходя из глубокой идеи единства сил природы и 
закона сохранения движения. М. В. Ломоносов — основопо
ложник молекулярно-кинетической теории — ищет объяснения 
цвета тел в их корпускулярной структуре. Он задается вопросом 
о взаимодействии света с наэлектризованным веществом. 1 
Однако эти идеи, обгонявшие свое время на 150 лет и более, 
восторжествовали только во второй половине прошлого века. 
Проблема взаимодействия света с веществом во всем ее объеме 
смогла быть поставлена лишь в результате осознания ограни
ченности электромагнитной теории света Максвелла. Действи
тельно, после того как было понято, что свет представляет 
собой переменное электромагнитное поле, стало возможным 
рассматривать взаимодействие этого поля с веществом, при
меняя результаты, полученные при изучении поведения вещества 
в статическом электрическом и магнитном полях. Однако именно 
здесь электромагнитная теория света, дающая прекрасные 
результаты для вакуума, столкнулась с принципиальными 
трудностями и ограничениями. Так, она оказалась бессильной 
в объяснении явления дисперсии света. Теория Максвелла 
приводит к соотношению между показателем преломления 
световой волны п , диэлектрической постоянной в и магнитной 
проницаемостью ц вещества:

(1, 1)

Это соотношение, однако, противоречит опыту, так как л 
зависит от длины волны, а величины е и ft-, полученные при 
изучении поведения вещества в статических полях, должны

1 Запись Ломоносова: .Надо сделать опыт, будет ли луч света 
иначе преломляться в наэлектризованном стекле и воде*.
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рассматриваться как постоянные. Необходимость объяснения 
этого и других подобных противоречий явилась одной из 
причин построения электронной теории, пришедшей на смену 
феноменологической электродинамике. Электронная теория 
была вызвана к жизни открытием электронных явлений, разви
тием знаний о молекулярно-атомистической природе вещества. 
В рамках электронной теории, учитывающей особенности 
строения атомов и молекул, удалось найти общее истолко
вание явлений молекулярной оптики. В настоящее время ясно, 
что электронная теория, построенная на классических пред
ставлениях, также ограничена: физические величины, харак
теризующие свойства микроскопических объектов — атомов 
и молекул,— могут быть определены теоретически только при 
помощи квантовой механики. Квантовомеханическая теория 
явлений молекулярной оптики и, в частности, явления диспер
сии света,-хорошо разработана -в течение последних десяти
летий. Мы располагаем в настоящее время принципиальной 
возможностью теоретического определения молекулярно-опти
ческих постоянных атомов и молекул, но эта возможность 
практически не реализуется. Волновое уравнение Шредингера 
не поддается строгому решению в случае многоэлектронной 
системы и доброкачественные методы его приближенного 
решения применялись только для систем, обладающих сфери
ческой симметрией (атомы, В. А. Фок), и для некоторых про
стейших двухатомных молекул. Наиболее существенным выво
дом из квантовомеханической теории молекулярно-оптических 
постоянных является доказательство принципиальной возмож
ности применения именно в оптике классических моделей, 
доказательство определенного соответствия между квантово
механической и классической теорией молекулярной оптики. 
Классические модели непригодны, конечно, для точных расче
тов конкретных величин, характеризующих микрообъекты — 
атомы и молекулы. Поэтому классическая теория молекуляр
ной оптики должна строиться на полуэмпирической основе. 
Но именно благодаря указанному соответствию между кван
товой и классической теорией оказывается возможным по
строить классическую полуэмпирическую теорию молекулярно
оптических явлений, дающую не только качественное, но и 
количественное их объяснение и вскрывающую их внутренние 
связи. Эта теория основывается, с одной стороны, на общих
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положениях электромагнитной теории света и на свойствах 
излучающего электрона, с другой— на химической теории 
строения молекул. В этом смысле молекулярная оптика пред
ставляет собою дальнейшее развитие замечательных идей
А. М. Бутлерова.

Дадим краткий перечень важнейших явлений, изучаемых 
молекулярной оптикой. Это — преломление, отражение и погло
щение света изотропными и анизотропными средами, Дисперсия 
света, рассеяние света, естественная оптическая "вращающая 
способность, а также ряд явлений, возникающих в средах, 
находящихся под воздействием силового поля — электриче
ского, магнитного, ультразвукового и т. д. В молекулярной 
оптике устанавливается взаимосвязь этих явлений — все они 
в той или иной мере определяются важнейшим оптическим 
свойством молекулы — ее поляризуемостью. Молекулярные по
стоянные — составляющие тензора поляризуемости — вводятся 
в молекулярную оптику феноменологически, но, благодаря 
развитию квантовой механики, мы имеем в настоящее время 
возможность выразить эти постоянные через величины, непосред
ственно характеризующие строение электронной оболочки 
молекулы. Такими величинами являются значения энергетиче
ских уровней молекулы и вероятности переходов между ними. 
В конечном счете, ключ к раскрытию сущности оптических 
свойств молекулы дают частоты и интенсивности в ее спектре. 
В основе молекулярной оптики лежит спектроскопия.

История молекулярной оптики неотделима, конечно, от исто
рии оптики в целом. В развитии молекулярной оптики многое 
было сделано всеми великими физиками, изучавшими оптические 
и электромагнитные явления: Ньютоном, Гюйгенсом, М. В. Ло
моносовым, Фарадеем, Френелем, Максвеллом, Лорентцом, Умо
вым, П. Н. Лебедевым, Релеем. Ряд фундаментальных работ при
надлежит Эйнштейну, Борну и другим нашим современникам. 
Исключительное значение для молекулярной оптики имеют 
работы ряда советских физиков — прежде всего Л. И. Мандель
штама. В его трудах и в трудах ученых его школы Г. С. Ландс- 
берга, М. А. Леонтовича, в трудах Е. Ф. Гросса и их со
трудников наиболее важная и интересная часть молекулярной 
оптики — учение о рассеянии света — получила совершенно 
новое развитие. Достаточно указать на крупнейшее открытие 
в области оптики XX века, сделанное Л. И. Мандельштамом
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и Г. С. Ландсбергом независимо и одновременно с индийским 
фиаиком Раманом — открытие комбинационного рассеяния света. 
Исключительное значение для молекулярной оптики имеют 
также работы Д. С. Рождественского по аномальной дисперсии, 
работы С. И. Вавилова в области люминесценции, 1 работы 
И. В. Обреимова по спектрам кристаллов. Детальные и систе
матические исследования в области оптики коллоидов, высоко
молекулярных веществ и жидких кристаллов принадлежат
В. Н. Цветкову. Таким образом, в настоящее время советской 
молекулярной оптике принадлежит ведущее место.

§ 2. Основные законы электромагнитной теории света2
В последующем изложении мы предполагав**, что читатель

знаком уже с основами теории электромагнитного поля. Поэтому
ограничимся лишь краткой и формальной сводкой основных
положений электромагнитной теории* света.

Электромагнитная волна в вакууме характеризуется зна-
—>

чениями векторов напряженности электрического поля Е  и —►
магнитного поля /У. В веществе электромагнитное поле световой 
волны характеризуется векторами электрической и магнитной
индукции D  и В, а также Е  и Н 9 плотностью электрических 
зарядов р, а также (в случае проводников) плотностью
тока проводимости ]. Свойства электромагнитного поля пере
даются уравнениями Максвелла

ro t/? = 4 £ + t* ; ,

-*■ 1 —*■ 
rot Е — ~  — В,

dlv D —  4ттр, 

div В =• 0.

(1.2)

1 Благодаря работам С. И. Вавилова и его сотрудников учение 
о люминесценции развито настолько широко н глубоко, что его целе
сообразно выделить в самостоятельную область. В этой книге мы 
коснемся лишь некоторых вопросов, относящихся к люминесценции 
(гл. 12).

2 Ср. И. Е. Тлмм, Основы теории электричества. Гостехиздат 
(1949).
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Здесь с — скорость света в вакууме (3 - Ю10 см • сек-1). 
Связь между пятью векторами поля дается соотношениями 
(справедливыми для изотропной среды)

•>
j = o E  , 
•> -►

(1,8)

В = \ь Н .
Здесь о — электропроводность, е — диэлектрическая постоян
ная и р- — магнитная проницаемость вещества. Величины е и ц 
безразмерны, электропроводность имеет размерность сек-1. 
В общем случае анизотропного тела электропроводность, 
диэлектрическая постоянная и . магнитная восприимчивость 
анизотропны и выражаются тензорами. Мы будем рассматривать, 
главным образом, взаимодействие со светом немагнитных ди
электриков, для которых а =  0 и ji =  l .  Связь между индук
цией и напряженностью может быть выражена и иначе, 
посредством вектора поляризации вещества (электрической или 
магнитной). Имеем в электрическом поле

D = e E = £ - f  (1,4)
или

-> е 1 -V
Р = ^ ~ Е .  (1,5)

*>
Вектор Р  характеризует электрический дипольный момент 
единицы объема вещества.

Объемная плотность энергии электромагнитного поля равна

» ~ < 5 Г Е О + ^ Й В .  (1,6)

Напряженности поля могут быть выражены через потенциалы 
поля. Ввиду вихревого характера магнитного поля, можно 
положить

В  =  rot А. (1,7)

А  — вектор-потенциал поля. Подставляя э го уравнение во вто
рое уравнение (1,2), получаем

го‘ ( £  +  7 т | )  =  0 - (»,8)
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равнение (1,8) удовлетворяется выражением

|  =  g r a d f ,  ( 1 ,9 )

ибо ротор от градиента скаляра тождественно равен нулю:

rot grad 9 = 0,

<р — скалярный потенциал поля.
Уравнение (1,7) определяет ротор вектор-потенциала.

Задав дивергенцию в виде1

d l v I = - T " § i ,  (1' 10)
мы получаем из уравнений Максвелла уравнения для потен
циалов

 7 I
‘’ I -  4 ( W «

г *  I
и в отсутствие свободных зарядов и токов оба потенциала 

^удовлетворяют волновому уравнению

v ^  =  *33 - p - .  ( 1 ,1 3 )

где

W
Сферически-симметричное решение волнового уравнения 

описывает сферическую электромагнитную волну

л{л(<—?)+A(‘+f)}.
где / j ,  / 9 — произвольные функции. Первый член (1,13) пред
ставляет сферическую волну, исходящую из некоторого ис
точника поля и распространяющуюся со скоростью с'-, вто
рой—  волну, приходящую из бесконечности и сходящуюся

1 Ср. И. Е. Таин,  цит. соч., § 94, 96.
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в истоке поля. Нас будет интересовать только первая часть 
решения (1,13):

Источниками переменного электромагнитного поля служат 
движущиеся заряды. Решение (1,13а) в явной форме имеет 
вид

Интегрирование проводится по всему объему. Для нахождения 
поля в некоторой точке в момент t  нужно для каждого эле
мента объема dV  определить тот заряд и ток, которые нахо-

D
дились в dV  в момент t — -р-, где R — расстояние от dV  до
точки, в которой определяется поле.

Потенциалы (1,14) — запаздывающие потенциалы. 
Сферическая волна уносит из излучающего объема опре

деленное количество энергии. Если потеря энергии происходит 
только посредством излучения, то мы можем написать:

Здесь Sn— проекция вектора потока энергии на нормаль к эле
менту поверхности dS, охватывающей излучающий объем. 
Вектор потока энергии — вектор Умова — Пойнтинга

Для того чтобы получить непосредственные выражения Ё и Н  
сферической электромагнитной волны, необходимо, очевидно, 
задаться определенной характеристикой излучателя. Однако, 
так или иначе, ясно, что на достаточно большом удалении от

(1,13а)

(1,18)
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излучателя ограниченный участок сферической волны может 
считаться плоским. Следовательно, если z  есть направление 
нормали к этому участку — направление распространения волны, 
имеем:

0 .1 7 )

и, считая волну монохроматической, т. е. зависящей от вре
мени по гармоническому закону, получаем:

Е  =  Е! (z) Н = Н '  (z) . (1,17а)

Рассмотрим плоскую волну в однородном диэлектрике, лишен
ном свободных зарядов. Из (1,2) и (1,3) имеем:

» дЙ . Л 
~ с ~ Ш~

Дифференцируя это уравнение по времени и подставляя

в него значение Н  из второго уравнения (1,2), получаем 
в конце концов:

ср. д*Е

и аналогично
•I* дгН

=  V3£ ,

V8t t

(1,18)

(1.18а)

(1,19)

с* дР
Подставляя (1,17а) в (1,18) и (1,18а), находим:

£  =  £ 01е<(<“<-**) - f f 02e<(u>f+ *г>

Н =  + Я 0 2е*(ы+кг\

Здесь
,   У  е|* а> 2 д м   2 я   2 л

*  — e  с '  с '  ~  с ' Г  Г ’

Т — период, X — длина волны в среде, связанная с длиной 
волны в вакууме Х0 соотношением

Х =  - Х л (1,20)

Зшс. 9024. М. В. Волькенопа
БГ :г 

Анаде;

' “ Ч

•аук СССР



Первые члены (1.19) описывают плоскую электромагнит* 
ную волну, распространяющуюся вдоль положительного, вто
рые —  волну, распространяющуюся вдоль отрицательного 
направления г . Ограничимся рассмотрением первых членов. 
В общем случае можем написать:

£  =  ) =  £ / \  (1,21)
-V

и аналогично для Я.
*► ■>

Здесь s — единичный вектор нормали к волне, k  — волновой
вектор:

t  2»
т ~ г *

Подставляя (1,21) в уравнения Максвелла, после неслож
ных преобразований находим:

£  s  =  0, Я « « 0 ,  £ Я = 0 .  (1,22)

Эти уравнения выражают поперечность световой волны и
взаимную перпендикулярность £  и Я .

Световая волна может характеризоваться различными состоя
ниями поляризации. У естественного света плоскости, в которых
колеблются перпендикулярные друг другу векторы Е и Я ,  
не фиксированы, и между составляющими этих векторов нет 
определенных соотношений вследствие хаотического разброса 
поляризаций отдельных волновых цугов. В среднем по времени

=  4  =  £ ^£ „  =  £ ^ £ 2 =  =  О,

и аналогично для Я.
Плоско- (линейно) поляризованная волна характеризуется

определенным направлением колебаний векторов £  и Я . При 
этом плоскостью поляризации световой волны принято назы
вать плоскость, в которой колеблется магнитный вектор, иными 
словами, плоскость, перпендикулярную к плоскости колеба
ний электрического вектора. Если отдельные составляющие 
волны (1,21) характеризуются различными значениями фазы, 
волна, в общем случае, является эллиптически поляризованной.

IS ВВЕДЕНИЕ {гл. 1



s =  st  и (в вещественной форме)

Eat =  A l cos(t +  8,),
£ y =  ^ a c o s (T + 8,j).

хпжт(*-г-£)'
эчая т, находим:

— 2 - 2 - cos(8а — 8,) =  sin2(8а — 8j). (1,23)

f -—уравнение эллипса. В частном случае, при 82— 8, =
1# « т  имеем линейную поляризацию, а в случае A 1=^Ai  и 
К  1 к
р г  8, =  (2я r+r 1) - j  —  круговую (и =  0, d r 1, r t  2 , . . . ) .  Если

8, =  - J + 2 |« |i t ,  т. е.
I £ e ="i4cos(T-j-8,),

Е9 —  — A sin (т -J- 8j),

|имна — правая, а если 8а— 8j =  — -^-{-2 |я |гг , т. е.

! Еф — A  cos (т 8,),
 ̂ E V^ A  sin (т -j- 8j),

Волна— левая. Если смотреть навстречу распространяющейся 
волне, то в правой волне электрический вектор обходит 
окружность по направлению часовой стрелки, а в левой — 
против часовой стрелки. В комплексной форме эллиптически 
поляризованная волна характеризуется соотношением вида

• f -  =  a - { - b i ,

причем для линейно поляризованной волны д =  0. В случае 
правой и левой круговой волны, соответственно,

~ Е ~ ~  ’ т г  ~  — *•
«трудно установить соотношение между а и bf с одной сторо- 

м Л19 Л2 и 89 — 8, — с другой. К этому мы вернеАМся ниже.
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§ 3. Тензор поляризуемости

? Оптические свойства среды (немагнитного диэлектрика) 
характеризуются в общем, анизотропном, случае тензором ди
электрической постоянной для электромагнитных волн. В изо
тропной среде, согласно электромагнитной теории света, 
диэлектрическая постоянная связана с показателем преломления 
соотношением

е=кг/га. (1,1а)
Согласно (1,4),

■> -> ■*
BE sa Е  4icЯ.

♦
Вектор поляризации Р  выражает дипольный момент еди

ницы объема среды, в которой имеется поле Е. Если —
число молекул в единице объема,

рЕ — дипольный момент молекулы в направлении поля. В бы*

стропеременном электрическом поле световой волны рЕ возни* 
кает лишь вследствие индукции зарядов, но не благодаря 
ориентации полем дипольных молекул, так как при больших 
частотах изменения поля молекулы не успевают ориентиро
ваться (дисперсия).

Индуцированный электрическим полем дипольный момент 
пропорционален напряженности поля

рв  =  аЕ  (1,24)
и

P - N ^ a E .  (1,24а)

Коэффициент а выражает индукционную, электронную 
поляризуемость молекулы — способность ее электронов сме
щаться под действием поля Е. Из соотношения (1,24) непо- 
средственнр находим, что размерность в есть размерность 
объема.

2 0  ВВЕДЕНИЕ [ГЛ. 1
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общей случае поляризуемость анизотропна, и вместо 
следует написать соотношения

Л — л k  =  x , у, г. (1,25)
t * ' к

^Коэффициенты а{к являются, тем самым, составляющими 
Jsopa второго ранга. Тензор aik может быть комплексным, 

означает, очевидно, несовпадение фазы дипольного мо- 
pt с фазой действующей напряженности поля Ек. Такое 

пение может определяться, в частности, наличием вы- 
эго теми или иными причинами затухания колебаний 
[>нов. В этом случае в молекуле действуют неконсер- 
яе силы и некоторая часть энергии электромагнитного 

поглощается — имеет место поглощение света. Исследуя 
в спектральной области, достаточно удаленной от 

.Собственных полос поглощения, мы можем отвлечься от дей-
СТВИЯ ЭТИХ СИЛ.

" В отсутствии поглощения света рассматриваемая система 
тся консервативной, и тензор поляризуемости aik должен 
эрмитовым, т. е. должно соблюдаться условие

Оцъ — аы* (1,26)

рледовательно, диагональные составляющие тензора a4i обяза
тельно вещественны. 1

Докажем, что консервативной системе должен соответство
вать эрмитов тензор поляризуемости.

Общее вырандение для энергии поляризующейся молекулы 
Ш электрическом поле имеет вид:

и ~ \ р Е ' =  у  2  ««!&?*. С1»27)
<•*

1 В самом деле, если

ТО

^'Кловие (1,26) соблюдается лишь при ? =  0.
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Это выражение вещественно, каким и должно быть выраже
ние энергии. Коэффициент1̂  возникает при интегрировании

Ех  Ех

U(x) =  j Р яdEat =  j аЕл йЕя =  аЕх — ^  Pxfix' 
о о

Очевидно, что

=  U  =  a*ikE.E?k =* I  £  aik E\Ek,
i,1c 4, к

и, так как сумма не меняется от перестановки индексов /, Л,

и ~  1 2  = | - 2
4, Л <, Л

Условие (1,26) достаточно, чтобы удовлетворить этому соот
ношению. Докажем, что оно необходимо.

Пусть на молекулу действует сила поля ££, возрастающая 
от 0 до Е*х. Работа, производимая этой силой, есть веще
ственная величина, равная

*
Ех  Ех

Afa == Р х  dEx  == J* & х х Е х  dEx === а; I Р*

Подействуем теперь силой £**, возрастающей от 0 до Е*. 
Получим работу

ft 4
Aiy =  J  pydEy  =  J* (ayxEx  -j-  ayyEy) dEy =  

о 0

=  ay* ЕщЕу “b  ' j  awr 1^» I*
Общая работа равна

А 1~ А 1х- \-А 1у = - ^  ахх| Ех  I2 +  аушЕя£у.~\~"J аууI^ у  Р*



введем теперь тот же процесс в обратном порядке:
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ж..

J  Ру dEy  =3 J* ByyEgdEy »  ~2 Яуу | Е у |9,

X ~ X  .

jjpp —  j  Р а  d E x  =  |* { й х у Е у  -}- а х х ^ я )  d E x  —

I; О О
S' * 1
|  =  < *хуЕ уЕ х +  у
jpy ■
j|i, “  " Ь ^ а »  “  2  a v y  1 ̂ у  \*~^~а в у Е я Е у  4 “ ~2 а х х  IД »  I3,

Р
* Для консервативной системы вещественные величины 

т а А 2 и , следовательно,
ф.. »
Г  а ^  =  ва>»-

Аналогичным образом находим
♦ Ф

^1* ==г ^а»> ^  ==

что и требовалось доказать.
Вещественная часть тензора поляризуемости, в силу его 

эрмитовости, есть его симметричная часть:

*4kz 2

а т» а ту О 1 ( а Х 9 а х у

а у у а » + т | & ух а у у
*

а *у ® м  j
г \р * Х Ощу

а** \ —

(
ay3t +  ау х

2
, « 

йШ "Т azx

ат/^~аву

VV

агу +  а**у

а а »  +  а * » \  
?

ауя ЛУ*
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Действительно, согласно (1,26), этот тензор симметричен 
и равен

где

лху •

аху «•Л

аху ауу dyz 1* ( 1,28)

ахг ауг агг )

1 = 1 ( 
2

II+

*2* (аху аух)

вещественные величины.
Напротив, мнимая часть эрмитова тензора асимметрична:

Aik — ‘

I&хх

ух

\ а 2Х

I  .

аху ахг
\  ,

1ахх
*

аху
X \

йхг

аУУ ауг 2 <*ух ауу ауг

агу агг ,/ # \ агх
*

агу azz,

аху аху ах г~ 4Л
аух аух

2

О ау* ауз

zx агу аяу
2

/  О

— аху

2

О

п \ху

+уг (1,29)

' d y z  О\ &XZ

Здесь ах у =  - j  (аху —  а*^) =  1  ( а ^  — ауш) =  — ау!В—  чисто
мнимые величины. Составляющие тензора второго ранга 
при преобразовании координат преобразуются, как произ
ведение двух векторов. Очевидно, что выражение аху— аух 
преобразуется как г-овая составляющая векторного произ
ведения или аксиального вектора

1 г \
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и асимметричная часть эрмитова тензора приводится к виду

Мк-

0 dz - d y \
dt 0 (1,29a)

*у — dx 0 /
Следовательно,

aik — $ik +* Aik
или

и т. д.

й я у  —  S g p y - J -  l \ b с \ г —  S m y " 4 “

& ух =  ^ху * [Ьс ]г —  S xy idz

Во всех задачах молекулярной оптики, за исключением 
относящихся к магнитному и естественному вращению пло
скости поляризации света, мы будем, в отсутствии поглощения 
света, иметь дело с вещественным и, следовательно, симмет
ричным тензором S ilt, £для которого сохраним обозначе
ние а4к. Такому тензору соответствует вещественный эллипсоид 
поляризуемости

2  а'х'у'Х'у' =  const. (1,30)

Соответствующим поворотом осей координат этот эллип
соид может быть преобразован к главным осям

2 < W c a =  const. (1,31)
х

Иными словами, тензор S ik преобразуется к диагональной
форме

Sik =  [ о ауу 0 I. (1,28а)
axx 0 0
0 ayy 0
,0 0

Напомним, каким образом осуществляется это преобразо
вание. Нужно найти направления главных осей координат, 
в которых тензор принимает форму (1,28а). Следовательно, 
задача сводится к нахождению трех взаимно ортогональных 
векторов, которые при умножении на тензор (1,28а) не меняли 
бы своего направления, а изменялись бы только по величине.
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При умножении на S ih произвольного вектора, мы, очевидно, 
получим новый вектор, вообще говоря, другой величины и на
правления. Итак, ищем вектор А, удовлетворяющий условию

(Sik) A = A A  (1,32)
или

2  =  АА$. (1,32а)
к

Таких уравнений три:

йххАя -|— йхуАу - |-  UxtAz =  А Ат>

ахуА* Ч~ аууАу 4 “ ay*Az “  
axz^co 4 “ ЯугАу Ч~ аеяА* =  ААг'

Условием разрешимости системы однородных уравнений является 
равенство определителя системы нулю. Имеем вековое уравне
ние

' А ' '---А &ху &хв
9 9 А '&ху Оуу “““ &уг II р (1,33)
' * * К&хя ays Qgg -А

Коэффициенты А являются корнями векового уравне
ния (1,33). Легко показать, что три вектора А, соответствую
щие трем корням Aj, А2, Аа, взаимно ортогональны. Эти три
вектора А«, А*, Ав таковы, что любой вектор, совпадающий
по направлению с Аь А2 или А3, при умножении на S . не
поворачивается, а только изменяет свое численное значение. 
Если мы повернем оси координат так, чтобы они совпали 
с А|, А2, А8, то получим тензор

[ К  о о \
( о  Да ,0  , (1,34)
\ 0  0 Да /

тождественный тензору (1,28а). Иными словами:

&ХЯ “ Д1* ~ Д 2’ == Д 3*



3] ТЕНЗОР ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ 2 7

ММ не останавливаемся на простом доказательстве. 1 
ТаЪм образом, математическая задача приведения веще

ственного тензора к главным осям сводится к решению векового 
уравнения (1,33):

А8 — (Да*»Ч~аууЧ~ <*вг) А2 — I

+

9

й х х

г

а х у

+

,  * 

й у у  & у в

г  * 9 г  *

й Х у а т Я у в  а в ш

9 1 й х х

9

а х у й Х г

а и а х в

•д+
9 / 9

9 $ О х у а У У О у ш

а х в й х х 9

а х в

9

U y g

9

й г Я

Ч~

=  0. (1,33а)

Инвариантами преобразования (1,28) -*  (1,34), в силу 
свойств кубического уравнения, являются выражения: следа 
тензора — суммы его диагональных членов

 ̂—  Данг Ч* ауу Ч~ Д» =  ^1 -{- Ад -|~ Ав s  ахл  О >35)

суммы трех миноров, соответствующих диагональным членам

В =
Г

й х х

•
1

+
й У У

9

9

Я у г

+

9

й г ш й х я

9 / f 9 f

й х у Я у у а у г й я в й х ш й х х

— ^1^2 Ч~ ^2^3 Ч~ W t  (1,36)

и определителя тензора

а х х  & я у  а х я  

г • f
й х у  у у  а у я

&ХШ &yz й:'ZZ

— AiAj Aj . (1,37)

1 Ср., например, Л. Л а н д а у  и Л. П я т и г о р с к и й ,  Меха
ника. Гостехиздат (1940), стр. 196.



Очевидно, что любая комбинация Ь, В и О также будет 
инвариантом. Важными инвариантами являются:

А =  2 В  =  Л* -(- A*-J- A* ауу -J- я*е =
а? I *2 I /̂2 | п / >2 * *2 I tS \
ях Н - у у  ~Ь гг ~ Ь  ( а х у  ”1“ а у г "Ь" а хг^

И

g* =  A - B = b * - 3 B  =  L { ( a x x - ауу)*л _

+  (аИУ — О ®  +  («гг —  «а«Я =

- ! 2 -й -№ )**, ft i
Инвариант g- носит название анизотропии тензора. В частном 
случае изотропно поляризующейся системы эллипсоид поля
ризуемости обращается в шар и

Л1 =  А8 =  Л 8; g  =  0 .

Тензор поляризуемости вырождается в скаляр. Возможен случай

^1) ^2 “  "^8'
При этом эллипсоид поляризуемости есть эллипсоид вращения. 

В общем случае мы имеем дело с трехосным эллипсоидом. 
Легко видеть, что вещественный асимметричный тензор 

имеет мнимые главные оси, так как корни векового уравнения

28 ВВЕДЕНИЕ [гл.. 1

— А аху
гахг

/ t
'~ аху —  А ayz
- а * .

г
ауя — A

мнимые.

§ 4. Свойства среды и свойства молекул

Обычная постановка проблемы в молекулярной оптике, как 
и в других областях молекулярной физики, такова: выразить 
свойства среды через молекулярные постоянные, т; е. через 
свойства молекул, из которых состоит вещество^ Обратная,
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не менее важная, задача заключается в определении моле
кулярных постоянных, свойств молекул из свойств среды 
в целом.

Реальный макроскопический объем вещества, к кото
рому, как правило, и относятся наши экспериментальные 
данные, содержит весьма большое число молекул. Исходное 
положение молекулярной теории, положение, без которого сама 
молекулярная физика не могла бьг существовать, состоит 
в признании возможности установить однозначную связь между 
свойствами среды и свойствами молекул. Очевидно, что это 
положение справедливо в непосредственной форме лишь до 
тех пор, пока молекулы сохраняют в среде свои индивидуаль
ные свойства, т. е. пока силы межмолекулярного взаимо
действия значительно слабее внутримолекулярных сил, опре
деляемых строением электронных оболочек молекул. Однако 
статистический метод Гиббса в принципе позволяет решить 
задачу и при сколь угодно большом межмолекулярном 
взаимодействии. Ясно, какое большое значение имеет для моле
кулярной физики изучение межмолекулярного взаимодей
ствия, всегда имеющего место в реальном веществе. В самом 
деле, зная природу межмолекулярного взаимодействия, умея 
связать ее со свойствами молекул, мы получаем возможность 
решить основную задачу молекулярной физики и в тех случаях, 
когда межмолекулярное взаимодействие велико — в случае • 
жидкостей и кристаллов.

В общем случае связь между свойствами вещественной 
среды и свойствами молекул носит статистический характер. 
Благодаря этому возникают физические понятия, имеющие 
смысл только применительно к среде в целом, но не к отдель
ным молекулам. Таким понятием является, например, темпе
ратура, которая на основе газокинетической теории может 
быть выражена через среднюю кинетическую энергию молекул. 
Оптические постоянные среды (например, показатель прелом
ления) оказываются связанными с усредненными значениями 
молекулярных постоянных (поляризуемости). В частном случае ** 
усреднение может сводиться к простому суммированию —  так, 
внутренняя энергия тела есть сумма энергий молекул. Нако
нец, возможны случаи, в которых свойства среды в целом 
совпадают со свойствами отдельных частиц. Не имеет смысла 
говорить о температуре молекулы, но можно говорить о ее
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спектре: так, например, спектр газа в целом, грубо говори» 
совпадает со спектром каждой из молекул. 1

В задачах молекулярной оптики мы встречаемся, главным 
образом, с необходимостью статистического усреднения по 
различным ориентациям молекул в пространстве. Если речь 
идет о свободном газе» то усреднение проводится по всем

г

Рис. 1. Молекулярная и пространственная системы 
координат.

ориентациям, являющимся равновероятными. В жидкости суще
ствует ближний порядок в расположении молекул, поэтому 
задача усреднения существенно осложняется.

В случае изотропного вещества, находящегося под дей
ствием внешнего поля, это действие необходимо учитывать 
при усреднении. В кристалле частицы ориентированы опреде

1 Это не более как частный случай общей статистической связи. 
Если вещество находится при достаточно высокой температуре, его 
спектр представится наложением спектров молекул, статистически 
распределенных по различным энергетическим уровням. Контур 
спектральной линии в значительной мере определяется свойствами 
среды.
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ленным образом и эта определенная ориентация должна учи
тываться явно и непосредственно.

Величинами, подлежащими усреднению по различным про
странственным ориентациям молекул, в оптике являются прежде 
всего составляющие тензора поляризуемости молекулы а(к. 
Задача сводится к усреднению положений системы координат, 
закрепленной в молекуле — молекулярно-неподвижной (в каче-

стве'таковой рационально выбрать систему главных осей эллип
соида поляризуемости), относительно срстемы координат, закре-. 
пленной в пространстве и задаваемой самой постановкой опыта 
пространственно-неподвижной системы (одна из осей кото
рой— направление распространения световой волны) (рис. 1). 
Взаимное расположение молекулярной и пространственной 
систем координат выражается направляющими косинусами 
одной системы в другой.

В дальнейшем мы будем обозначать координаты про
странственной системы буквами х , у , г  (индексы /, k  
и т. д.), координаты молекулярной системы — буквами Е, t), С 
(индексы о, т и т .  д.) или цифрами 1, 2, 3. Удобнее всего 
выражать направляющие косинусы (at) через углы Эйлера ?,3, 
(рис. 2).
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Имеем таблицу значений направляющих косинусов (табл. 1).

Та блица 1

X JC J' z

6 COS <р COS 3 cos ф — 
— sin <р sin ф

sin <p cos 3 cos ф +
+  COS <p sin ф

— sin 3 cos Ф

*) — COS ср cos 3 Sin ф — 
— sin <р cos ф

— sin <p cos 0 Sftl Ф +  
+  COS ф cos ф

sin 3 sin ф

с cos <p sin 0 sin ф sin 3 cos 3

Во всех наших задачах мы столкнемся с необходимостью 
усреднения различных выражений, содержащих направляющие 
косинусы, по всевозможным расположениям системы о отно
сительно системы L Считая эти расположения равновероят
ными, имеем:

2« 2* *
f f /  fdydtysinbdd

7 т , м . ...}-ЧпЬ-------------
f f  f  dydtysinbdti 
o d o

2ic 2k fc

=  8 ^ /  /  //< * ?  sin 0 rfft. (1,39) 
0 o' 0

Нам придется иметь дело с функциями f  от направляющих 
косинусов в первой, второй, третьей и четвертой степени. 
Легко видеть, что

( ^  =  (C£) =  cos8 =  0; (1,40)
так же сразу находим

(^)3 =  (^ )2  =  COS2& = - i

И _________ ________  _________

(°0 (чО= И  (V) — («О М  — 0
или

С1-41)
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Из функций третьего порядка отличны от нуля только 
произведения направляющих косинусов, не содержащие повто
ряющихся индексов:

=  —  fa*) (O') (Сг) =  — (U ) fa.y) (te) => j . (1,42)

Все эти результаты могут быть получены непосредствен
ным интегрированием (1,39), с учетом эквивалентности всех 
трех осей в каждой системе координат.

Приведем простой вывод соотношений (1,41), (1,4s)1 и (1,42).2 
Представим произведение второго порядка в виде

Из произведений четвертого порядка ограничимся рассмотре
нием практически наиболее важного случая — наличия одного выде
ленного пространственного направления —оси z. Напишем:

Функции четвертого порядка, отличные от нуля:

Ш:
( а 0 2 ( ^ ) 2 =  ( * ' ) 2 ( ° / ) 2 = 4 >

(1,43)
М Я(У )Я=Г5>

(с О (а ;)И (т у )  =  - 1 ,  

а ф х ,  i

(«') (У) =  №*т-
Производя суммирование по а.. находим

Р = з - 8о- '

(«•) (X)) (VB) (?2) =  (S8.A, +  Tf (8„8,р -f  ое(Д,т).
Суммируя по е л  и % р, находим

h j  6т-

1 Ю. А. Стари  кин. ЖЭТФ 18, 1144 (1948).
2 Ср. М. Борн,  Оптика. ОНТИУ (1937), стр. 468.

3  Эмь 3034. М. В. ВоЛьквншгейв.



Суммируя по «, v и т, р, находим:

W»y* =  3p+12r.
откуда

Р “  №*J ~  6<*®д*)>

7 “  3q ~ îj)
или
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(ел) (тл) (,д) (рл) =  («„6vp +  53А Р +  Й^А).

(еде) (т*) (N2) (pz) =  (ay) (т_у) (vz) (Р,) =  jg М чр—i j  (й„8-р +  6 ^ ) ,

(одг)(тл)(тл)(рл) =  0; (<мг) (-су) (vz) (рл) =  0.

Это — соотношения (1,43).
Соотношения (1,42) проще всего получить, написав определи

тель
(U) (V) (Ос)
(|у) (пу) т  =в?.
(5л) (v )  (5л)

Для трех взаимно перпендикулярных единичных векторов этот 
определитель равен единице. Следовательно, р =  ~  и

(6л) (V ) (5л) +  (1у) (1)Л) (5л) +  (5л) (Т)де) (Су) -
_  (5де) (т)л) (Чу)  -  (5у )  (ч*) (5л) -  (5л) (чу) (Чх) =  1.

При усреднении, ввиду равнозначности осей, каждый из членов 
этой алгебраической суммы равен другому н, следовательно,

(5л) (ЧУ) (5л) =  -  (5 л) (Ч.У) (5л) — §■,
что и требовалось доказать.



ГЛАВА 2

ПРЕЛОМЛЕНИЕ СВЕТА В ИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ

§ б. Показатель преломления и поляризуемость

Феноменологическая волновая оптика объясняет преломле- 
т е  света изменением скорости распространения электромаг
нитной световой волны; фазовая скорость распространения 
волны в более плотной среде меньше, чем эта скорость в среде 
менее плотной. Соответственно, показателем преломления изо* 
тропной прозрачной среды называется отношение скорости 
света в вакууме с к скорости света в среде с' . 1 Это отно
шение равно отношению синуса угла падения к синусу угла 
преломления

Электромагнитная теория света непосредственно приводит 
к соотношению (ср. стр. 17)

справедливому в рамках этой теорйи для изотропной и про
зрачной среды.

Задачей молекулярной оптики является установление связи 
макроскопической постоянной п, характеризующей свойства 
среды в целом, со свойствами молекул — с их поляризуе
мостью.

Рассмотрим, прежде всего, поведение в электромагнитном 
роле световой волны достаточно разреженного газа—настолько 
|пзреженного, что мы можем пренебречь влиянием соседних

1 Поскольку мы пока не рассматриваем явления дисперсия, с' 
ксть фазовая скорость.

з >
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молекул на рассматриваемую и имеем право приравнять эф
фективное поле, действующее на молекулу, внешнему полю Е . 
В этом случае должно иметь место соотношение (1,4)

е £ = л 2£ = £ + 4 * Р ,  

причем, согласно (1,24а),

Р  =  N y a E

и, следовательно,
я2= 1 + 4 ^ а  (2,2)

или, так как показатель преломления газа мало отличается от 
единицы,

п —  1 -j- 2 (2,2а)

Здесь N x — число молекул в 1 см*9 а — скаляр, характери
зующий поляризуемость молекулы. Зыясним связь этой вели
чины с тензором поляризуемости в общем случае анизотропно 
поляризующейся молекулы. Выведем выражение электрической
поляризации Р ,  учитывая эту анизотропию.

*>
Направление вектора Е  задано в пространственно непо

движной системе координат х , у , г, так как в этой системе 
задано направление луча света. Рассмотрим дипольный момент,
индуцированный полем Е  в молекуле, выразив составляющие 
момента в молекулярной системе координат £, ц, С, совпа
дающей с системой главных осей эллипсоида поляризуемости 
молекулы, в которой тензор поляризуемости имеет диагональ
ную форму (1,28а):

/ Ч  °  ° \
. О 0 ). (2,3.)

\0  0 a j
В этой системе имеем:

£ , * =  2  £ < ( « ' ) .  ц .  С ,  ( 2 , 4 )
у, *



В пространственной системе координат

Pj =  2 i, j  =  x . у ,  г . (2,6)

С другой стороны,
А “ 2 а («/)

9

и, согласно (2,5),

А  =  (°0 («У) А - (2,6а)
* 9

Сравнивая (2,6) и (2,6а), находим:

a)i =  =  2 a, (ci) (о/). (2,7)
9

Это —  закон преобразования вещественного симметричного тен
зора второго ранга.

Вычислим составляющие вектора электрической поляриза-
щга Р  в пространственной системе координат:

2  р ? =  2  2 2 и (« /)я ,. (2 ,8)
fc— «1 Ы 1  < 9

Индекс А нумерует молекулы. Так как все молекулы
одинаковы и расположены совершенно хаотично, т. е. любые 
ориентации системы Е, С относительно системы х , у , г  
равновероятны, мы можем представить сумму (2,8) в виде

Pj =  2  2 (2,8а)< .

где усреднение проводится по всем ориентациям молекул. 
Согласно (1,41), находим:

P j ^ N ^ ^ a , .  (2,9)
9

Сопоставляя с соотношением
P j  =  N xaEj>

мы убеждаемся в том, что а есть линейный инвариант тен
зора* поляризуемости

я — йт) =  ■g’(да?л “1“ йуу =  “з • (2» 10)

§  5 J ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ 3 7
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а —  носит -название среднего значения поляризуемости. Мы 
имеем на основании (2,7) и (1,41):

=  Oji — 2  И  (о/) =  (2,11)
9

Таким образом, при усреднении по всем ориентациям моле
кул, тензор поляризуемости обращается в скаляр

а х х  а х у  a r s  \  

а х у  а у у  а у* 

а х г  а у г  а гг /

Перейдем теперь к случаю плотной изотропной среды — 
сжатого газа или жидкости. Рассмотрение здесь более сложно: 
каждая молекула находится не только под действием внеш-
него поля Е  световой волны, но и под действием полей, соз

даваемых диполями, индуцирован
ными в остальных молекулах сре
ды. Необходимо, следовательно, 
определить эффективное поле, 
влияющее на молекулу. Соответ
ствующий расчет был проведен 
Лорентцом. 1 Представим себе ве
щество находящимся между об
кладками конденсатора, в кото
ром задана напряженность внеш-
него поля £*. Вокруг рассмат-

п 0 ^ риваемой молекулы опишем сферуРис. 3. К расчету внутрен- v J Jнего поля. радиуса г, достаточно большого
для того, чтобы в ней содержа

лось большое число молекул (рис. 3). Напряженность дей
ствующего на молекулу поля может быть, очевидно, представ
лена суммой трех членов

F =  K  +  K  +  (2Д2)

(2,И а)

1 См. Г. Лорентц,  Теория электронов. ОНТИ (1935).



Здесь F t —  поле, создаваемое обкладками конденсатора:
■*■■*■ -»

Ft ~ E  +  4*P,

р — поляризация вещества, F9— поле, обусловленное поля
ризацией вещества внутри конденсатора, за вычетом веще
ства, находящегося внутри сферы. Поляризация последнего
создает поле F t. Существенно, что сфера мысленно прово
дятся так, чтобы не пересекать ни одной молекулы: каждая
молекула, как целое, участвует в создании либо поля F *  либо
поля F &  Поле F a  в свою очередь состоит из двух частей: 
из напряженности, создаваемой слоем зарядов, индуциро
ванных в диэлектрике у обкладок конденсатора 

■*>
F2 =  -  Аг.Р,

и напряженности поля F2, создаваемого зарядами, индуци- 
рованными на поверхности сферы:

-> -> •>»
F%=a — *K P -\-F t.

Вычислим F* • Плотность заряда на поверхности сферы 
равна

Р  cos Ь,

где & — угол между положительным направлением поля и 
нормалью в данной точке сферы. Каждый элемент поверх
ности сферы dQ создает в направлении поля напряженность, 
равную в центре сферы радиуса г

Интегрируя по поверхности всей сферы, находим:

Fi =  f  ^ ~ ^ d Q =
о

и, следовательно,

§  5] ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ 39
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Остается вычислить поле F3, создаваемое молекулами, 
находящимися внутри сферы. Будем считать, что поле каждой 
молекулы есть поле диполя. Потенциал в точке х 0, у 0, г0, 
создаваемый диполем, находящимся в точке х у у , г , отстоя
щей от х 0, у ф zq на г', равен

Следовательно, в начале координат, в точке x 0> у 0> z0 =  О 
поле имеет jc-вую составляющую, равную

Считая, что диполи во всех молекулах одинаковы, имеем:

Суммирование распространяется на все молекулы, находя
щиеся внутри сферы, за исключением находящейся в ее 
центре. При совершенно хаотическом расположении диполей 
можем провести усреднение:

Аналогичный результат получается и для кристаллов, при
надлежащих к кубической системе —  оптически изотропных. 
Итак,

-О /®о» Уа>

O’A . =  ( N - 1) [р . { - ( ; * ) ■ +  (7* )}  + Р ,  ( # )  + Р . ( Щ -

Здесь N — число молекул внутри сферы. 
Так как в изотропном теле

х * = у 2 =  г 2 =  ^  г '2; x y  =  x z = y z  =  0,
получаем

^ = 1 + 4 т с Р — 4 тгР ~ (-^ Р  =  £  +  ^ - Р .  (2,13)
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Мы пришли к этому результату, рассматривая поведение 
вещества в электростатическом поле. Однако очевидно, что 
этот вывод в равной степени применим и к переменным 
полям, в частности и к полю световой волны. Сопоставляя
соотношения (2,13) и

Ь  =  е£, =  Б +  4тгР, (2,14)
находим

=  =  (2,15)

Это — выражение лорентцова внутреннего поля. Так как,
с другой стороны,

P =  N 1a F t (2,16)

находим из (2,13) — (2,16):

(2>17)
или

л*— 1 4* , п  , о ч

=  (2»18>

Последнее соотношение называется формулой Лорентд— Ло
ренца. Легко видеть, что для случая разреженных газов, для 
которых п близко к единице,

^ p s i ,  F ^ E

и (2,18) переходит в ранее полученные соотношения (2,2) 
и (2,2а) . 1

Постоянная а в уравнениях (2,17) и (2,18) характеризует 
оптическую поляризуемость молекулы»— ее поведение в пере
менном поле световой .волны. В действительности правая, 
а значит, и левая часть этих уравнений существенным обра
зом зависит от частоты внешнего поля (ср. следующую 
главу). В предельном случае статического поля мы тем же спо
собом получаем сходное с (2,17) уравнение для статической

1 К вопросу о внутреннем поле в конденсированной среде мы 
еще вернемся в дальнейшем (ср. стр. 237).



диэлектрической постоянной —  уравнение Клаузиуса— Мосот- 
ти. Здесь а имеет смысл эффективной статической поляри
зуемости молекулы.

Если молекула обладает постоянным дипольным момен
том р0У то наряду с индукционной поляризацией должна иметь 
место и поляризация ориентационная. Небольшой ориентацион
ный эффект возможен и для бездипольных, но анизотропно 
поляризующихся молекул. Теория дает соотношение, 1 справед
ливое для газов:

с — 1 4те /  о? \

г п - т М ^ + я г ) -  (2'19)
Здесь а0 —  статическая индукционная поляризация. Второй 

4я к, Рочлен х  1зП г> выражающий ориентационную поляризацию
вещества, не фигурирует в оптических соотношениях (2,17) 
и (2,18). Это — дисперсионное явление. Жесткие диполи не 
успевают ориентироваться в быстропеременном поле световой 
волны.

Под действием переменного электрического поля диполь- 
ная молекула выполняет вынужденные вращательные качания. 
Собственная частота этих качаний определяется плотностью 
газа, моментом инерции и дипольным моментом молекулы и 
имеет порядок величины 1012—1018 сек -1. Внешнее перемен
ное поле может вызвать заметную ориентацию молекул лишь 
в этой спектральной области. Эта область соответствует 
весьма длинным инфракрасным волнам. Роль теплового дви
жения в газе, нарушающего ориентацию, несущественна, так 
как среднее время между двумя столкновениями молекул 
имеет порядок величины 10-9 сек. Порядок времени релакса
ции в жидкости 10-13 сек.; следовательно, * собственные частоты 
ориентации" молекуле жидкости имеют порядок 10й сек -1; 
заметная ориентация может иметь место лишь при меньших 
частотах электрического поля, и, следовательно, неосуще
ствима в оптической области спектра. Таким образом, ориен
тационный член действительно не должен фигурировать 
в уравнении Лорентц — Лоренца.

4 2  ПРВЛОМЛБАИВ СВЕТА В ИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ [гл . 2

1 Ср. И. Е. Тамм, цит. соч.



§ЙЭто уравнение связано с константой внутреннего поля -д-.

^пем случае жидкости, в которой имеет место ближний 
ок в ориентации и расположении молекул, постоянная

внутреннего поля может отличаться от — . Напишем

F  =  £ - H P ,  (2,20)

где % — постоянная, которую надлежит определить из опыта.
Получаем из (2,20), (2,14) и (2,15)

<«■>Пг—  --------
Т

Опыт дает, однако, результаты, находящиеся большей частью
4«в хорошем соответствии со значением Т — “з"-

Оценим теперь с помощью формулы Лорентц— Лоренца 
порядок величины оптической поляризуемости а. Для воды 
имеем « =  1,334. Следовательно,

g ^  =  0,206.

Число молекул воды в 1 см* равно 3,3 • 10ад см~8. Отсюда 
находим: а =  1,5 • 10 -24 см*, иными словами, а имеет поря
док величины куба линейных размеров молекулы. К этому же 
результату придем, предположив, что каждая молекула 
представляет собой проводящий шар радиуса г. Поляризуе
мость такого шара должна равняться г8. Наконец, рассматри
вая частицу в виде орбитальной модели атома, мы находим 
поляризуемость, равную кубу радиуса орбиты электрона.

Размеры молекулы значительно меньше длины волны света 
в оптической области. В приведенном выводе формулы (2,18) 
молча предполагалось, что можно не учитывать, в соответ
ствии с этим обстоятельством, различия фаз световой волны 
в разных частях молекулы. В дальнейшем мы убедимся, что 
явление оптической активности может быть понято только при 
отказе от этого предположения.

Приведенный вывод формулы Лорентц — Лоренца нельзя 
считать последовательным молекулярным выводом зависимости

i ]  ПОКАЗАТЕЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ 43



показателя преломления от плотности вещества N x и средней 
поляризуемости а . В самом деле, мы исходили из рассмотре
ния поведения вещества в электрическом поле, не касаясь 
действительного механизма распространения световых электро
магнитных волн в веществе. Для того чтобы вскрыть моле
кулярную природу искомого соотношения (лорентц-лорен- 
цова или иного), необходимо детально исследовать процесс 
взаимодействия световых волн с веществом. То же самое от
носится к ряду основных законов оптики, начиная с закона 
преломления света, законов Френеля и т. д. Эти законы без 
труда выводятся в феноменологической электромагнитной тео
рии света; этим, однако, не снимается задача установить их 
молекулярную природу. Сразу же укажем, что молекулярная 
теория вновь приводит к форАмуле Лорентц — Лоренца и под
тверждает правильность основных положений оптики.

Молекулярная теория распространения света в веществен
ной среде была разработана рядом авторов на основе пред
ставлений кристаллооптики. Мы не приводим здесь ее по
дробного изложения, которое читатель найдет в другом месте. 1 
Ограничимся краткой характеристикой основных идей теории 
и результатов, полученных с ее помощью. Рассматривается 
плоская световая волна, попадающая в изотропную среду.
Под действием поля волны Е  в молекулах среды индуцируются 
диполи, совершающие вынужденные колебания с частотой, 
равной частоте световой волны. Эти диполи являются источни
ками вторичных, на этот раз сферических световых волн. 
Первое электрическое поле, действующее на данную моле-
КУЛУ> — диполь j  слагается из внешнего поля Е й  полей сфе
рических волн, созданных остальными диполями:

£ ' У > = £ 4 - 2 ' Е < Я .  (2,22)

В результате наложения первичной плоской волны и всех 
вторичных волн, изучаемых всеми диполями среды, содержа
щей N l диполей в единице объема, получается результирую
щая волна, которая, как показывает расчет, является плоской. 
Внутри среды эта волна распространяется в соответствии

44 ПРЕЛОМЛЕНИЕ СВЕТА В ИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ [ГЛ. 2

1 См. М. Борн, Оптика, § 74.
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■..Ш законом преломления, вне ее— в соответствии с законом 
Отражения, и, следовательно, мы получаем молекулярное объяс- 

црше законов геометрической оптики, а также законов Фре- 
|>еля. Остановимся подроб
нее на выводе закона Брю
стера (рис. 4). Плоско по
ляризованная волна с направ
лением колебаний, лежащим 
в плоскости падения, воз
буждает колебания диполей 
в направлении, показанном 
на рисунке. Излучение ди
поля имеет нулевую интенсив
ность в направлении самого 
диполя и наибольшую—в пер
пендикулярном направлении 
(рис. 5). Поэтому в случае, 
показанном на р и с /4, мы не 
увидим света в направлении

Рис. 4. К молекулярному выводу 
закона Брюстера.

отраженного луча; при освещении естественным светом, падаю
щим под углом а =  arc tg л, отраженный свет должен быть

полностью ' поляризо
ван в плоскости паде
ния.1

Существенное отли
чие молекулярной тео
рий от феноменологи
ческой волновой опти 
ки заключается в том, 
что в волновой теории 
волна в среде распро

страняется со скоростью, меньшей чем в вакууме:
JL

0 п '

Рис. 5. Пространственное распределе
ние интенсивности излучения диполя.

1 Детальное рассмотрение процессов поглощения и отражения 
света было проведено Д. В. С и в у х и н ы м  (ЖЭТФ 13, 361 (1943)). 
Д. В. Сивухин дал теорию наблюдаемых на опыте отклонений от 
законов Френеля и Брюстера, учитывая наличие на границе раздела 
двух сред переходного слоя — изотропного или анизотропного. Ср. 
Л. И. Ма нде л ьшт ам ,  Полное собрание трудов. Изд. АН СССР, 
т. О (1950), стр. 419.
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В молекулярной теории, основывающейся на электронном 
рассмотрении, волны, испускаемые диполями, распространяются 
от молекулы до молекулы со скоростью света в вакууме с. 
Скоростью с'  характеризуется лишь результирующая волна.

Весьма важным принципиальным результатом молекулярной 
теории является отсутствие света по направлениям, отличным 
от направления преломленного и отраженного лучей. Этот ре
зультат получается при условии, что имеет место равномер
ное распределение вещества по объему и, следовательно, по
стоянное значение N v  При этом условии свет гасится по всем 
направлениям, кроме предписанных законами волновой оптики, 
вследствие интерференции, так как вторичные волны коге
рентны. Наконец, строгая теория вновь приводит к соотно
шению (2,18), причем постоянная внутреннего поля ^  полу
чается, как непосредственное следствие предполагаемой равно
мерности в распределении молекул.

Главной трудностью молекулярной теории является именно 
объяснение отсутствия внутри среды волны с первоначальной ско
ростью с.

Эта трудность не устраняется предположением о наложении
волн 1$ и при образовании преломленной волны в веществе,
так как i  и распространяются с разными скоростями и не
могут в сумме дать непосредственно волну со скоростью с'.

Глубокий анализ вопроса показывает, что необходимое объясне
ние можно найти только при учете роли поверхности. В ограничен
ном теле сферические волны дают поле, зависящее от формы по
верхности. Это поле представляет собой в случае среды, ограниченной 
плоскостью, сумму двух волн — плоской волны, распространяющейся 
со скоростью с7, и плоской волны со скоростью с, распространяю
щейся навстречу падающей плоской волне внутри вещества. Именно 
эта волна гасит падающую волну в среде; остается преломленная 
волна со скоростью с. За ограничивающей плоскостью распростра
няется отраженная волна со скоростью с. Это условие погашения 
падающей волны в среде заменяет в молекулярной теории краевые 
условия теории Максвелла и дает законы Френеля.

Дадим краткий очерк молекулярной, теории преломления света. 
Эта теория разрабатывалась Эвальдом1 (применительно к кристал
лам), Эсмархом,2 Натансоном? и, в основном, Озееном* и Лунд-

1 P. Е wa id. Dtes. Mttachen (1912); Ann. derPhystk 49,117 (1916).
• W. £ Эmarch.  Ann. der Physik 42, 1257 (1913).
® L. N a t a n s o n ,  Krak. Anz. A 1, 335 (1914); 221 (1916).
* С. О eeen.  Ann. derPhys. 48,15(1915);Phys.Zs.l6, 404 (1915)
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бладом.1 Наилучшее ее изложение читатель найдет в цитированной 
монографии Лувдблада1 и в .Оптике* М. Борна.2

Будем рассматривать среду, как вакуум с вкрапленными в него 
молекулами, распределенными и ориентированными хаотически. Под 
действием внешнего поля в каждой молекуле-резонаторе возни
кает дипольный момент

рШ =  а0>£0>. (2,23)

Диполь колеблется гармонически и излучает поле

P \ f — )
rot rot . (2,24)

Общее поле в точке М, находящейся внутри или вне среды, пред
ставится выражением

% (ЛО +  ^ го‘ж rot*  - г - , (2.25)
.. 1

где Я0—падающая волна. Поскольку она колеблется с частотой ш, 
с той же частотой должны колебаться индуцированные моменты и, 
следовательно, общее поле (2,25) равно

Ъеш .

Комплексный вектор Ъ зависит от расположения и ориентации всех 
молекул. В оптике приходится иметь дело с усредненными по всем
положениям и ориентациям молекул значениями вектора G. Так, 
интенсивность света в точке Af дается величиной

Изложенные соотношения не дают ответа на вопрос о том, ка
ково внутреннее поле Е®, действующее на молекулу. Исходя из 
линейности уравнений колебаний, доказывается, что при рассмотре
нии средних значений вектора G и т. д. можно заменить суммиро
вание по всем молекулам интегрированием по пространству, про
стирающемуся от поверхности действия молекулы (понимаемой 
в гаэокинетическом смысле).

1 R. L u n d b U d ,  Untersucbungen fiber die Optik der dbpergie- 
renden Medien vom molekulariheoretische Standpimkte. Uppsala (1920).

• M Борн,  Оптика. ОНТИУ (1937), § 74.
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Введен функцию поляризации [ср. (1,39)]:
2к 2к к

р  — Ml 35* |* j* J  Р (?• Ф. Ю sin » db. (2Д6)
О О О

Величиною и  определяется оптическое поле внутри и вне среды. 
Средняя возбуждающая сила поля равна

^  -> с Н * — —)В  =  £(о) +  rotMг<% J  ■ 4 ~ .C~ L dV. (2,27)
Г  (о)

Интегрирование происходит по всему пространству за преде
лами поверхности действия молекулы. Так как» с другой стороны,

Р =  ЫуаЁ’,
приходим к основному интегральному уравнению задачи

Р(М) = N& |?(о) -f rot^rotjtf J   ̂- - с  ̂ d vj. (2.28)
Т(»)

Это уравнение может быть разрешено методом последовательных 
приближений. Считая, что падающая волна плоская:

£«» в  Erf* М -Ы
и решая задачу в неограниченной среде, в которую вкраплены
молекулы, причем шаровые волны внутри среды распространяются
со скоростью с, находим, что Р должно удовлетворять следующему 
дифференциальному уравнению:

ДР =  — А* ±------ Р. (2,29)
i - 7 w**

Падающая волна описывается уравнением

Д£(о) =  —

Перепищем уравнение (2,29) в виде

д ? - - А * л * £  (2ДОа)



Величина л, удовлетворяющая уравнению Лорентц — Лоренца 

л2 — 1 4к .
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N t a

очевидно характеризует распространение волны в среде и может 
быть отождествлена с показателем преломления среды. Соотноше
ния, приведенные здесь, являются, с одной стороны, следствиями 
теории излучения диполя — гармонического осциллятора, с другой — 
следствием линейности уравнений оптики. Можно показать, что эта 
теория находится в соответствии с уравнениями Максвелла (ср. 
Лундблад, цит. соч.).

Между приведенным расчетом внутреннего поля и расчетом по 
Лорентцу, изложенным на стр. 39, имеется существенное физическое 
различие.

По Лорентцу соотношение

е ' = й + ^ р

означает, что на молекулу действует не только максвеллов а электри-
4л ±ческая сила, но еще и сила создаваемая поляризующимисяо

молекулами, находящимися за пределами сферы Лорентца. По 
Озеену — Лундбладу соотношение

B - V - P

■>
означает, что пространственное среднее Е состоит из величины, 
характеризующей общее действие излучения всех молекул и па-

4я ->
дающей волны, и величины — -g- Я, целиком определяемой локальной

поляризацией Р и характеризующей долю участия внутренних мо
лекулярных полей.

Мы дали краткий очерк последовательного молекулярного вы
вода уравнения Лорентц — Лоренца. Для рассмотрения процессов 
преломления и отражения света необходимо найти соотношение 
между полем внутри и вне среды. Согласно .теореме погашения* 
Оэеена, имеем:

г°«м rotJ*f J* (jP0 § , — £ 1Ро} т  ( 1 кГ) rf5=0-
JS '  '

(2,30)

Интегрирование проводится по поверхности раздела, v — нор
маль к поверхности. Физический смысл соотношения (2,30) состоит

4 Зак. 2024. М. В. Волькенштейн.
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в следующем. Нели волны и Р?= находятся в равновесии, ре
зонаторы, определяющие последнюю волну, создают излучение, кото
рое целиком гасит волну ЙМ под поверхностью раздела и создает 
отраженную волну над этой поверхностью. Можно п оказать , что 
из (2,30) вытекают формулы Френеля.

Для понимания специфики теоремы погашения (2,30) поучительно 
рассмотреть, вслед за Л^ндбладом, крайний случай, соответствую
щий бесконечно большой длине волны, — электростатическое поле. 
И в этом случае возможно разложить силу, создаваемую диэлектри
ком, на две части, одна из которых есть интеграл по поверхности 
тела. Вместо (2,24) положим

gtadM(PgradK j j  

и аналогично (2,27) получаем:

* Ег — ^ +  gradjtf j  gradjjf -i-jd V .
V

Воспользовавшись теоремой Гаусса — Остроградского, переходим 
к интегралу по поверхности и получаем:

£ ' =  £(0) —4гг£  +
О

Поверхностью определяется второй член — 4пр. Соотношение

2(о> =  р  
е — 1

показывает непосредственно, что Й°) и —4пР не компенсируют 
Д р у г  друга.

Таким образом, теорема погашения не является универсальным 
следствием электродинамики, но справедлива именно для световых 
волн. Мы не имеем возможности останавливаться здесь на ее дока
зательстве. Озеен и Лундблад отмечают, что теорема погашения 
должна рассматриваться до известной степени как эмпирический 
факт.

§ 6. Молекулярная рефракция

Формула Лорентц — Лоренца (2,18) выражает зависимость 
показателя преломления п от плотности вещества — от числа 
молекул в 1 слР-Ni* Разделив обе части уравнения (2,18) 
на плотность р и умножив их на молекулярный вес вещества, 
мы получим в правой части уравнения величину, не завися
щую от плотности, а значит, и от температуры и давления.
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Имеем:
ifi— 1М М .,  4и . 4л п  / п о и
^ + 2 7  =  7 ^  T a = = N -' T a  =  R - ( 2 » 8 1 >

=  6,02 • 1038— число молекул в грамм-молекуле. Ве
личина R носит название молекулярной рефракции. Ее раз
мерность есть, очевидно, размерность объема, и так как, в силу 
сказанного выше (стр. 43), а имеет порядок величины куба ли
нейных размеров молекулы, R  должно по порядку величины 
совпадать с объемом всех молекул в грамм-молекуле, рас
сматриваемых в кинетической теории, как сферы. Тем самым, 
порядок величины R  есть порядок кубических сантиметров. 
Эти простые рассуждения приводят к выводу, что R  должно 
совпадать с поправкой на объем в уравнении Ван-дер-Ваальса, 
деленной на 4. Приводим некоторые данные (табл. 2).

Т а б л и ц а  2

Вещество н„ csa C.Hu CeHe н2о NHe СвН6С1

R 2,0 21,7 29,7 25,9 3,7 5,6 31,1 см*
5/4 5,0 19,5 44,0 37,0 7,7 9,5 36,1 см3

Ввиду чрезвычайной простоты и грубости исходных пред
положений, лучшего совпадения ожидать не приходится. Не
зависимость молекулярной рефракции от давления иллюстри
руется табл. 3.

Т а б л и ц а  3  

Воздух при 14,5° С;1 £>-линия Na

Давление в атм. п /?, см*

1,00 1,0002929 2,170
28,58 1,008385 2.170
69,24 1.02044 2,180

123,04 1,03633 2,175
176,27 1,05213 2,170

1 Ниже мы поясним, что означает рефракция смеси газов, кото
рую представляет собой .воздух.

\



При очень высоких давлениях могут, однако, иметь место 
значительные изменения /?,* Это объясняется, надо думать, 
изменением состояния электронной оболочки молекулы и, 
следовательно, величины а в соответствующих условиях.

Практическая независимость молекулярной рефракции от 
температуры также подтверждается многочисленными опы
тами. Замечательным фактом является относительная малость 
изменений R  при изменении агрегатного состояния вещества, 
также следующая из формулы (2,31). Приводим некоторые 
данные (табл. 4).

Т а б л и ц а  4

5 2  ПРЕЛОМЛЕНИЕ с в в т л  В ИЗОТРОПНОЙ с р е д е  [ г л .  2

Вещество
Свойства жидкости Свойства газа

п R, см3 п /?, см3

Вг2 1,659 9,45 1,000113 8,38
о* 1,221 2,00 1,000271 2,01
н , 1,10 0,92 1,000139 1,02
N, 1,205 2,27 1,000296 2,193
НС1 1,245 6,88 1,000447 6,62
н 2о 1,334 3,71 1,000249 3,70
NH3 1,325 5,55 1,000373 5,53
SO* 1,410 11,67 1,000690 10,22
c s 2 1,628 21,34 1,00147 21,78
с о 2 1,192 6,80 1,000449 6,66

СНзОН 1,3308 8,25 1,000549 8,14
СНС13 1,4467 21,42 1,001436 21,28

CjHrOH 1,3623 12,76 1,000871 12,92

Причины малости изменений R  при переходе от газа 
к жидкости были недавно вскрыты А. И. Ансельмом (см. § 26).

Все приведенные данные относятся к преломлению света 
с длиной волны А =  5890 А (£>-линия Na). Для других 
длин волн, вследствие дисперсии (см. следующую главу), полу-



§ 6] МОЛЕКУЛЯРНАЯ РЕФРАКЦИЯ 53

чагся иные значения /?, но, опять-таки, практически незави
симые от плотности и агрегатного состояния вещества.

Если вещество представляет собою смесь различных моле
кул, то молекулярная рефракция смеси аддитивно склады
вается из рефракций составляющих веществ.

Пусть в 1 смь смеси содержится молекул первого 
сорта, N2 молекул второго сорта и т. д., общее число мо
лекул в 1 см3 есть N:

Л/i +  Л/9+  . . .  =  N ( f t - f / 8 +  . . . ) ,  (2,32)

причем величины
f  _ N i _  f  t b
f l ~~ N ’ / »  N * ' "

характеризуют молярные концентрации компонент смеси. Плот
ность смеси равна

р =  g -  (Mif l +  +  . . • )  =  # -  N, (2,33)
А А

где M v  Ж2, — молекулярные веса компонент смеси, М  —
средний молекулярный вес,

M  =  M if 1^r M 2f 2-\------

Из простых физических соображений очевидно, что пока
затель преломления смеси должен выражаться уравнением

=  ?(А /Л + ^ +  . . . ) ,  (2,34)

где а1ь 02, . . .  —  средние поляризуемости различных веществ,
Мвходящих в состав смеси. Умножив (2,34) на — = ~уу*> полу

чим среднюю рефракцию смеси

R  =  % =  (f ia i Н~f 8̂ 2Н~ • • •) =

= / Л + / а^ 2+ - - м  (2,35)
что и требовалось доказать. Наличие этой аддитивности обес
печивает большое удобство в применении молекулярной ре
фракции для решения ряда задач физики и химии.
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Формула (2,27) хорошо подтверждается опытом. Приведем 
данные для смесей ацетона с бензолом (табл. 5).

Т аблица  5
D-линия Na, 16° С

Весовые 
% ацетона Л  =  1 -Л М п Р R (2,27) R  (набл.)

0 0 78 1,504 0,885 26,06 26.06
9,8 0.126 75.5 1,489 0,876 24,82 24,82

20,0 0,252 72,9 1,472 0,866 23,55 23,58
31,0 0,377 70,4 1,456 0,856 22,30 22,36
49,5 0,569 66,6 1,428 0.839 20,40 20,40
69,4 0,753 63,0 1,401 0,822 18,56 18,61
84,7 0,882 60,3 1,380 0,810 17,27 17,25

100,0 1,000 58,0 1,361 0,797 16,09 16,09

Очевидно, что измерение показателя преломления дает 
возможность анализа бинарных смесей на основе аддитивности 
рефракций. Практически точность определения рефракции 
лимитируется погрешностями измерения плотности (произво
димого для жидкостей пикнометрически), значительно более 
высокими, чем погрешности при определении л . Рассматривая 
анализ смесей вода—бензол, И. В. Обреимов указывает по
грешность определения концентрации 0,008%, для смеси 
вода—спирт 0,04%, вода—анилин 0,004%.* Для анализа 
многокомпонентных смесей необходимы данные, относящиеся 
к различным длинам волн; об этом мы расскажем в главе 
о дисперсии.

Особенно просты соотношения в случае газов, у которых п 
близко к единице. Имеем:

— 1 ) ^ .  (2,36)

k  — постоянная Больцмана, р — давление газа.
Для смеси газов получаем:

(я — 1)р =  («! —  1 )^  +  (я9—  1)ра+  •• • (2.37)

1 См. И. В. Обреимов,  О приложении френелевой диффракции 
для физических и технических измерений. Изд. АН (1945), сто. 65.
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Pi* Ръ  • • • — парциальные давления. Одновременно
р  = p t - \ - p 2- \ - . . . (2,38)

В случае смеси двух газов из этих уравнений следуют 
выражения для объемных концентраций газов

Pi =  Щ — п . р2 =  п — пу (2 89)
Р Пг — ПХ' р Л2— Д1* У * }

По И. В. Обреимову, точность определения количества С 02 
в азоте, проведенного таким методом, составляет 0,14%.

§ 7. Аддитивность рефракций гомеополяриых 
соединений

Весьма замечательным опытным фактом является часто 
наблюдаемая аддитивность рефракции данного соединения 
Рефракция определенного вещества, следовательно, средняя 
поляризуемость его молекул, может быть, в ряде случаев, 
представлена в виде суммы рефракций, а значит и поляри
зуемостей составных частей молекулы. В качестве таких состав
ных частей можно рассматривать образующие молекулу атомы, 
ионы или отдельные валентные связи. Аддитивность имеет 
место не всегда, но во многих случаях отклонения от не не
значительны. Этим объясняется большое значение рефракции 
при определении структуры молекулы и, следовательно, важ
ность рефрактометрических измерений для химии.

Во всем дальнейшем изложении мы не раз будем встре
чаться с аддитивными свойствами молекул. Опыты, относящиеся 
к определению различных молекулярных, а значит и молеку
лярнооптических постоянных, во многих случаях показывают 
аддитивный характер этих постоянных. Идея аддитивности 
имеет большое значение в учении о строении молекул. Воз
можность представить ту или иную величину, характеризую
щую свойства молекулы, как сумму таких же величин, отно
сящихся к составным частям молекулы, существенно упрощает 
исследование. В то же время признание такой возможности, 
обоснованное опытом, является необходимой первой ступенью 
при решении сложных проблем строения. Не случайно основа 
наших представлений о строении химических соединений — 
теория строения А. М. Бутлерова— в значительной мере



исходит из идеи аддитивности (хотя отнюдь к ней не сводится, 
ср. § 72), предполагая, что химические свойства молекулы 
определяются свойствами тех валентных связей, которыми она 
образована, и их относительным расположением. Исходя из 
идеи аддитивности, мы получаем возможность ясно зафикси
ровать те существенные отклонения от аддитивности — в част
ности от аддитивности рефракций, которые представляют 
большой интерес, характеризуя важные группы химических 
соединений. 1

Средняя поляризуемость молекулы а выражает способность 
ее электронной оболочки смещаться под действием внешнего 
электрического поля.

Ниже мы рассмотрим природу поляризуемости более по
дробно, но уже сейчас можно указать следующее. Электронная 
оболочка молекулы не может считаться принадлежащей от
дельным атомам. Совершенно очевидно, что при образовании 
атомами различных химических связей, за которые ответственны 
внешние электроны, определяющие оптические свойства ато
мов и молекул, поляризуемость их электронных оболочек 
существенно изменяет свой характер. Так, не следует ожи
дать одинаковых рефракций у атомов углерода, образующих 
единичные, двойные или тройные связи. Поэтому часто при
меняемое разложение поляризуемости (рефракции) молекулы 
на поляризуемости (рефракции) отдельных атомов представляет 
собой искусственный прием и не имеет реального физического 
смысла. Так обстоит дело для подавляющего большинства 
органических соединений, связи в которых не имеют ионного 
характера.

Как известно, можно провести грубое разделение всех 
веществ на гомеополярные, химические связи которых образо
ваны электронами обоих атомов —  партнеров, и соединения 
ионные, в которых положительный ион удерживается около 
отрицательного главным образом кулоновскими электростати
ческими силами. Такое разделение является грубым и услов
ным— фактически в любой молекуле осуществляется и гомео- 
полярная и ионная связь и потЪму следовало бы говорить 
о степени ионности связи. Тем не менее, для наших целей 
мы вправе руководствоваться этой грубой классификацией и
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* Ср. М. В* Вол ьк еншт е йн .  Вестник ЛГУ, 5 (1948).



считать большинство органических соединений гомеополярными, 
а неорганические соединения типа галоидных солей щелочных 
металлов'— ионными соединениями. В последнем случае раз
ложение поляризуемости молекулы на поляризуемости ионов 
имеет определенные физические основания, так как ионы 
обладают независимыми замкнутыми электронными оболочками, 
правда, подвергающимися деформации при образовании моле
кулы. В этом параграфе мы рассматриваем рефракции гомео- 
полярных органических соединений.

Для того чтобы убедиться в аддитивности молекулярной 
рефракции, сопоставим значения этой величины в гомологи
ческом ряду соединений, в котором каждый последующий 
член отличается от предыдущего на одну и ту же группу 
атомов. Если аддитивность рефракций действительно имеет 
место, то разности рефракций любых двух следующих друг 
за другом.членов ряда должны быть одинаковы. Приводим 
данные для предельных углеводородов нормального строения 
(табл. 6).

Т а б л и ц а  6
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Вещество Формула см3 А/?, см3

н-пентан
н-гексан

н3с . с н 2- с н 2- с н 2. с н 8
Н8С • (СН*)4 -СН3

25,28
29,86 4,58

4.65
4.62
4.65
4.63
4.65 
4,61

н-гептан Н8С ‘(СН2)б -с н 3 34,51
н-октан Н8С.(СН^ 6 • СН3 39,13
н-нонан Н8С-(СН2)7 . с н 3 43,78
н-декан Н8С • (СЬУз .СН8 48,41
н-ундекан Н8С (СН2)9 .СН3 53,06
н-додекан Н3С.(СН2)10*СН3 57,67

Мы видим, что аддитивность действительно имеет место. 
У изомерных — разветвленных предельных углеводородов ре
фракции практически не отличаются от рефракций соответствую
щих соединений нормального строения.

Пользуясь обычным искусственным приемом, мы можем 
представить рефракцию предельного углеводорода СпН2л+ав виде

Л > + 2 =  (2/г 2)  ̂ н#
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Значит, средняя разность AR —  4,618, приходящаяся на одну 
группу СНа, может быть представлена как

4,618 =  Я с + 2 /?н .
Сопоставляя значение рефракции предельных углеводоро

дов, мы находим „рефракцию углерода" и „рефракцию водо
рода":

Rc =  2,418; Ra =  1,100 см* .1

Однако для того же атома углерода, но входящего в со
став непредельного соединения и образующего двойную связь, 
приходится вводить другую величину

/?с= =  4,151 см*.

Принято говорить, что /?с= (или R es  в соединениях 
ацетиленового ряда) отличается от /?Ь на величину так назы
ваемого инкремента; инкременты для двойной и тройной связи 
обозначаются соответственно значками F и Р. Они имеют 
значения:

F =  1,733 см9, Р =  2,398 см9.

Таким образом,

Яс= =  Дс +  F =  2,418 + 1 ,7 3 3  =  4,151 
/?с= =  Лс - f  Р =  2,418 +  2,398 =  4,816.

Таким образом, рефракция молекулы представляется фор
мулой

(2,40)
П %

где первая сумма есть сумма рефракций атомов, а вторая — 
сумма необходимых инкрементов. Введение этих последних 
ясно свидетельствует о формальности схемы атомных рефрак
ций. Мы уже указывали, что разложение рефракции по валент
ным связям физически более обосновано, так как поляризую
щиеся электроны локализованы именно на отдельных валентных 
связях, образуя их, „но не могут быть приписаны отдельным 
атомам. При таком разложении необходимость вводить инкре

i Если не сделано специальной оговорки, данные относятся
i^D-линии Na.



менты отпадает и выражение молекулярной рефракции пред
ставляется в виде

Я =  2 * * ,  (2.41)к

где R k — рефракция отдельной связи, и суммирование распро
страняется по всем связям в молекуле. Тем не менее, разложе
ние (2,40) применяется значительно чаще. Формально это 
приемлемо, поскольку, при наличии аддитивности (2,41), можно 
с помощью инкрементов установить однозначное соответствие 
между атомарными рефракциями и рефракциями связей. Оче
видно, например, что поскольку углерод в насыщенных со
единениях образует четыре валентных связи С—Н или четыре 
валентных связи С—С, должно иметь место соотношение

/?с-н = “J  /?с +  #н

/?с-с =  Rc +  -у Rc =  -§■ Rc •

Для кратных связей имеем:

f l c - c = ^ / ? c  +  - j t f c +  Р = R o - \-  Г

Rc=c —  §  R c +  Р 
и наоборот:

Rc —  2/?с—о

/?н =  /?с-н— ^  R c -с

Р =  /?о.с — 2/?о-о 
Р e  Rc=c — 3/?с—с*

Приводим таблицу для рефракций атомов и групп с ука
занием значений этих величин для разных длин волн («, % 
f — линии водорода и D — линия Na) (табл. 7). Эти данные 
получены путем сопоставления молекулярных рефракций ряда 
соединений на основе аддитивности.

Значения экстраполированы к бесконечной длине волны 
и, следовательно, сопоставимы со статической молекулярной 
поляризацией.

§ 7] АДДИТИВНОСТЬ РЕФРАКЦИЙ ГОМЕОПОЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 59
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Т а б л и ц а  7

Атомы
и

группы

•<
8
3

•< 
S '  
8  

С, II
а ?  ^

•<
3соTJ-

rn.ll

-С
Я

«Г11
8

J  И 1
*

Of
1

а Г

С 2,413 2,418 2,438 2,466 3,373 0,025 0,056
Н 1,092 1,100 1.115 1,122 1,068 0,023 0,029

о = 2,189 2,211 2,247 2,267 2,134 0,057 0,078

° <
1,639 1,643 1,649 1,662 1,619 0,012 0,019

-  о — 1,522 1,525 1,531 1,541 1,498 0,006 0,015
F 0,984 0.997 1,011 1,024 0,951 0,027 0,040
С1 5,933 5,967 6,043 6,401 5,813 0,107 0,168
Вг 8,803 8,865 8,999 9,152 8,555 0,211 0,340
J 13,757 13,900 14,224 14,521 13,190 0.482 0,775
Р 1,686 1,733 1,824 1,893 — 0,138 0,200
F 2,328 2,398 2,506 2338 — 0,139 0,171

=N —С 2,809 2,322 2,368 2,397 — 0,059 0,086

- <
2,475 2,499 2,561 2,603 — 0,086 0,119

\ с

2,807 2,840 2,940 3,000 — 0,133 0,186

N=C 3,054 3,070 3,108 3,129 — 0,055 0,065
—S— 7,63 7,69 7,83 7,98 — 0,20 0,35
—CN 5,434 5,459

■

Обращает на себя внимание закономерное увеличение 
атомарной рефракции (поляризуемости) с увеличением числа 
внешних электронов атома, особенно заметное в ряду галои
дов. Подробнее на связи между строением атома и его 
поляризуемостью мы остановимся ниже.



Пользуясь данными табл. 7 и ранее написанными соот
ношениями, находим

/?с-н =  1,705 
Л с - с =  1,209 
/?с=с =  4,151 
/?с=с =  6,025

Все величины для D-линии Na. Приведем также таблицу 
рефракций связей (табл. 8):

Т а б л и ц а  8
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с —н 1,69 С-Вг 9,37 С==С 6,4
С—N 1,54 С—J 14,55 С - 0 1,51
С—F 1,72 с - с 1,25 С =0 3,38
С—С1 6,53 с = с 4,16 О -Н 1,88

Эти значения несколько отличаются от приведенных выше— 
они определены менее точно. Эти различия практически 
компенсируются при вычислении рефракции молекулы. Вычи
слим при помощи тех и других данных рефракцию н-гексана: 
по табл. 7

/? =  6Лс +  14/?н =  29,908;
по табл. 8^

R  —  5/?с-с 14#с—н =  30,11.

Опыт дает R  =  29,86.
Данные табл. 7 несколько точнее.
Сопоставим вычисленные на основании соотношений адди

тивности и измеренные значения рефракций некоторых со
единений (табл. 9).

Совпадение является достаточно хорошим. В случае ацето- 
уксусного эфира, который может существовать в двух тауто- 
мерных формах: кетонной — 1 и энольной — 2, опытное зна
чение рефракции указывает на то, что мы имеем дело со 
смесью обеих форм.

Тем самым, оказывается возможным по изменению рефрак
ции с температурой определить температурный ход константы 
равновесия двух таутомеров.
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Т а б л и ц а  9

Молекула Структурная формула Rd
вычислено найдено

Этиловый спирт , С2Н5ОН 12,96 12,78
Углекислота . . . О II о II о 6,84 6,71
н-пропиламин . . H3C.CH2-a V N H 2 1 j  19,43
изо-пропиламин . (HjQaCH • NH, ) 19,48

1 19,59
Дизтилсульфид (CjH6)2S 28,65 28,54

с н
н с /Ч с ы

Б ен зол ..............

СН

26,3t 26,20

Этилацетоацетат . 1. Н3С.С-СН2*С.ОС2Н*
II 11 31,57
и и
о  о 32,00

2. Н3С-С=СН.С.ОС2Н6I II 32,62 .
<!>н о

Стереоизомерия сказывается на величине молекулярной 
рефракции заметным, но незначительным образом. Очевидно, 
что в этом случае мы имеем дело с отклонением от аддитив
ности. Приводим в табл. 10 некоторые данные.

Различия того же порядка наблюдаются между рефрак
циями мезо- и рацемических форм соединений, содержащих 
два асимметрических атома углерода.

В общем, как показывает изложенное, молекулярная ре
фракция является важной константой, хорошо характеризую
щей строение молекулы. Величина R  очень часто применяется 
в органической химии для проверки предполагаемого строения 
того или иного соединения. Эта проверка осуществляется на 
основе схемы аддитивности сравнением вычисленных и опыт
ных данных по рефракции.
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Т аблица  10

Молекула Структурная формула
Велит

наблю
даемая

«на R
вычис
ленная

Дихлорэтилен С1\  У °  цис >С=С<;
W  х н

СЧ г  г / И транс у С=С^
н /  \С1

20,25 ] 

20,56 |
20,70

Этиловый 
эфир кротоно- 
вои кислоты

Н8СЧ /COOCjHj 
цис >с=с<

Н8СЧ М  
транс уС=С^

W  х СООС2Н8

31.61

31,74
30,97

1,2-диметил- 
циклогексан

1
i!
i

СН3 СН,
\ ___ /

цис ^
сн3
\

транс
\  . /

36,83

37,09

1

' i
ii
|
i

36,94
ii

§ 8* Рефракция неаддитивных соединений
Для некоторых групп органических соединений характерно 

отклонение от аддитивности рефракций, рассмотренной в пре
дыдущем параграфе. Сюда относятся, в частности, вещества, 
содержащие сопряженные двойные связи (двойные связи, чере
дующиеся с единичными), и ароматические соединения. Такие 
вещества обладают рядом своеобразных свойств; неаддитив
ность рефракций есть лишь одно из выражений этого свое
образия. 1 О других их свойствах мы будем говорить в соот
ветствующих местах этой книги.

1 Ср. М. В. В о л ь к е н ш тей н. Вестник ЛГУ, № 5, 1948.
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Простейшим веществом с сопряженными двойными связями 
является бутадиен (дивинил)

Н2С=СН- СН=СН2.
Его рефракция превышает вычисленную по аддитивной схеме 
на 1,42 см9. Эта величина

д я = я _  (2,42;
к

носит название экзальтации рефракции. Характерно, чтс 
в громадном большинстве случаев величина ДR  у неаддитив
ных веществ положительна. Иными словами, олытная рефрак
ция превышает аддитивную. Нетрудно установить, что экзаль
тация в приведенном случае вызывается именно сопряжение» 
двойных связей. Для этого достаточно сопоставить опытные 
рефракции двух изомерных углеводородов — 2 ,4 -и 1,5-гекса
диена:

НаС—CH==CH-CH=CH—СН3 30,64 
Н2С=СН-СН2-С Н 2—СН=СН2 28,99

Аддитивная величина R —  28,74. Экзальтация в первом 
соединении, содержащем сопряженные связи, равна 1,90 см9<

Как показывает опыт, экзальтация рефракции тем выше 
чем сложнее неаддитивная молекула, в частности, чем больше 
сопряженных связей или ароматических ядер в ней содержится. 
Значения экзальтации рефракции для ряда соединений при
ведены в табл. i l .

Можно отметить, что понижение симметрии молекулы — 
введение метильной группы в боковую цепочку — понижает 
экзальтацию. До сих пор не имеет объяснения факт отсут
ствия экзальтации у бензола и некоторых сходных соедине 
ний при одновременном большом значении экзальтации нафта
лина и последующих членов ряда ароматических соединений 
Экзальтация может достигать весьма высоких значений 
составляющих существенную долю общей рефракции веще
ства. Имеем, например,

С6НБ—СН=СН—СН=СН -  С6Н5;
/?в =  82,9, аддитивное значение # в =  67,4;

С6Н6— СН=СН-СН=СН-СН=СН-С6НБ;
/?в=  100,9, аддитивное значение /?« =  76,1.
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Т А ЕЛИ ДА 11

Вещество Д R

н2с = с н — с н = с н 2 . . .
НаС = С -С Н = С Н 2 . . . .  

<!:Нз
СвНв (бензол).......................
СвНБ— СН=гСН2 (стирол) . . 
СвН5- С = С Н 2

£ н 8
с * н , - с н = с н - с н 3 . . .
С*Н5-СН=СН— с н = с н 2 . 
СвНБ— с н = с н — с вн6 . . . 
н 2с = с н — с = с — с н = с н 2 
/ \ / \
| I | (нафталин) . . . .
\ / \ /

(антрацен) . .

\  /  (ФенантРен) •

СН3
I

[/ 'Ч'|/ / 'Ч|/ / 'Ч| (метилантрацен)
\А /\/

/  (пирвч) • • 

(дифенил). .

1,42
0,88

О
1,16

0.77

1,31
4,74
6,20
2,07

2,55

8,17

5,53

3.95

8,03

1,80

5 Зшг. 9034* М. В« Волькеяштейн.
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Экзальтации равны соответственно 15,5 и 24,8 см9. С еще 
большей экзальтацией мы встречаемся в случае сложной моле
кулы мезо-тетрафенилпорфирина:

с вн 5

\ J N nhU
H6Ce—^  с вн ь

>—,NH N—f  
/  \ и \  
ч / ч / ч /

С,Н6
Статическая электронная поляризация, иными словами, 

рефракция, относящаяся к бесконечно большой длине волны, 
составляет 293 см*. Эта величина почти на 90 см* превы
шает аддитивную. Еще большей экзальтации следует ожидать 
в случае каротина — открытой цепочки, содержащей наиболь
шее число сопряженных связей:

Н3С СН3
.СН=СН—С=СН-СН=СН-С=СН—с н = с н —

(  Ь  I J.| ^  СНз СНз

сн 2 с н 8

—СН»С—СН=СН—C H ^ C -C H eC H -c/S cH s

Ан8 Ан8 А  ! с н *
Р-каротнн

Объяснение этим замечательным фактам следует искать, 
естественно, в строении рассматриваемых молекул. Как пока
зывают все их свойства — химические и физические — такие 
факторы, как сопряжение двойных связей, приводят к дело
кализации, обобществлению электронов между связями. В этих 
случаях теряет смысл выделение отдельной связи как адди
тивной структурной единицы — электронная оболочка принад% 
лежит группе связей или даже всей молекуле. С особенной



яркостью эти обстоятельства проявляются в спектрах — 
в электронных спектрах поглощения и в спектрах комбина
ционного рассеяния. Мы рассмотрим спектроскопические свой
ства неаддитивных соединений, дающие ключ к пониманию 
значений их рефракции в главах 6 и, главным образом, 12.

§ 9. Рефракции и поляризуемости ионных соединений
Для ряда молекул, которые, на основании изучения их 

физических и химических свойств, могут считаться в первом 
приближении построенными из ионов, также имеет место адди
тивность. Здесь, конечно, не приходится говорить об элек
тронных оболочках направленных валентных связей; ионные 
соединения мы грубо представляем себе в виде раздельных 
положительного и отрицательного ионов, удерживаемых друг 
около друга на определенном расстоянии кулоновскими электро
статическими силами притяжения и силами отталкивания. 
Поэтому, как мы уже указывали, следует считать разумным 
разложение рефракции ионной молекулы на рефракции ионов.

Для таких соединений, как галоидные соли щелочных 
металлов, аддитивность соблюдается достаточно хорошо. При
водим таблицу данных, относящихся к кристаллам.
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Та блица  12

Вещество D'опыт ■̂ аддит Вещество 7?опы* ^аддит

L1F 2 ,3 4 2 ,7 2 LIBr 1 0 ,5 6 1 0 ,7 9
NaF 3 ,0 2 3 ,0 4 NaBr 1 1 ,5 6 1 1 ,1 3
KF 5 ,1 6 4 ,7 2 KBr 1 3 ,9 8 1 2 .8 0
RbF 6 ,7 4 7 ,1 1 RbBr 1 5 ,7 8 1 5 ,2 0
CsF 9 ,5 1 9 ,6 0 CsBr 1 8 ,4 6 1 7 ,6 8

LiCl 7 ,5 9 7 ,9 5 LJJ 1 5 ,9 8 1 6 ,1 6
NaCl 8 ,5 2 8 ,2 8 NaJ 1 7 ,0 7 1 6 ,4 8к а 1 0 ,8 5 9 ,9 5 KJ 1 9 ,7 5 1 8 ,1 6
RbCl 1 2 ,5 5 1 2 ,3 3 RbJ 2 1 ,7 1 2 0 ,5 4
CsQ 1 5 ,2 5 1 4 ,8 3 CsJ 2 4 ,2 7 2 3 ,0 1

5*
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Совпадение можно считать удовлетворительным. Рефрак
ции отдельных ионов, с помощью которых вычислены адди
тивные значения, находятся, исходя из схемы аддитивности и 
физических соображений о поляризуемости (см. § 10). Одной 
схемы аддитивности здесь недостаточно, так как, сопоставляя 
рефракции отдельных соединений, мы всегда получим число 
уравнений, недостаточное для определения рефракций ионов. 
Например:

Имеем четыре уравнения для нахождения четырех неизвест
ных R u+ , ДКа+, # р-> # С1-, но эти уравнения не являются 
линейно независимыми, так как, согласно схеме аддитивности, 
имеют место тождества:

Рефракции ионов были определены следующим образом 
(Фаянс).

Как показывает теория поляризуемости атомов и ионов 
(см. § 10), а также и экспериментальные данные, поляри
зуемость тем выше, чем, при прочих равных условиях, больше 
электронов у атома или иона. Это —  достаточно очевидное 
обстоятельство. Напротив, повышение заряда ядра уменьшает 
поляризуемость. Сопоставляя ионы и атомы с равным числом 
электронов, имеющие электронную оболочку, аналогичную 
электронной оболочке благородного газа, приходим к сле
дующим неравенствам:

^ион ^  ^ион w ^атом благо род н. гааа— >  X  " »

^LiP =  ^Li+ 4" ^Р- 
^NaP ~  ^Na+ “Н V  
^LiCl = ^Li+
^NaCl =  ^Na+ “t-

^NaF &b№ ^NaCl ^LiCI
^NaCI ^NaF “  ^LICI ^LiF'

С другой стороны, увеличение заряда ядра, при прочих рав
ных условиях, сильнее сказывается на системах, обладающих
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меньшим числом электронов, чем на системах, обладающих 
большим числом. Например,

#He ^  ЯКв RKr /?Хе
>  сГ“ > " 5 — >D /  0  П X  П /  П •

K Li+ /*Na+ ^ К +  ^'Rb+ K Cs+

В нашем случае ионы имеют как раз электронную оболочку 
благородного газа. Таким образом, привлекая данные по ре
фракциям неона и аргона

/?Ке =  1 ,оо см*; /?А *= 4,20 см3

и воспользовавшись приведенными неравенствами, удается 
найти достаточно узкие гфеделы для рефракции иона Na+. 
Имеем:

^К а+ Я р - ~  3 ,0 2  

Я р - ^  Яке 3 ,0 2 — /?Na+ ^  Ь00
• > " Б ------- или ------— ------>Яке Яуа+ 1,00 Я^а+

откуда
Яка + > 0 , 3 9

и, так как /?Na+ <  # Ne, получаем:

1,00 >  Z?Na+ >  0,39.

Будем сужать пределы. Сравним рефракции NaF и KF. 
Имеем

Як+ ЯХа+ *=2,14.
Следовательно,

Як+ <  3,14

Як+ 3,14 1>34'

Далее, воспользовавшись неравенством второго ряда, находим:
ЯКв 1 >00

•5 -—- >  *р~“ >  4>34, т, е, ----- > 1 ,3 4 .
**Na+ *К+ ^Na+
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Следовательно,

* Н а + < ° > 7 4 >

° ’74 >  Яца+ >  ° .39- 

Пределы достаточно узки. Примем

^ _ « !74± W  =  0i56

Отсюда ндходим /?р_ =  3,02 — 0,56 =  2,46 и все остальные 
значения рёфракций ионов, входящих в состав соединений, 
приведенных\ в табл. 12. щ

В табл. 13 даны величины рефракций ионов, получен
ные путем теоретического расчета (Паулинг). Именно этими 
значениями чаще всего пользуются при вычислении рефрак
ций ионных соединений на основании схемы аддитивности.

Т а б л и ц а  13
Н+ 0
Н 1,691 Не+ 0.105 L1+ + 0,02
Н” 25,65 Не 0,513 L1+ 0,074 Be+ + 0,02

О— 9,88 F" 2,65 Ne 0,995 Na+ 0,457 Mg+ + 0,238
S“ ~ 26 СГ 9,30 А 4,13 К+ 2,12 Ca++ 1,19

Си+ 1,08 Zn+ + 0,72
Se“ *’ 26,8 Вг" 12,14 Кг 6,26 Rb+ 3,57 Sr++ 2,18

Ag+ 4,33 Cd+ + 2,74
Те- '‘ 35,6 J~ 18,07 Хе 10,16 Cs+ 6,15 Ba++ 3,94

Au+ 4,75 Hg+ + 3,14

Однако аддитивность в ионных соединениях соблюдается 
не строго. Что этого и не должно быть, явствует из простых 
электростатических соображений. Поляризующиеся электрон
ные оболочки соседних ионов взаимодействуют. В частности, 
протон, благодаря своему малому размеру — отсутствию внеш
них электронов — глубоко проникает в электронную оболочку 
аниона и сильно изменяет поляризуемость последнего, умень
шая ее,



Сопоставим рефракции следующих изоэлектронных соеди
нений (табл. 14):
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Т а б л и ц а  14
СГ НС1 А
9.30 6,67 4,20

ВГ НВг Кг
12,04 9,19 6,37

J" HJ Хе
19,07 13,74 10.42

Конечно, соединения НС1, НВг, HJ не могут рассматриваться 
как ионные. В связи с этим подчеркнем, что в громадном 
большинстве работ, посвященных рефракциям молекул и исхо
дящих из чисто электростатических представлений (Ван-Аркель 
и де-Бур, Ходаков и многие другие), делаются необоснован
ные предположения о возможности рассмотрения гомеополярных 
молекул как ионных. Так, Ван-Аркель и де-Бур вычисляют 
рефракцию С Г  из рефракций ВС13 (6,97); СС14 (6,61); 
SiCl4 (7,01). Рефракция С Г  в NaCl 8,02, а свободного иона 
СГ 9,30 (взаимная поляризация Na+ и С Г  уменьшает рефрак
цию). Отсюда делаются выводы о влиянии ионов В8+, С4+, 
Si4+ на ион С Г . В действительности, химическая связь в пере
численных веществах носит скорее гомеополярный характер 
и утверждение о существовании в них катионов В8+, С4+, 
Si4+ является неосновательной спекуляцией. В равной мере 
лишено физического смысла представление о свободных одно
атомных ионах с несколькими избыточными электронами О- - , 
S "  и даже N3- , С4-  и т, д. Такие ионы — фикция, так как, 
вследствие взаимного отталкивания электронов, указанные 
системы неустойчивы. Между тем, подобными представлениями 
широко пользуются, в частности, и при решении весьма важ
ной практической проблемы — при анализе оптических свойств 
стекол. При этом соединения S i02, В20 8 и т. д., входящие 
в состав стекол, рассматриваются как ионные, что заведомо 
неправильно. В этом одна из причин отсутствия в настоящее 
время теории, которая позволила бы связать оптические 
свойства стекол— их рефракцию и дисперсию — с химическим 
составом. Задача {^здания так.ей теории весьма актуальна.



Упрощенные электростатические представления вынуждают 
вводить при расчете рефракций неорганических соединений 
различные поправки на взаимодействие ионов между собой и 
на влияние окружающей среды. Например, рефракция иона С1~, 
определяемая из соединений

NaCl, MgCI* AIC1S, SiCl4, PC15,

различна не вследствие различий во взаимной поляризации, 
которые, как это представляется некоторым исследователям, 
могут быть учтены простым электростатическим расчетом. 
В действительности, в указанном ряду меняется характер хими
ческой связи, становящейся при переходе слева направо все 
более гомеополярной.

С/другой стороны, влияние окружающих атомов, ионов и 
молекул также играет большую роль. Мы рассматривали 
рефракции ионов в кристаллической решетке. Очевидно, что, 
строго говоря, полученные величины нельзя трактовать, как 
рефракции свободных ионов —  взаимодействие всех соседних 
ионов в кристалле весьма значительно. То, что это действи
тельно так, ясно демонстрируется сопоставлением рефракций 
твердых кристаллических веществ и тех же веществ в водном 
растворе. Например (табл. 14):

Т а б л и ц а  14 
Иодиды____________ ____________
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LIJ NaJ KJ RbJ CsJ

Раствор . . . 18,82 19.44 21,47 22,82 25,48
Кристалл . . ., 15,98 17,07 19.75 21,71 24,27

Из всего изложенного следует, что схема аддитивности 
ионных рефракций применима только как первое приближение, 
полезное для целей предварительной ориентировки.

§ 10. Поляризуемость атомов и ионов
Остановимся вкратце на том, каким образом можно теоре

тически определить поляризуемость атома, иона, молекулы, 
исходя из строения такой системы. Простейший ответ на этот 
вопрос был уже дан выше (ср. стр. 43). Считая атом или
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молекулу поляризующейся сферой, мы приходим к равенству 
средней поляризуемости а и куба радиуса сферы — куба атом
ного радиуса. Однако в действительности имеет место только 
совпадение порядков величин и одинаковое направление их 
хода.

Иллюстрируем изложенное следующим примером. Если 
бы соотношение а =  г* соблюдалось строго, то в критической 
точке мы имели бы

0,0833, (2,43)
л | +  2 3 М 12 v '

ибо плотность вещества в критическом состоянии выражается 
известным соотношением

1 М 
Ь '

где Ь —  объемная поправка в уравнении Ван-дер-Ваальса для 
грамм-молекулы реального газа. Согласно классической кине
тической теории, эта поправка равна учетверенному объему 
всех молекул, содержащихся в грамм-молекуле, т. е.

М
3-4.

Из соотношения (2,35) следует, что показатель преломле
ния любого вещества в критической точке должен иметь 
постоянное значение, равное

пк =  1,126.

Посмотрим, в какой мере соблюдается это соотношение 
(табл. 15).

Если учесть грубость сделанных предположений, то со
впадение следует признать удовлетворительным. Нужно, 
однако, иметь в виду, что, согласно формуле (2,43), п мало

я® |
чувствительно к изменениям ^ ак’ для бензола, при
отклонении значения п от теоретического на 2,7%, значение 
^ ^ 2  =*0,1449 отличается от теоретического на 74% . Уди
вляться такому расхождению, конечно, не приходится, хотя
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бы потому, что речь идет о многоатомных несферических 
молекулах и, главным образом, потому, что эффективный 
радиус молекулы имеет существенно различный смысл 
в кинетической теории газов и в теории поляризуемости.

Т аблица  15

Вещество Гкс (•к пк о/о отклонения 
от =  1 ,1 2 6

о 2 —  1 1 8 ,8 0 ,6 5 1 ,1 2 6 0 ,0
С 0 2 3 1 .3 5 0 ,4 6 4 1 .1 0 9 —  1 ,5
Р * 1 5 6 0 ,5 2 1 ,1 2 6 0 ,0
НС1 5 2 ,3 0 ,6 1 1 ,1 0 9 - 1 , 5

C H jC O O C H s 2 3 3 ,7 0 ,3 2 5 2 1 ,1 1 9 —  0 ,6
с * н 5о н 2 4 3 ,1 0 ,2 8 8 3 1 ,1 2 4 - 0 , 2
СНС18 2 6 0 — 1 ,1 4 2 +  1 .4
С « н , 2 8 8 ,5 0 ,3 0 4 5 1 ,1 5 7 +  2 ,7

Кроме того, мы отвлеклись в формуле (2,35) от явления 
дисперсии.

Тем не менее, табл. 15 показывает, что мы до неко
торой степени вправе связывать поляризуемость молекулы 
с ее газокинетическим объемом. Тем ббльшие основания 
имеются для установления такой связи в случае одноатом
ных ионов, являющихся приближенно сферическими образо- 
ваниями.

Приведем таблицу, в которой сопоставлены кубы эффек
тивных радиусов и поляризуемости ионов (табл. 16). (Все 
значения в кубических ангстремах.)

Величины в скобках —  кубы радиусов. Наблюдается 
определенная параллельность хода тех и других величин и зако
номерности, отмеченные нами ранее в § 9. А именно — 
и рефракции и ионные радиусы убывают слева направо по 
мере уменьшения отрицательного заряда иона; в то же время 
эти величины возрастают сверху вниз с увеличением общего 
числа электронов в ионе. Все ионы, приведенные в таблице, 
изоэлектронны с атомами благородных газов; все ионы в одной
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строке изоэлектронйы с атомом благородного газа, находя
щимся в этой строке.

Т а б л и ц а  16

Не ы+ Ве+ +
0,20 0,029 0,008

(0,78) (0,205) (0,079)
о - - F - Ne Na+ Mg+ +
2,74 0,96 0,394 0,187 0,103

(5,43) (2,51) (1,40) (0.86) (0,55)
S— С1- А К+ Са++

8,94 3,57 1.65 0,888 0,552
(10,5) (5,92) (3,65) (2,35) (1,64)
S e -- Вг- Кг Rb+ Sr+ +
11,4 4,99 2,54 1,49 1,02

(12,4) (7,4) (4,83) (3,25) (2,30)
Т е-- J - Хе Сз+ Ва+ +
16,1 7,57 4.11 2,57 1,86

(15,6) (10,1) (6,9) (4,82) (3,58)

Задача квантовомеханического расчета поляризуемости атома 
или иона сводится к исследованию квадратичного эффекта Штарка 
такой системы. Смещение электронных энергетических уровней 
атома в электрическом поле, квадратично зависящее от поля, свя
зано с поляризуемостью атома. В  самом деле, возмущающее дей
ствие поля сводится к работе поляризации

F

5 = — |" aF dF = — ^aF*. (2,44)
О

Таким образом, значение поляризуемости может быть найдено» 
если вычислить изменение энергии системы в поле / \  пропорцио
нальное второй степени поля. Такие расчеты проводились рядом 
авторов. Так, для атома гелия теория дает значение возмущения 
энергии атома электрическим полем

9 * 2  /  [ * * - ( ' + 1 ) * ]  К * - И ) * - » * ]  |
-  4 (2 -1 )»  (21 + 1) \  ~ Щ  +  3 ) l$ „ ^ g „ rr+ i)  +

Выражение (2,45) написана в атомарных единицах; п, I, щ—ч 
главное, орбитальное ц мэгннтнре квантовые чцслз,



В соответствии с (2,44) имеем

а =  <2’46>
Расчет для Не приводит к теоретическому значению диэлек

трической постоянной

е =  1,0000691,
вместо опытного

e =  1,0000693.
Совпадение исключительно хорошее.
Паулинг1 вывел формулу для расчета поляризуемостей атомов 

и ионов с электронной оболочкой благородного газа, в которой 
суммируются члены, относящиеся к различным электронным замкну
тым оболочкам, характеризуемые определенными значениями эффек
тивных квантовых чисел. Выражение для рефракции имеет вид:

п* п*
»  * A h* у 5в«  +  7д« у 6 « в + 7 я >
R ~ 64ябв«/яЗ 2d (Z  — а„)4 ~  0,28 2d (Z — *nY ‘

п=*1 1
Здесь ап — поправка к значению эффективного заряда ядра, кото
рая может быть найдена из спектров. Однако эта формула дает 
хорошие результаты только для легких атомов:

Т а б л и ц а  17 
Не Ne А Кг Хе

Явьпиол 0,506 1,14 1,72 0,72 0,88
#изм.р 0,513 0,995 4,132 6,25 10,16

Укажем еще на более раннюю работу Борна и Гайзенберга,а 
посвященную спектроскопическому определению ионных поляризуе
мостей. Авторы рассматривают поляризующее действие внешнего 
валентного электрона на остов атома. Электрон создает поле ejr\ 
которое индуцирует в остове дипольный момент aejrа, где а — 
поляризуемость. Этот диполь будет притягивать валентный элект
рон с силой

F { r )= 2 « el ,  (2,48)

соответствующей потенциальной энергии
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1 яе*( r )dr  =  - - ±  £ .  (2 |4 9 )

Величина U рассматривается как возмущающий потенциал, вызы
вающий смещение энергетических уровней. Тем самым, сравнение

O . J ,
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положения уровней в атоме и в ионе дает возможность определе
ния а. Сопоставим данные для нескольких ионов* полученные раз
личными методами, а именно: а) методом Фаянса, описанным 
выше, основанным на интерпретации данных, относящихся к раст
ворам солей, б) методом Борна и Гайзенберга, основанным на 
интерпретации спектроскопических данных, в) по формуле (2,47).

Т а б л и ц а  18

Приведем, наконец, квантовомеханическую формулу Кирквуда,1 
полученную при помощи вариационного приближенного метода 
решения многоэлектронной проблемы. Поляризуемость атома равна

+  атомных единиц; (2,50)а= 9
(6V )и т* Д*— матричные элементы координат в нулевом, невозбужден
ном состоянии атома, Z — общее число электронов в атоме. Атомная 
единица объема — куб боровского радиуса орбиты электрона в , атоме 
водорода, равного 0,528А. Эта формула дает прекрасные результаты 
для систем, обладающих сферической симметрией.

Во всех упомянутых теоретических работах речь идет о стати
ческих значениях поляризуемости, относящихся к X -*оо. Мы еще 
вернемся к квантовомеханической теории оптической поляризуе
мости— рефракции — в следующей главе, в которой будут рассмо
трены явления дисперсии — зависимость рефракции от длины волны 
падающего света.

1 J. K i r k w o o d .  Phys. Zs. 33, 57 (1932).



ГЛАВА 3

ДИСПЕРСИЯ СВЕТА 

§ 11. Элементарная классическая теория

До сих пор мы почти не касались зависимости показа
теля преломления от частоты падающего света. Между тем, 
хорошо известное наличие такой зависимости представляет 
собой факт первостепенной важности. Именно в этом вопросе 
феноменологическая электродинамика Максвелла зашла в тупик; 
явление дисперсии потребовало для своего объяснения созда
ния детализированной электронной теории. В главе 2 мы 
установили связь между показателем преломления (рефрак
цией) и поляризуемостью атома или молекулы. Наличие 
дисперсии не нарушает этой связи, но из факта зависимости 
показателя преломления от длины волны следует, что сама 
поляризуемость является функцией частоты света. Для пони
мания сущности явлений молекулярной оптики, которые все, 
так или иначе, связаны с поляризуемостью, необходимо, 
следовательно, нахождение вида зависимости поляризуемости 
от частоты света, необходимо построение полной теории 
поляризуемости с учетом дисперсионной зависимости.

Мы упоминали, что строгая молекулярная теория распро
странения света в веществе изучает наложение вторичных 
световых волн, излучаемых молекулами, возбужденными 
внешней электромагнитной световой волной (стр. 44). Оче
видно, что исследование дисперсии в рамках классической 
волновой теории должно строиться на тех же основаниях. 
Поэтому мы должны рассмотреть излучение и поглощение 
света элементарными излучателями. Такими излучателями 
в электронной теории являются электроны, совершающие 
гармонические колебания около положения равновесия. Рас



смотрим свободные колебания таких гармонических осцил
ляторов. Они описываются уравнением движения

m r-]-krs=: 0, (3,1)

где т —  масса, к —  упругая постоянная. Общее решение 
этого уравнения имеет вид

-> -► *>
г =  a cos (Oq* -}- b sin v j ,  (3,2)

где _

“ о  =  / ! •  №
Колеблющийся электрон имеет дипольный момент

> >
p =  er =  ea cos +  eb s!n <0̂ . (3,4)

Следовательно

Р  =  —  т р .

В электродинамике доказывается,1 что поле нейтральной 
системы зарядов на больших от нее расстояниях совпадает 
в первом приближении (при условии х 0ш /с < ^ \)  с полем 
диполя, момент которого равен моменту системы. Гармони
ческий осциллятор является источником сферических свето
вых волн, электрическая и магнитная напряженности которых 
выражаются в волновой зоне (на расстояниях R ^ > x 0), 
следующим образом:

( 3 , 5 )

1, (3,6)

откуда вектор Умова— Пойнтинга

.  <3*7)
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1 Ср. И. Е. Т а и м ,  Основы теории электричества. Гостехяэдат, 
(1949), §§ 98 и 99.
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Расположение векторов р, Е, Н, R  и S  показано на 
рис. 6. Интенсивность излучения по некоторому направле-

I

нию R, составляющему угол ft с направлением колебания
осциллятора, выражается 
величиной

(3,8)

Г рафическое пред став л е - 
ние углового распределе
ния интенсивностей в этом 
случае мы уже приводили 
на рис. 5 (стр. 45).

Подставляя в (3,8) зна
чение

щ р,

находим
1

Рис. 6. Излучение колеблющегося 
диполя.

15 1 =  шоР sin ft.

(3,8а)

Общая энергия, излучаемая осциллятором в единицу вре- 
мени, есть интеграл от \S \  по сферической поверхности:

dW 2
- a r - J (3,9)

Здесь р* —  среднее значение р 9 за данный промежуток вре
мени. В силу соотношений (3,4) — (3,6), имеем

Е  —  l R l p R ] ]  =  B t c o s  V + E i s i n  V »  ( 3 . 1 ° )

^  [^«//jC O sm o/H -W aSinw o/. (3,11)

Иными словами, сферическая волна, испускаемая г а р м о 

ническим осциллятором, есть монохроматическая в о л н а  с часто



той ш0, той же самой, с которой колеблется осциллятор. 
Однако, в силу (3,9), осциллятор не может колебаться по 
закону (3,1), ибо он непрерывно отдает свою энергию в виде 
излучения и его энергия колебаний, в отсутствии внешней 
силы, их поддерживающей, непрерывно уменьшается, —  колеба
ния затухают.

Для того чтобы удовлетворить закону сохранения энергии, 
мы должны ввести в уравнение движения добавочную силу — 
такую, чтобы ее наличие определяло потерю энергии в соот
ветствии с (3,9). Напишем:

m r-\-k r  —  К  (3,12)
« V

и после умножения на г
d / я»-* 2 , k -*-2\  *-♦

d t \  2  г  +  2  г

dWЗдесь слева стоит изменение энергии — ее уменьше
ние. Следовательно

Зс5" р "3?
И, так как

d 2 и  -*
~ a i ( r  r ) s r  +  r  r  ,
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2<oJ— 2ea a
-ш Р  аТз r •

имеем среднее значение К г  в интервале от f =  0 до t*= Т :

2е* {(t 7 )tmT- (7 7)<=,0}
А  Г == « V  Г ГЗс8 Зс* Г

При достаточно больших Т  второе слагаемое можно опу
стить. Получаем

К г  = Ш Г г • (3’13>
Мы удовлетворим нашим уравнениям в среднем, положив

> 2е2 ^
K  =  W r  . ( М  4)

6 Эоь 2QM. М. В. Вольадяпггеви.
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и для почти периодических движений

(3,15)

Уравнение движения принимает вид

(3,16)

Благодаря наличию члена гщт, характеризующего .силу 
трения*, амплитуда колебаний будет затухать. Получаем реше
ние (3,16), аналогичное (3,2), причем

Это решение, как легко видеть, удовлетворяет уравне
нию (3,12) при малом затухании, т. е. в случае ^
Нетрудно убедиться, что решение (3,17) соответствует потере

■> ■> > 
энергии (3,9). Определив г, как г —  где А —  ком
плексный вектор, напишем

и, согласно (3,10), (3,11),

Волна (3,19) уже не является монохроматической, но 
характеризуется некоторым распределением интенсивностей

Итак, решение (3,16) имеет вид

г =  е т/2< (а0 cos <0(/ -}- b0 sin ш0/). (3,17)

(3,19)
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(3,20)

по частотам <». Чтобы найти это распределение, разложим (3,19) 
в интеграл Фурье

+ 0 0  \
Е =  % J Е(<°)еШ dm,

—оо
где

Е(т) =  ± Е 0 J
О

Имеем
-> j -> i
Е  С®) 2тс i (о)0 — в») — Т/2

и распределение интенсивностей

2к(о>о — »)*+ (т/2)*’
do

где J0— интегральная интенсивность, равная f  J(m)dm.

(3,21)

Рис. 7. Контур спектральной линий.

Вид кривой У(ш) представлен на рис. 7. Кривая У(ю) 
имеет максимум при ® =  ®0 ^точнее, максимум слегка сдвинут 
относительно ш0> но сдвигом можно пренебречь, так как 

Мы можем охарактеризовать ширину линии (полосы)

6*
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излучения интервалом значений ш, в котором У (ш) имеет вели* 
чину больше половины максимальной /(<и0), равной

Следовательно, полуширина спектральной линии, излучае
мой затухающим осциллятором, дается значением

У ажем, что затухание 'вследствие излучения и соответ
ствующее расширение спектральной линии обычно малы по 
сравнению с затуханием и расширением, вызванными другими 
причинами: соударениями между излучающими частицами, 
влиянием электрического поля, явлением Допплера и т. д. Во 
всех этих случаях попрежнему применимо уравнение (3,16).

Перейдем теперь к нашей непосредственной задаче, к рас
смотрению явления дисперсии. Рассмотрим электрон —  гармо
нический осциллятор, находящийся под действием внешней 
световой волны. Пренебрегая затуханием, мы напишем урав
нение движения в виде

где Ея — напряженность поля световой волны, действующей 
на электрон с зарядом е. Переходя сразу к дипольному мо
менту, получим:

Но поле Ё — поле световой волны периодически зависит от 
времени с частотой падающего света

г-

Ищем значения ш, при которых

имеем:

Дш ss у. (3,22)

m x-\-kx= * eE m, (3,23)

(3,24)

Ё ^ Ё ^ (3,25)
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Следовательно, уравнение (3,24) есть уравнение вынужденных 
колебаний. Ищем его решение в виде

Р —  (3,26)

Подставляя в (3,24), имеем:

* t  2 *\ е* рр  (®о — <0 ) =» — Е,

откуда
/Л I +

- т ^ Е я в а Е ,  .... (3,27)
т ®д <0

т. е. поляризуемость гармонического осциллятора зависит от 
частоты внешнего поля по дисперсионному закону

э а * т —®

В статическом поле « =  0 и

е*
»о

(3,28)

<3 ’29>тоЛ k

Здесь мы говорим о некотором скалярном осцилляторе, коле
блющемся в том же направлении, что и Е, и, соответственно, 
о скалярной поляризуемости а . Очевидно, что подобное рас
смотрение применимо и к поведению среднего дипольного 
момента, индуцированного полем.

В этих рассуждениях мы пренебрегли влиянием магнитного 
поля. В теории дисперсии оно мало существенно. Но им 
нельзя пренебрегать в тех случаях, когда мы рассматриваем 
действие сильного внешнего магнитного поля. В этом случае 
вместо уравнения (3,23) напишем

m x ^ k x  — еЕх -f- [гН\х. (3,23а)

Магнитное поле создает действующую на электрон силу 
Лорентца. Здесь г =  г(дг, у, г). При одинаковых порядках



величины Е  и Н  (поле световой волны), магнитная сила много 
меньше электрической, ибо

8 6  ДИСПЕРСИЯ света [гл. 3

—  <С1-с ^

Согласно (3,28), поляризуемость становится бесконечно 
большой, когда частота внешнего поля совпадает с собствен
ной частотой осциллятора — с той частотой, которую он сам 
излучает.

По основному закону спектроскопии — закону Кирх- 
гоффа — эта частота есть, тем самым, частота поглощения 
осциллятора.

Значение а оо парадоксально и получилось потому, 
что мы пренебрегли затуханием. Учтем это обстоятельство;

Р +  IP +  «ор -= £  Ейеш . (3,30)

Попрежнему ищем решение в виде (3,26). Получаем:

=  -----Т - — Е. (3,31)
771 — Ш /<£>7

Мы получили комплексное выражение для поляризуемости.
Для того чтобы раскрыть его смысл, вернемся к формуле
Лорентц— Лоренца (2,18). Подставив в нее полученное выра
жение для а, имеем:

п — 1 4л АГ 4п АГ е2 1
п +  2 3 3 1 *

где п — комплексный показатель преломления. Для газов

я =  1 _|_ 2tc(Vj — \  -  —- . (3,33)
т aj — ш-

Представим комплексный показатель в виде

« =  я — г/. (3,34)



Результирующая плоская волна в среде —  преломленная 
волна — может быть представлена выражением

. пВ\ ха>22 . /  ■ пВ\
£  =  е '  =  Е0е «■«*“ (* « ). (3,35)

IV
Таким образом, мнимый член в л характеризует затухание 
проходящей волны по мере прохождения ею пути Ц. Коэф
фициент х называется коэффициентом экстинкции и выражает 
поглощение света в веществе. Действительно, согласно урав
нению (3,35), интенсивность проходящего света должна ослаб
ляться в поглощающей среде по закону

y = V _kK, (3,36)
где

6 =  2 —  .• с '
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Вычислим п и х. Для газов получаем, согласно (3,33),
о . 2 *2а Г л» —  /л-о . 2 *2е ( <о0 — <1> уо>

_ _ _ -  i - — — -г

откуда
s 2е2 “о"л =  1 +  2wA/, —  2

/И (cof —  со )  Т ш"o’
у<1>

т («,* —  coa)3 +  TV

(3,37)

Ход п (о>) и х (о>) показан на рис. 8. Мы видим, что ход х 
связан с видом линии (полосы) поглощения, полуширина 
которой Дсо f= у.

В области, удаленной от собственной частоты поглощения, 
можно пренебречь значением в знаменателе по сравне
нию с (а>о — <о2)3 и, на равных основаниях, пренебречь мни
мым членом в выражении поляризуемости. Здесь справедливо 
выражение для поляризуемости (3,28)

е-
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Однако реальная система— атом* молекула обладает не 
одной, а целым набором собственных частот а>0, наблюдаемых 
в спектре испускания или поглощения. С точки зрения клас
сической электронной теории, мы должны с каждой частотой

сопоставить некоторый гармонический осциллятор с зарядом 
и массой е0 т{. Обозначим:

* е 
mi т ’

где е и т —  заряд и масса электрона. Поляризуемость всей 
системы представится выражением

т e>J — ш3 3 ’
( 3 , 3 8 )

причем сумма всех /< должна равняться полному числу осцил
ляторов-электронов в рассматриваемой системе

2 Л = ^ - ( 3 , 3 9 )
Безразмерные величины f t называются силами осциллято

ров. f t могут, конечно, быть нецелыми числами и, в частности, 
возможны значения /< < ^ 1.
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Очевидно, что Д  характеризуют интенсивность линий 
(полос) испускания и поглощения системы. В самом деле, 
при учете затухания, согласно (3,33),

« =  1 + 2*A/i — У - s — *   ,
т **  — <0 -f- iYi<°

и для каждой отдельной полосы получаем
«а fili*=  2«A/j Ш< =  2тсЛД ■

Коэффициент экстинкции х{ и коэффициент поглощения kt 
пропорциональны Д.

Схематически ход дисперсии показателя преломления в слу
чае нескольких полос поглощения представлен на рис. 9.

Так как измерения показателя преломления (рефракции) 
обычно производятся в прозрачной, т. е. достаточно удален
ной от собственных полос поглощения спектральной области, 
можно пользоваться формулой, в которой не учитывается 
затухание. Окончательно получаем:

п* —  1  4я дг i! V  f*
) Я * т  «  <в? —  <о2ла+ 2  

tfi— 1 М
п а  +  2  р т

у  ft

(3.40)

(3,40а)
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Мы ограничились в этом параграфе краткими сведениями 
по классической теории дисперсии, необходимыми нам для 
дальнейшего изложения.

Наиболее важным и общим результатом классической 
электронной теории дисперсии является установление тесной 
связи между дисперсией и поглощением света.

Недостатком классической теории является формальный 
характер введения сил осцилляторов /*, характеризующих 
„степень участия электрона в данном колебанииtf. Истинный 
физический смысл этих величин удается вскрыть только при 
помощи квантовой механики.

§ 12. О квантовомеханической теории дисперсии

Как мы видели, вся классическая теория дисперсий по
строена на предположении о квазиупругой связи электрона 
в атоме или молекуле, связи, характеризуемой коэффициен
том k .

Обычный метод рассмотрения взаимодействия вещества со 
светом состоит в квантовании частиц вещества, но сохране
нии для электромагнитного поля света классических выраже
ний. Это возможно на основании принципа соответствия. 
Более последовательная теория излучения, в которой кван
туются и поле и вещество, приводит в основном к тем же 
результатам.1 Ниже мы рассмотрим, как характеризуется 
излучение (поглощение) квантовой системы.

При квантовании атома или молекулы мы должны отка
заться от классической модели гармонического осциллятора. 
В действительности электрон находится под действием куло- 
новских сил, а не квазиупругой силы. Если бы мы имели 
возможность сохранить модель гармонического осциллятора 
для электрона, то квантовая механика практически ничего 
не изменила бы в наших рассуждениях. Докажем это поло
жение. 2

Согласно одной из основных,теорем квантовой механики, 
теореме Эренфеста, уравнения классической механики остаются

1 См. В. Г а й т л е р ,  Квантовая теория излучения. Гостехиздат 
(1940).

4Л. И. Мандельштам, Полное собрание трудов, т. 5, стр. 306
(1950).



в силе для средних значений импульсов и координат.1 Пока* 
жем, в соответствии с этой теоремой, соотношение между 
классическим и квантовомеханическим уравнением движения 
гармонического осциллятора. Уравнение Шредингера имеет 
вид:

<3'4"

В случае свободного гармонического осциллятора

U ( x ) = * £ .  (8,42)

Имеем, по теореме Эренфеста, f
4 - о о  4 - о о

тх =  J — ̂  dx  =  — k  J  хЩ *йх =  — fcx, (3,43)
—СО —00

т. е. классическое уравнение движения свободного гармониче
ского осциллятора совпадает с квантовомеханическим уравнением 
для средних величин в данном состоянии Для осциллятора 
в поле имеем:

U ( x ) = ^ — eEx (3,44)
И

ОО 4-00
m x =  — k j  x ^ * d x - \ - e E ^  Щ *йх =  —k x - \-еЕ . (3,45)

—  00 — ОО

Осциллятор занимает в квантовой механике, как будет 
видно ниже, в некотором смысле особое положение. Собствен
ные значения энергии для осциллятора выражаются следую
щим образом:
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где
1п =  ( я + 1 ) й ш ,  л =  0, 1, 2 . . . ,  (3,46)

Г к
“ S F  «

1 Ср. Д. И. Б л о х и н ц е в, Введение в квантовую 'механику. 
ОНТИ (1949), § 3 2 .
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величина, тождественная классической частоте колебаний гар
монического осциллятора. Квантовомеханическая теория излу
чения, исходящая из комбинационного принципа, связываю
щего частоту испускаемой или поглощаемой световой волны 
с разностью энергий комбинирующих уровней

== ®я» (3,47)
выражает интенсивность соответствующей спектральной линии 
испускания или поглощения через вероятность перехода т * ^ п .  
Большей частью в оптике приходится встречаться с кванто
вомеханическими переходами дипольного характера. Их ве
роятности определяются матричными элементами электриче
ского дипольного момента

Ршп —  /  Л  «■ * / dx (3,48)

и интенсивность, точнее — величина общей энергий, излучае
мой в единицу времени при переходе дается уравне
нием 1

d W _  4 р /ЧАОЧ
dt —  з  са \Ртп\ ' ( 3 , 4 9 )

Решая волновое уравнение для гармонического осцилля
тора, мы находим собственные функции <!»„ и, следовательно, 
приобретаем возможность вычисления матричных элементов
(3,48). Расчет показывает, что матричный элемент отличен от 
нуля только для таких переходов, при которых квантовое 
число я меняется на d r l .  Тем самым

т т п  —  1 .  *»  =  " д  ( ® n + l  ® „ )  = =

=  1 Г  ( я  Т  —  п —  З г )  =  ш ’ ( 3 , 5 0 )

т. е. частота, излучаемая (или поглощаемая) гармоническим 
осциллятором, согласно квантовой механике, совпадает с его 
классической собственной частотой колебаний. Квантовомеха
ническое поведение гармонического осциллятора не.отличается

1 Д. И. Б л о х и н це в, Цит. соч.
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в этом смысле от классического. Величина, которая в кван
товой механике совпадает с классической собственной часто
той колебаний осциллятора, не зависит от амплитуды его 
колебаний. .Квантуется* именно амплитуда. Что касается вы
ражения энергии осциллятора (3,46), то оно совпадает с клас
сическим при достаточно больших значениях колебательного 
квантового числа п. Это вытекает из принципа соответствия 
и может быть легко доказано с помощью элементарного кри
терия применимости уравнений классической механики, пред
ложенного В. А. Фоком.1 Согласно этому критерию, клас
сические уравнения применимы, если

‘ S g » l .  (3 ,5 1 )

где v  — скорость, w  — ускорение. Для осциллятора имеем:
X  mm Х 0 COS (a t

и средние значения

Следовательно,

и, так как 

находим:

ftw 2ft

I  «=■ i

ftW fto>
Подставляя вместо $ его квантовомеханическое значение 

(3.46), находим, что критерий (3,51) в данном случае сво
дится к

я + - | » 1 .

Указанным свойством совпадения результатов квантовомехани
ческого и классического рассмотрения процессов испускания

1 В. А. Фок. Ученые Записки ЛГУ, сер. физич. (1937), стр. 1*
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и поглощения света обладает только гармонический осцил
лятор. Его частота „не квантуется*. У других систем, совер
шающих периодические движения (ротатор), имеет место 
зависимость частоты от амплитуды и ее квантование. Ясно, 
что электроны в атомах и молекулах, ответственные за излу
чение и поглощение световых волн, гармоническими осцил
ляторами не являются. Набор энергетических уровней для 
таких электронов не имеет ничего общего с выражением (3,46). 
Так, в атоме водорода электрон имеет следующие возможные 
значения энергии:

и возможные частоты в спектре, согласно общему выраже
нию (3,47):

Следовательно, все изложенные соображения о замечательных 
особенностях гармонического осциллятора не могут объяснить 
успеха классической теории оптических явлений, основываю
щейся на этой модели. Объяснение следует искать в более 
общих и фундаментальных закономерностях, относящихся 
к любой системе, способной излучать и поглощать световые 
волны. Формула (3,47) имеет именно такое общее и фунда
ментальное значение. Что касается выражений (3,48) и (3,49), 
характеризующих интенсивность излучения, интенсивность 
спектральной линии, то эти соотношения ограничены случаем 
излучения электрического диполя. Как мы увидим ниже, именно 
электрическое дипольное излучение и поглощение обладает 
наибольшей интенсивностью и именно с ним приходится иметь 
дело в большинстве оптических явлений. Легко видеть, что 
формула (3,49) аналогична классическому выражению (3,9) 
для общей энергии, излучаемой гармонически-колеблющимся 
электрическим диполем. Формулы (3,49) и (3,9) совпадут 
если принять

ti — 1, 2| 3 . . (3,52)

8к3/И£4
ЙЗ

и
*0 =  штп

( Р Ъ м е а м  — 2 |  р шп 1*-;|

<3,54)



§ 1 2 )  О КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ДИСПЕРСИИ 9 5

Множитель 2 возникает вследствие возможности двух неза
висимых направлений поляризации излучения квантовомехани
ческой системы, перпендикулярных к лучу. Таким образом, 
имеется прямое соответствие между излучением, относящимся 
к переходу т -* п ,  и излучением некоторого осциллятора, 
характеризуемого условиями (3,54).

В самом деле, если мы представим матричный элемент
(3,48) в форме, явно зависящей от времени, мы убедимся 
в сказанном непосредственно.

Имеем:

откуда

РшЛ*) =  е * ) * Ы о Р ^  =  ртпое'*™п\ (3,55)

то есть, выражение, аналогичное

Р =  P<fiimJ-

Отсюда вытекает, что мы можем, при характеристике оп
тических свойств атома или молекулы (ограничиваясь рассмо
трением дипольных переходов) следующим образом сопоста
вить классические и квантовомеханические выражения.

Классическому осциллятору с частотой ю0 и силой осцил
лятора / ,  определяющей интенсивность линии в спектре, соот
ветствует матрица частот &тп — jfi& m —

0 “ 19 * * • « I , ,  ...
“ 91 0  ... ®2» • • •

“ »1 “ m9 • • *

( 3 ,5 6 )
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и матрица „амплитуд* электрического момента

Рио Piao • • • Ршо • • •
Раю P iso • • • Pinо • • •

(3,57)

Pm 10 Pm90 • • • PmnO •

Диагональные элементы матрицы pmn(t) не зависят от вре
мени, так как, по определению, <ояп =  О. При этом интенсив
ности („силы осцилляторов*) выражаются через элементы 
матрицы (3,57) следующим образом:1

Различие в точках зрения проявляется в частном случае 
одноэлектронной системы (орбитальная модель атома водо
рода) в том, что, согласно классической теории, в такой си
стеме имеется один электрон с / =  1 и определенной часто
той ш0 и, следовательно, поляризуемость может быть выражена 
одночленной дисперсионной формулой, а согласно квантовой 
механике, уже в такой системе мы имеем целый набор осцил
ляторов, характеризуемый матрицами (3,56) и (3,57), и, сле
довательно, дисперсионная формула должна, по аналогии 
с классической формулой (3,38), выражаться суммой. В общем 
случае

Здесь w n — вероятность того, что система находится в со
стоянии с энергией §п. Можем принять по Больцману

Так как энергия возбуждения электронов, как правило, зна
чительно больше кТ, мы можем практически отвлечься от 
электронно-возбужденных состояний и, отсчитывая энергию

_ 2да|
~  Зе'Л (3,58)

(3.59)

1 Ср. Д. И. Блохинцев ,  Цит, соч., § 90.
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от основного уровня с п =* 0, положить Wq bs 1. Следова 
тельно,

V I  foka =  el V - M .  
т £ < ■ & - “"

(3,59а)

Существенно новым результатом квантовомеханического 
рассмотрения по сравнению с классической теорией является 
объяснение отрицательной дисперсии. В классической теории 
все величины /< >  О. В квантовой теории такого ограничения

Рис. 10. Положительная и отрицательная дисперсия.

нет. Если мы имеем дело с электронно-возбужденным состоя
нием с энергией $п, то некоторые из / пЬ могут быть отри
цательны, а именно те, для которых <окп <  0 [ё* <  ё„, ср. 
формулу (3,58)]. При этом ход дисперсии может стать обрат
ным обычному (рис. 10). Явление отрицательной дисперсии 
действительно удается наблюдать при определенных условиях. 
В молекулярной оптике с ним, впрочем, фактически не при
ходится встречаться.

Теоретическое вычисление / пк требует знания волновых 
функций ф„, 4(к системы. В случае молекул, мы практически 
бессильны в настоящее время проводить расчеты такого рода. 
Величины f nk определяются из опыта (ср. § 14), который 
может, как мы показали, с полным правом быть истолкован 
при помощи классических соображений.

Как показывает квантовая механика, величины /„*  удовле
творяют условию суммы, которое может рассматриваться, как

7 9«к. 9094* М. В. Волышппгайя.
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аналогичное (3,39). Квантовая механика показывает, что для 
каждого электрона, находящегося в состоянии, характеризуе
мом квантовым числом я, имеет место условие

=  (3,60)
к

Суммирование распространяется по всем k  — бблышш и 
меньшим п. В случае системы, содержащей Z  электронов, 
имеем:

2 (2/J-** (3,60а)
по всем к 

электронам *

Здесь суммирование распространяется по всем электронам, 
участвующим в процессе. Формула (3,60а) аналогична (3,39).

Таким образом, мы ознакомились с некоторыми обстоя
тельствами, имеющими фундаментальное значение для всего 
учения о взаимодействии вещества со светом, для всей моле
кулярной оптики. А именно, сопоставление данных класси
ческой и квантовомеханической теории дисперсии показывает; 
что решая проблемы, связанные с электрическим дипольным 
излучением и поглощением света, мы вправе пользоваться 
простой классической моделью гармонического осциллятора. 
Численные значения фигурирующих в наших формулах вели
чин— частот и сил осцилляторов — могут быть найдены тео
ретически только в квантовой механике, поскольку атом или 
молекула являются микрообъектами, недоступными рассмотре
нию в рамках классической теории. Однако, как мы уже ука
зывали, ввиду практической невозможности решения волнового 
уравнения для многоэлектронной системы (за исключением 
систем, обладающих сферической симметрией —  атомов, для 
которых разработан хороший приближенный метод Фока — 
Хартри), приходится пользоваться опытными значениями ча
стот и интенсивностей, причем можно трактовать их класси
чески. Следовательно, теория явлений, так или иначе связан
ных с излучением и поглощением — с дисперсией света в ве
ществе, может разрабатываться в настоящее время как 
классическая полуэмпирическая теория, в основу которой по
ложена модель гармонического осциллятора.



§ 13. Вывод квантовомеханического выражения 
поляризуемости

Рассмотрим теперь более строго поведение молекулы — много
электронной системы в электрическом поле световой волны. Исходя 
из принципа соответствия, будем трактовать молекулу как кванто
вомеханическую систему, но рассматривать электромагнитное поле 
волны с точки зрения классической теории.

В отсутствии поля молекула характеризуется собственными 
функциями — решениями волнового уравнения Шредингера для 
многоэлектронной задачи

, K t
5=5 tyne П ‘ (3,61)

Невозбужденное квантовое состояние молекулы соответствует 
/;=(), Будем учитывать возмущающее действие электромагнит
ного поля. В отсутствии поля система описывалась уравнением

=  (з,62)

с решениями (3,61). И0—гамильтониан невозмущенной системы* 
Возмущенная система представляется уравнением

(3,63)
где

H = H Q +  H'. (3,64)
Н' — энергия возмущения. Обычный метод решения уравнения 
(3,63) в теории возмущений квантовой механики состоит в следую
щем. Решения ЧГ (q, г) разлагаются в ряд по всем невозмущенным 
собственным функциям, причем коэффициенты этого разложения 
зависят от времени:

ЧГ®(*. ')- (3.65)
П
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Подставляем (3,65) в (3,63), с учетом (3,62) и (3,64). Получаем:

=  «  <3*66>-

и, в силу (3,62), первая сумма в левой и вторая сумма в правой 
части — сокращаются. Итак,

п n

7*



или

Умножив обе стороны уравнения на и проинтегрировав по 
всему координатному пространству, мы находим вследствие орто
гональности и нормированности функций

2 с » / = »  2  d-d t 5  ' ■ w  * -  » d- w
п

— 4 2 е* /  <3 '6 7 )
п

Надо найти выражение Н' для электромагнитного поля световой 
волны. Вводя вектор-потенциал А> имеем (ср. § 2):

Н =  rot Л, Ё — — -  divA »  0. (3,68)с at
Сила, действующая на электрон — сила Лорентца

>  -  * ( I  +  £  [ ? # )  -  i .  (  -  ^  +  I?, rot Л ]) (3.69)

и уравнения движения
е дАа, . е Idy/dAj, dAx \  

dt* с dt ■*" с \  dt \  дх ду

**•«• <17«
или в лагранжевой форме1

Т 1 Г = 1 Г  < * -* • * * > . (3.71)
где

L = \  (•T*+ys +  i 2) +  7  (*Лв+ + * 4 * ) -  (3.72)

В самом деле, учитывая, что

A  - 2 d a . ;  4 - 2 4 ^ 4 . 2 4 ^  т~  дх +  ду У +  дг ’
мы из уравнений (3,70) и (3,71) находим (3,72).

1 Ср. Л. Л а н д а у  и П я т и г о р с к и й ,  Механика. Гостех- 
издат, 1940.
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Следовательно, обобщенный импульс имеет составляющие

Теперь мы можем без труда перейти к волновому уравнению. Для 
этого, как известно, надо в уравнение (3,63) подставить оператор Н, 
полученный из (3,74) заменой импульсов операторами

Первый член — оператор кинетической энергии, второй — опе
ратор возмущения Н\ В операторе И  для реальной многоэлек
тронной системы фигурирует еще и член потенциальной энергии 
взаимодействия электронов и ядер. Итак, для системы частиц полу
чаем:

у — номер частицы.
Добавляя к Н внутреннюю потенциальную энергию системы U, 

мы получим полное волновое уравнение задачи

Ищем теперь возмущенную собственную функцию. Пренебрегая
различием фаз световой волны в разных точках системы (считаем
размеры молекулы исчезающе малыми по сравнению с длиной волны).

дх с

и функция Гамильтона

6L • . е . 
рх =  —  =* тх Н Ах и т. д. (3,73)

Н = р ах  + Р р У + р гz — L =  ^  i^p x — j A x,)* +  +  }•  (3,74)

Имеем:

(3,75)

Так как vX  ■* 0, то, пренебрегая малым членом ^ /4 а, имеем

(3,76)

( - V  =  ih u-£-. (3,78)



можем считать все Лу одинаковыми. Имеем следующее выражение 
для матричного элемента И'  — интеграла, фигурирующего в (3,67):
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— г  j ft79)
i

И, так как

J  < P i K  =  /  « Й П  *  =

=  mj J dx • е* * ,(3 .7 9 .)

получаем, учитывая, что -  элеюрическому дипольному
j

моменту,

j  v w K  dx -  -  i H ftjp feLa  j  о » •e я • <®ло)

Вектор-потенциал поля световой волны периодически зависит от 
времени:

/ • 9 |  \
А =  cos ш* в  cos jj- £ ав \ е ^  - f  е * / .  (3*61)

Подставляя (3,80) и (3,81) в уравнение (3,67) и считая, что система 
первоначально находилась в состоянии сп =  1, ст ^.я = 0 , для доста
точно малых интервалов времени имеем:

откуда
8_—8_+8 8 _ -8 ..-8  f i -2——И— t i т ----- 1\

r  __ 1 * (S m  —  £ n )  д о Й  f £ ________________f /Q gO\
T  m  (|А)я,-Л U m -S„ +  $ +  $m -  $n -  $ I ' (,)

Таким образом, мы нашли коэффициенты в разложении (3,65) и, 
тем самым, возмущенные волновые функции. Для вычисления поля
ризуемости нужно выразить электрический дипольный момент си
стемы в поле, равный вещественной части матричного элемента



дипольного момента, вычисленного с помощью возмущенных функ
ций (3,65):

7 -  Re Г < > 0 *  = 7 )  +  2 R e 2 сп Г " *  °* . <3 -8 4 )
п

где — постоянный .дипольный момент системы в отсутствии поля. 
Нас интересует только индуцированный дипольный момент системы 
в ее основном невозбужденном состоянии. Подставляя (3,83) (яри 
этом производим замену т-+п, п-* 0) в (3,84), находим:

П

{ *1* \
X  <3’85)
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Временной фактор имеет вид

А* г*
8 »  $ 0 + $  $ П  S o — I

,8
- (S » -8 o )U  * / — 8 U  —  п )

( $ » — So)1— S*
Подставляя

2cF
получаем:

Я

+  £  <(Sn —  I»)2 —  8*> 8* |*0п } * (3'86)п

Второй член в (3,86) чисто мнимый, так как



и, следовательно, его вещественная часть равна нулю. Переходя от 
энергий к частотам, получаем:

? '  =  2  R e  {  I  V  —J ^ s 2 _ _ ^ 0n < Щ . (3,87)

Для рассмотрения свойств изотропной среды нужно усреднить
(3,87) по всем направлениям молекулы относительно поля Е. Мы 
усредняем величины типа

(jlj5) =  ща/; cos ft. 

причем нас интересует слагающая в направлении поля, равная

2? cos2 ft.

Среднее значение этой величины равно

i  рцЕ, т. е. |а (рЁ) == ~  И* (\*Ё) 

и мы получаем среднюю поляризуемость

—iHsSir'hrlh.ft <*»п по

т. е. формулу (3,59а), в которой

/ o n = 2m lj ^ / <a-° - (3,58)

Очевидно, что этот вывод лишен недостатков вывода, приведен
ного в предыдущем параграфе.

При учете разности фаз световой волны в разных точках мо
лекулы мы введем магнитный дипольный член и специфические
члены, учет которых необходим в теории оптической активности
(ср. гл. И).

§ 1 4 .  Дисперсия и рефракция

Рассмотрим опытные данные, характеризующие ход диспер
сии в некоторых чистых веществах.

Наблюдаемый ход дисперсии принято выражать эмпири
ческими формулами, в которых обычно удается ограничиться

1 0 4  ДИСПЕРСИЯ с в е т а  (гл. 3
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небольшим числом членов. Имеем, согласно (3,40), в случае 
газа

(3>89)

или, одночленную формулу

2ir jVj

i

£ _ / __
m a)»— <o2 ’ (3,89a)

Одночленной формулой можно пользоваться в тех слу
чаях, когда все полосы поглощения, кроме ближайшей, обла
дающей частотой либо лежат в далекой области <о, 
либо обладают малыми силами осцилляторов /*.

Сравним результаты расчета хода дисперсии света в аргоне, 
полученные с помощью одночленной формулы

4-9981-10» 390>
— 17953 • 10я — v* . ( '

(*,«708,0 А и /  =  4,58)
с результатами расчета по двучленной формуле

, _  0,02715 • 10®7 , 5.013Ы0» „ П1Ч
" =  8499,6 • 10» — V* ' 18215.10» — м* { , )

(кг =  1029 A, f \  =  0,025; Хг =  702,9А, / г =  4,59) и с опытными 
значениями. Имеем (табл. 19):

Т а б л и ц а  19
(я — 1) • 10в

хА Опыт Формула
(3,90)

Формула
(3,91)

2441 303,78 303,97 303,97
2618 300,38 300,37 300,37
2824 297,14 297,17

13349 291,62 291,43 291,41
14651 284,99 285,01
5153 283,67 283,77
5700 2б2,55 282,77 282,77

В области, удаленной от собственных полос поглощения аргона,
обе формулы дают удовлетворительный результат. При этом ясно,



что указанные в скобках значения X и /  являются средними* эффек
тивными значениями, не выражающими действительных частот и 
интенсивностей в спектре аргона: число реальных линий с часто
тами щ и силами осциллятора /*, долженствующими фигурировать 
в дисперсионной формуле, конечно, значительно больше двух.

Приведем еще данные для молекулярного водорода. Эмпири
ческая двучленная формула

,  _  0 .7 5 3 7 9 •  1027 , 0 .9 1 9 9 7 4 .1 0 * 7  /ОООЧ”  16 6 8 U  • 10®  —  v» +  1 0 1 3 0 ,5 - 1 0 ®  — v* '  ,у  '
соответствует. Xt =  734,5 А, Д == 0,69; X, =  942,6 А, Д  =» 0,84.
Имеем (табл. 20):
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Т а б л и ц а  20
(я — 1) • 1C6

хА Опыт Расчет j хА Опыт Расчет

1854
1935
2302
2535
2894

1759,96
1718,24
1594,18
1546,90
1498,59

1760,29
1718,18
1593,93
1547,01
1498.83

3342
4078
5468
сю

1461,33
1426.32
1396,50

1461,39 
1426,37 
1396ДО 
1360,00

Последнее значение соответствует бесконечно большой длине 
волны (нулевой частоте), т. е. статическому электрическому полю. 
Это значение может быть найдено путем экстраполяции опытных 
данных, с помощью эмпирической дисперсионной формулы, в кото
рую подставляется v =  0. Очевидно, что для неполярных веществ 
должно ожидать близкого соответствия между квадратом показа
теля преломления при Х-*со и диэлектрической постоянной:

оо “  е* (3,93)
Ниже мы познакомимся с обстоятельствами, ограничивающими 

строгость этого соотношения.
Расчет по приведенной формуле для водорода дает

п% =» 1,00027, 

а опытное значение диэлектрической постоянной
t =  1,000265.

Следовательно, в случае Н2 формула (3,93) выполняется доста
точно строго.
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Экстраполируя значение рефракции к бесконечно большим 
длинам волн, мы находим среднюю статическую поляризуе
мость, Имеем для оптической поляризуемости формулу

(3,94)
т  <0 J  —  со

и, положив «> =  0, получаем среднюю статическую поляри
зуемость

• <3-95>г *
Величины а и а3 тем ближе друг к другу, чем дальше 

лежит полоса поглощения о>< от той области спектра, в кото
рой мы проводим измерения. Рассмотрим пример. Допустим,
что длина волны падающего света Х =  5 0 0 о А ,  а собственная
полоса поглощения лежит при Х0 =ЮОоА. Тогда величина

1 1 1 У  _2  —г  1 * 1 0 4 * 1 0е А 2
4кЧ* х2 — Ха 4*V* ’ А

всего на 4% отличается от величины

• ‘’“о • 10*^ -О

Напротив, если полоса поглощения лежит в области, 
близкой к области измерения, различие между оптической и 
статической поляризуемостью значительно. Допустим, что
попрежнему Х =  500оА, но XQS4000A. Имеем:

1 - =  -    4 4  4  • 1 0 6А 2 * —  =  . 1 6  * 10«А2 • IV л  , о —  Аи 1 и л  •»а —<о2 4*V

Расхождение в этом случае приближается к 300%*
Из приведенного примера следует, что для веществ, 

обладающих только полосами поглощения, расположенными 
в далекой ультрафиолетовой области спектра, практически 
допустимо отождествление статической поляризуемости 
с оптической в видимом спектре. Здесь, следовательно,

( 3 , 9 6 )
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Такого рода спектрами обладают вещества аддитивного 
характера, в частности, предельные углеводороды.

Заметные расхождения не только между я9 и е, но и 
«L и е у С 02, СО, СН4, GjH*, а также тот факт, что 
в действительности почти всегда

*«<•■
связаны с наличием атомной рефракции (см. ниже).

Для веществ, обладающих полосами поглощения в близ
кой ультрафиолетовой и, тем более, видимой области, ото
ждествление статической и оптической поляризуемости 
невозможно. В этих случаях мы непосредственно сталкиваемся 
с аномальной дисперсией и делаем существенную ошибку, 
пользуясь формулой (3,69), выведенной без учета затухания. 
Приближение к собственной полосе поглощения в области 
аномальной дисперсии резко повышает поляризуемость (пока
затель преломления) вещества.

Мы уже видели (§ 8), что определенные комбинации 
самих по себе аддитивных элементов молекулы, например 
двойных и единичных С — С-связей, приводят к наруше
нию аддитивности рефракции, к экзальтации. Очевидно, что 
само значение экзальтации должно зависеть от длины волны 
света. Поэтому всегда остается неясным без детального 
исследования, определяется ли аномальное повышение рефрак
ции — экзальтация —  действительным следствием специфиче
ской структуры молекулы или мы просто попадаем, измеряя 
рефракцию, в область длин волн, близкую к собственным 
полосам поглощения — в область аномальной дисперсии. 
Очевидно, что возможны такие случаи, когда статическая 
поляризуемость при ш =  0 аддитивна, но при измерении 
рефракции мы встречаемся с кажущейся экзальтацией, опре
деляемой резонансным знаменателем дисперсионной формулы— 
близостью о>0 и ©. Рассмотрим елучай паранитроанилина

H2N - /  \ - N O j .

Измерение рефракции при X =  4358А (синяя линия ртут
ного спектра) дает весьма высокое значение экзальтации, 
равное 14,85 см9, Однако это значение быстро уменьшается
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с увеличением длины волны света. По данным В. Г. Василь* 
ева имеем (табл. 21):

Очевидно, что освещая п-нитроанилин светом с X =  4358, 
мы попадаем в область, близкую к аномальной дисперсии. 
В самом деле, п-нитроанилин имеет полосу поглощения

ный физический смысл имеет экзальтация статическая— экстра
полированная к нулевой частоте световой волны. Эти обстоя
тельства всегда следует иметь в виду при оптической харак
теристике вещества.

С другой стороны, статическая экзальтация также опре
деляется особенностями спектра вещества. Допустим, что 
статическая рефракция аддитивного соединения (например, 
1,5-гексадиена, ср. стр. 64) характеризуется выражением

Рефракцию изомерного первому, но неаддитивного соеди
нения (2,4-гексадиена или 1,4-диметилбутадиена) представим 
выражением

Иными словами, положительная экзальтация имеет место при 
сдвиге собственных полос поглощения в область меньших 
частот или при увеличении их интенсивностей. Действительно, 
экзальтацией обладают именно те соединения, которые имеют 
полосы поглощения в близкой ультрафиолетовой или даже 
в видимой области.

Из всего изложенного очевидно, что подлинное физиче
ское содержание аддитивности или неаддитивности рефракции

Т а б л и ц а  21
ХА 4358 5460 5790 6707 оо 
Д R 14,85 7,01 6,40 5,23 2,7

с А. =  3 2 0 0 — 4 0 5 о Х  (в зависимости от растворителя). Истин'

( 3 , 9 7 )

(3,98)

Очевидно, что

(3,98а)
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может быть установлено лишь на основе спектроскопических 
данных. Мы видели, что поляризуемость молекулы есть спе
цифическое проявление ее спектра — она непосредственно 
определяется совокупностью энергетических уровней и вероят
ностями переходов между ними. Вопросу связи между спек
тром молекулы и ее оптическими свойствами посвящена заклю
чительная глава этой книги. Здесь мы ограничимся предва
рительными замечаниями.

Все органические соединения обладают полосами погло
щения, лежащими в далекой ультрафиолетовой шумановской

о
области спектра. Эта область простирается от 1800 А в сто
рону меньших длин волн. Если других полос поглощения 
нет (например, насыщенные углеводороды), то рефракция 
аддитивна. Пример, разобранный на стр. 107, показывает, 
что в этом случае рефракция в видимой области мало отли
чается от статической— область аномальной дисперсии далека.

Неаддитивные соединения — это соединения, содержащие 
так называемые хромофорные группы: сопряженные связи, аро
матические кольца,группы > С  =  О, - C s C  —, — N =  N—, 
— NOa и т. д.

Наличие этих групп определяет цветность органических 
соединений —  сдвиг полос поглощения в длинноволновую 
область. Тем самым, хромофорные группы определяют наличие 
экзальтации рефракций у соответствующих соединений.

В практическом и принципиальном отношении весьма 
важен вопрос о влиянии межмолекулярного взаимодействия 
на рефракцию и дисперсию вещества. Мы уже видели, что 
в общем это влияние на рефракцию незначительно, однако 
в случае сильно ассоциированных веществ проявление меж- 
молекулярных сил может стать очень заметным. Тем более 
оно значительно в случае образования молекулярных соеди
нений, часто сопровождающегося появлением полос поглоще
ния в видимой области (галохрЪмия). Очевидно, что подойти 
к проблеме влияния межмолекулярного взаимодействия на 
рефракцию и дисперсию можно с разных сторон. Во-первых, 
существенно прямое влияние межмолекулярных сил на спектр 
и, тем самым, на поляризуемость. Во-вторых, не следует 
забывать, что в выражении для рефракции фигурирует сред
няя поляризуемость, получаемая из усреднения по всем равно
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вероятным ориентациям молекулярного хаоса. Однако взаимная 
ориентация молекул, вызванная межмолекулярными силами, 
может привести к изменению статистики и, следовательно, 
к изменению значения а . Об этом мы будем говорить 
в главах 5 и 7 при изложении работы А. И. Ансельма, посвя
щенной рассеянию света в жидкостях и электрооптическим 
свойствам жидкостей.

Перейдем теперь к некоторым аналитическим применениям 
дисперсионной формулы. Очевидно, что дисперсия является не 
менее важным аналитическим признаком для вещества, чем 
рефракция. Можно характеризовать вещество величиной моле
кулярной дисперсии — разности молекулярных рефракций для 
определенных длин волн

Соответствующие данные приведены в табл. 7 (стр. 60). Вели
чины типа Dl2 также должны обладать аддитивностью в тех 
случаях, когда имеет место аддитивность рефракций. 
В самом Деле, если бы это было не так, аддитивность ре
фракций для определенной длины волны могла бы соблю
даться только случайно. Имеем, следовательно,

В ряде случаев сопоставление наряду с молекулярными ре
фракциями также и молекулярных дисперсий позволяет повысить 
точность структурного анализа вещества.

Наличие дисперсионной зависимости позволяет, исходя из 
аддитивности молекулярных рефракций, анализировать много
компонентные смеси. Рассмотрим случай трехкомпонентной 
смеси.1 Имеем уравнения:

(3,99)

(3,100)
i

Я л  +  Яаса +  Я8*з “ * R  (3,101)
RiCi -j- R^c* -J- . =  R

Cj, ca, c8 — молярные доли трех компонент.

1 И. В. О б р е и м о в, цит. соч.



Здесь величины R v  /?2, /?3, R  относятся к длине волны 
a Ru Rz> R  — к Х2. Второе и третье уравнения эквива
лентны:

Dt2 =  R  —  R =  Ci ( R i  — R i )  +  c2 (% — R z )  -f-

-j“ Cg ( * .  Rfl) =  2  ci&J2 i * ^

Последнее уравнение выражает аддитивность молекулярной 
дисперсии в смесях.

Решения системы уравнений (3,101) имеют вид:

C i= -T <  «•— г *  <3’103)
где
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R% —  R \y /?з —  Лц /?а /?> /?з •“  R $  I

R z —  R u  R «—  R z R z  ”  R  > R z  R z 1

R  i?s — R • A — — R \*  R  R%

R  —  R u  R z —  R
, д 8 —

R z —  R u  R  — R z

Согласно И. В. Обреимову, можно достичь по этому ме
тоду точности определения состава трехкомпонентной смеси 
порядка 1%.

Непосредственно значения молекулярной дисперсии применяются 
для определения содержания ароматических соединений в смесях 
углеводородов. Б. В. Иоффе 1 опубликовал несколько работ на эту 
тему. При практическом пользовании рефрактометром Аббе удобно 
характеризовать дисперсию вещества величиной

а =  ? * ~ п» 1оз. (3,104)
Я3—  1

Здесь л* Яд — показатели прёломления, измеренные при длинах 
волн Xi »  4861 А, Х2 =  6563 А, Х3 =  5893 А. Измерения проводятся для 
всех веществ при одной и той же температуре (20°С). 10*—множи
тель, вводимый из соображений удобства.

1 Б. В. Иоффе. Журн. общей химии 16, 1121 (1946); Журн.
аналит. химии 4, 237 (1949).
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Замечательно постоянство величин относительных дисперсий 
в рядах однотипных соединений. Имеем (табл. 22):

Т а б л и ц а  22

Циклические насы
Насыщенные углеводо щенные углеводо Ароматические

роды (парафины) роды (циклопара углеводороды
фины или нафтены)

н-пентан . . 17,15 Циклопен-
17,32

Бензол . . 33,36
2-метилбутан 17,21 тан . . Толуол . . 32,30
н-гексан. . . 17,34 Метилцик-

17,68
Этилбензол 30,60

2-метилпентан 17,42 лопентан 
Этилцикло- 
пентан .

о-ксилол . 31,33
н-гептан . . 17,38 17,37 м-ксилол . 31,54
2,4-диметил-

17,41 Б у тил цик- 
лопентан

п-ксилол . 31,74
пентан . . 17,45 Псевдоку-

31,2
30,8

2,3-диметил - 
бутан . . 17,16 Изобутил- 

цикл опен-
мол . . .

Мезитилен
2,2,3 триметил-

17,44
тан . . . 17,56 Изобутил-

бутан . . Циклогек- бензол . 28,2
н-октан . . . 17,36 сан . . . 17,65 п-диэтил-
2,2,4 триметил-

17,78
Циклогек- бензол . 29,9

пентан . . санцикло- Амилбензол 27,3
З-метил-З-этил-

17,14
пентан . 17,72 Изоамил-

пентан . . Среднее бензол . 27,3
2,5-диметил-

17,60
для пяти

гексан . , членных
3,4-диметил- циклов . 17,5±0,1

гексан . . 17,32 Среднее
н-нонан . . . 17,39 для шести-
н-гексадекан 
Среднее . . .

1
17,48

17,39±0,14

членны х 
циклов . 

Общее 
среднее .

17,7=t0,l

17,6±0,1

Обращают на себя внимание значительно ббльшие величины" 
относительных дисперсий 5 для ароматических соединений, а также 
бблыиая чувствительность этих величин к структуре молекулы. Эти 
факты связаны с наличием у ароматических соединений полос по
глощения в близкой ультрафиолетовой части спектра, в то время 
как у насыщенных соединений полосы располагаются в далекой 
области. На основании такого резкого отличия &аромат от

8  Зшс» 2024, М« В. Волысенипе&н»



можно определять концентрацию ароматики в смеси с насыщенными 
углеводородами, пользуясь простой формулой

‘ =  * ( ^ hcch- W t)’ (3’105)
где константа К  равна

X _______ 1 П 0 _ _
а — й *иаромат °алифат

Имеем для бензола (и в общем случае)

с =  6,92 С̂омеои — 17*5),
для толуола

с =  6,76 (йомеои 17,5),
и т. д.

Точность таких определений у Б. В. Иоффе достигала 1%. 
Можно, с равным успехом, пользоваться и другими выраже

ниями дисперсйи с целью аналитических применений этой величины. 
Так, Б. В. Иоффе показал, что при работе на рефрактометре Пуль- 
фриха удобнее пользоваться величиной

у  ” 1 — "* . 108. (3,106)
**2— *

о' мало отличается от Б. В других работах 1 рекомендуют применять 
не относительную, а удельную дисперсию

Яз —
Ь "=  ■ * * -10' .  (3,107)

Здесь р —  плотность, Яр —  показатель преломления для Хя  ̂=  4861 А, 
яв — для Хя  =  6593 А. Величина Ь" также аддитивна. Для насыщен-в
ных углеводородов Ь" в среднем равна 99; для ароматических — 
Ъ" значительно выше (бензол 190, толуол 185, ксилол 180 и т. д.).

§ 16. Атомная поляризация

До сих пор мы изучали -дисперсионные явления, связан
ные преимущественно с полосами поглощения, лежащими 
в ультрафиолетовой области спектра. Иными словами, мы 
учитывали только те члены дисперсионных сумм (3,69), в ко
торых ю* >  ш. Но наряду с этими полосами поглощения, 
определяемыми электронными переходами, каждая молекула

i  1 4  ДИСПЕРСИЯ СВЕТА [г л . 3

1 М. П. М о х н а т к и н .  Успехи химии 14, 148 (1945).
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(за исключением двухатомных молекул с центром симметрии, 
обладающих симметрией D00д, т. е. молекул, построенных из 
двух одинаковых атомов) имеет полосы поглощения в инфра
красной области. Молекулярный спектр, в отличие от атом
ного, возникает в результате энергетических переходов трех 
типов. Легче всего возбуждаются вращательные переходы, 
которым соответствуют частоты порядка 1011— 101а сек-1 
(ср. стр. 42) и еще меньшие. Эти частоты попадают в дале
кую инфракрасную область и в область коротких радиоволн* 
Наличие соответствующих членов в дисперсионной формуле 
несущественно для преломления видимого света, так как эти 
частоты очень удалены от частоты видимого света и соответ
ствующие переходы характеризуются весьма малыми силами 
осцилляторов. При дальнейшем возбуждении молекулы воз* 
никают колебательно-вращательные переходы, определяемые 
колебаниями атомов (ядер) в молекуле около их положений 
равновесия с одновременным вращением молекулы, как целого. 
Соответствующие частоты имеют порядок 1013—10й сек-1 
и попадают в инфракрасную область спектра, уже не'столь 
сильно удаленную от видимой области. Наконец, так же как 
и атом, молекула обладает набором электронных уровней; 
соответствующие переходы, сопровождаемые колебаниями и 
вращениями, характеризуются полосами поглощения, лежащими 
большей частью в ультрафиолетовой и видимой областях 
спектра. Это те частоты, с которыми мы уже встречались.

Естественным образом возникает вопрос, почему колеба
тельные переходы, частоты 'которых в ряде случаев не более 
удалены от частоты видимого света, чем частоты электрон
ных переходов, сравнительно мало влияют на дисперсию 
видимого света в веществе? Допустим, например, что веще
ство имеет А9Л= 1 0 3А и =  3,3 • 104 А и освещается
Х==5*103А (ср. стр. 107). Тогда имеем:



116 д и с п ерс и я  Св е т а (гл. 3

Имеем:
1 ^  I 1------  ^ 1  и а ^  3а.2 -КОЛ <02 . ЭЛ

Между тем, действительно, хорошо известно, что определяю
щую роль в дисперсии видимого света играют не' инфра
красные колебательные переходы, а ультрафиолетовые элек
тронные.

Мы можем оценить влияние колебательных частот, рас
смотрев поляризацию вещества в электростатическом поле. 
Эта поляризация может быть представлена суммой трех 
членов

Р  — Ръл +  Р  &TOVH Р оривнт» (3,108)
где

Я»л =  Яэл.оо — 2  — электронная поляризация,
i “эл. i

Роривнт— ориентационная поляризация, не имеющая значе
ния для световых волн (см. стр. 42) и

Р атомя — Якол. oo = S  (3.109)
j  школ. у

— атомная поляризация, соответствующая доле колебатель
ных членов в дисперсионной формуле, экстраполированных 
к А =  оо. Вышеприведенный пример показывает, что относи
тельная доля Я&томв выше, чем доля У?атомн. Тем не менее, 
и в электростатической поляризации роль колебательных членов 
невелика. Приводим некоторые данные (табл. 23).

Во всех случаях
Р  а т о м л Рья (3,110)

и, очевидно,
/?КОЛ <С Я эл. (3 ,111)

В связи с изложенным, это; очевидно, может объясняться 
только тем, что

Б̂ОЛ Ami» (3 ,112)
Иными словами, тем, что силы осцилляторов колебатель

ных полос на несколько порядков величины ниже сил осцил
ляторов электронных полос. Определим порядки величины 
тех и других.
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Ацетон . . 
Пиридин . 
Метанол . . 
Этанол . . 
Глицерин . 
Бензол . . 
Толуол . .

Р  1'атомн

15.80 
23,03
8,12

12,64
19.81 
25,05 
29,69

0,9
1,5
1,9
3,8

11,7
0,55
0,9

4,9
5

1,5

Нитробен
зол . . .

Диэтилэфир
Диоксан . .
Гексан . .
Четырех

хлористый 
углерод .

Сероугле
род . .  .

^ЭЛ Р  1 *атомн р* атомн

29,24 3,8 8
22.10 3,2 —

21,25 2,6 —

29,33 0,26 0,67

25,78 1,2 3,0

19,38 2,3 0,9

Представим дисперсионную формулу (3,67) в виде

i

откуда

или

п =  1 -4------- — У  ----- —
^  2кса т *Л  Х3_Х*i 1

Пх —  1 +
i

Ч  «* у  f i A
г, 2 /и Z i X2 —n =  По

Ъcc2 m 4 d  X3 — X3

Очевидно, что

кол . ад finaд

кол А эл f  i ал

(3 .1 1 3 )

(3 .1 1 4 )

(3 .1 1 5 )  

(3 ,1 1 5 a )

(3 .1 1 6 )

1 Данные Картрайта и Эррера, полученные при изучении пове
дения веществ в инфракрасной части спектра (Ada Physicochimica
USSR 3, 649 (1935)]. r '
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Или, обозначив

Но молекула в целом электрического заряда не имеет. По
этому

Л/кол &КОД ЭЛ #ЭЛ   О* (3,117)
Здесь екол означает эффективный заряд, смещаемый из поло
жения равновесия при колебаниях атомов в молекуле; Л/кал— 
число таких зарядов в единице объема. Из (3,116а) и (3,117) 
следует

Измерение хода показателя преломления вещества в инфра-

фиолетовой области спектра. Значения Х̂ кол и Х*Эл нахо
дятся и непосредственно и спектроскопическим путем. Опыт 
дает

Тот же порядок величины имеет отношение масс электрона 
и атома (иона). Тем самым доказывается колебательное — 
ионное — происхождение инфракрасных полос поглощения. На
конец, к тому же порядку величины приводит теоретический 
расчет. Тем самым становится понятным, почему инфракрас
ные члены играют сравнительно малую роль в дисперсии 
видимого света. Их роль становится определяющей при иссле
довании поведения вещества в инфракрасной области — в об
ласти аномальной дисперсии.

Колебательные спектры вещества, с которыми связаны 
атомная поляризация и дисперсия, могут изучаться либо мето
дом спектров поглощения (газы, жидкости), либо. методом 
остаточных лучей (кристаллы), либо при помощи комбинаци
онного рассеяния света,

(3,118)

красной области дает возможность определить 1нжоя и Х<кол 
в то время, как определение Lэд и X* ал производится в ультра-

f i  ЭЛ ̂  10<Д* кол* (3,119)
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§ 16. Метод крюков Д. С. Рождественского 
и диффракционный метод И. В. Обреимова

Эта книга посвящена, главным образом, теории молеку
лярной оптики. Тем не менее мы считаем необходимым из
ложить два замечательных экспериментальных метода иссле
дования дисперсионных явлений, дающих возможность с вы
сокой точностью определять ход дисперсии и силы осцил
ляторов. Характеристику обычных рефрактометрических и 
интерферометрических методов измерения показателя прелом
ления и его дисперсии читатель найдет в целом ряде руко
водств. 1 Метод Д. С. Рождественского и, в особенности, метод 
И. В. Обреимова подробно описаны только в оригинальных 
работах. Мы останавливаемся на этих методах, исходя не только 
из их экспериментального и практического значения, но также 
ввиду представляемого ими большого теоретического инте
реса. В то же время, рассматривая экспериментальные методы, 
мы лучше почувствуем физический смысл изложеннбй выше 
теории дисперсионных явлений.

Очевидно, что важной задачей физики является устано
вление констант, которыми определяется дисперсия — частот 
колебаний т{ и сил осцилляторов /*. Эти величины, поскольку 
с ними связана поляризуемость, существенны для любых 
молекулярнооптических явлений. Силы осциллятора и частоты 
могут быть непосредственно определены спектроскопическим 
исследованием (см. гл. 12). Но особенно точные результаты 
удается получать при помощи экспериментальных методов 
волновой оптики, в частности, но методу крюков Д. С. Рожде
ственского.

Мы видели, что подбором эмпирической дисперсионной 
формулы для хода показателя преломления удается, до не
которой степени, оценить порядок величины o>i и / 4. Однако 
такая оценка весьма ненадежна и, в сущности, сводится 
только к указанию, в какой области находится полоса по
глощения вещества и является ли она сильной или слабой. 
Это объясняется тем, что показатель преломления измеряется 
в области, удаленной ' от собственных полос поглощения

1 Г. С. Л а н д с б е р г ,  Оптика* Гостехиздат (1947).
Вейгерт ,  Оптические методы в химии. Госхимтехиздат (1934).
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вещества. Внутри этих полос, где их влияние особенно сильно— 
в области аномальной дисперсии, — обычные измерения пока
зателя преломления весьма затруднительны, так как вещество 
поглощает свет. Пфлюгер исследовал сильно поглощающие 
вещества — краситель цианин и другие, помещая твердое 
вещество в тончайшие, очень острые призмы, которые особым 
способом наносились на стекло, причем самая тупая из этих 
призм имела угол — 2'. Результаты измерений для цианина

1,0

0,5 "V
\

f 4
/

’ т  №  600 \ TOOmjn

Рис. 11. Кривая дисперсии и кривая поглощения 
цианина.

приведены на рис. 11. Однако количественная интерпретация 
полученных результатов оказалась достаточно сложной. Выяс
нилось, что ход дисперсии нельзя передать в предположении 
о влиянии только одной полосы поглощения, показанной на 
рисунке. Удовлетворительного совпадения теории с опытом 
удалось добиться лишь предположив, что полоса поглощения 
в действительности состоит из нескольких слившихся полос. 
С такого рода осложнениями постоянно приходится встре
чаться, когда речь идет о сложных молекулах. В то же 
время наибольший интерес представляет ход показателя пре
ломления именно внутри отдельной линии или полосы погло
щения.
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Д. С. Рождественский предложил замечательный метод, 
позволяющий производить соответствующие измерения именно 
внутри полосы.

Представим себе интерферометр, который в результате 
наложения двух пучков белого света дает горизонтальные 
интерференционные полосы на вертикальной щели спектро
графа.

Схема соответствующей установки приведена на рис. 12.

Интерферометр построен по принципу интерферометра Жамена, 
спектрограф в этой установке работает при помощи диф- 
фракционной решетки. Принцип действия установки состоит 
в следующем.

Щель спектрографа вертикальна, направлена вдоль оси у . 
Разность хода Д интерферирующих лучей, дающих горизон
тальные полосы на щели, различна в различных ее точках. 
В большинстве интерферометров и, в частности, в интерферо
метре Жамена, разность хода прямо пропорциональна коорди
нате у ,  отсчитываемой от середины щели. Для нулевой полосы,



пересекающей щель в середине, в точке .у =* О, \ s  о. Имеем:

А =  /у. (3,120)

Для максимума первой полосы А == X, для второй A=s2X 
и т. д. Имеем для максимума &-той полосы:

Д k =  lyk =  k h  (3,121)

Если на пути одного из лучей находится слой вещества 
толщиною d с показателем преломления п , то этим вводится 
дополнительная разность хода

А' =  — (п — i)  d t

которая добавляется к Д. Получаем для ft-той полосы

А* — (п —  \ ) d  =  k l  (3,122)
или

1ук — (Л — 1 )d  =  АХ. (3,122а)

Здесь у ’л— ордината ft-той полосы после введения слоя веще
ства. Она отличается от у к. В самом деле, для нулевой полосы, 
при введении преломляющего вещества, разность хода равна 
уже не нулю, а в силу (3,122)

д ( Л— 1)^ =  0, (3,1226)
откуда

v, = ( n - l ) d  (3>123)

Таким образом, нулевая, а вслед за ней и все другие полосы 
переместились при введении вещества. Но исследуемое веще
ство обладает дисперсией:

п —  1 =  F(X). (3,124)

Вид функции F  дается формулой (3,113). Имеем, следова
тельно,

. . .  F ( \ ) d  / 0
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Таким образом, в спектрографе нулевая полоса непосред
ственно вычерчивает кривую дисперсии вещества. Масштаб этой 
кривой зависит от d и / . 1 На рис. 13,а представлена спек

трограмма паров Na, полученная по этому 
методу. На спектрограмме видны линии
поглощения Na (X 5890,0 А и X 5895,9 А). 
Рядом с ними видна картина дисперсии в со
ответствии с выведенными формулами. Если 
теперь поместить на пути одного из интер
ферирующих лучей стеклянную пластинку, 
ею будет внесена дополнительная разность 
хода, благодаря чему появится определен
ный наклон у интерференционных полос. 
Там, где наклон полос, вызванный пла
стинкой, больше наклона полос от паров, 
будет преобладать первый. Там, где они 
равны, имеется минимум (слева от линий по
глощения) или максимум (справа от линий 
поглощения). Вблизи линий поглощения 
и между ними преобладает наклон от па
ров, поэтому он просто несколько умень
шен на рис. 13,6 по сравнению с рис. 13, а. 
На рис. 13,в и 13,г показаны картины, 
получающиеся с более толстыми стеклами, 
дающими больший наклон. При этом 
удается получить более резкие макси
мумы и минимумы (названные Д. С. Рож
дественским крюками) и получить их 
также и между линиями поглощения. 
Чем ближе крюки подходят к линиям 
поглощения (при толстых стеклах и ма
лых плотностях пара), тем точнее можно 
измерить " дисперсию. Приведем расчет. 
Пусть толщина пластинки 6 ', а показа
тель преломления, практически постоян
ный в области аномальной дисперсии

Рис. 13. Крюки 
Рождественского 
в области D-ли

ний Na.

1 Д. С. Р о ж д е с т в е  некий,  статья 
в сборнике „Природа света* [Новые идеи 
в физике, вып. 5, СПБ (1912)].



паров, п \  Имеем, аналогично (3,122а),

1Ук —  F Q )d  +  (ri — \)d ' =  k l .  (3,126)

Условие максимума или минимума 

дук
ж - 0 ' <3’127)

откуда

д- Т - — f  <3 ’ 1 2 7 а )
Для определения k  нужно повторить опыт в отсутствии

паров. Тогда

tyk +  (" ' —  1) *' =  Лк. (3,126а)
к здесь практически то же, что и в (3,126). Взяв любую 
наклонную полосу и определив ее длину волны на ординате у к, 
можно отсчитать полос 30 и определить на ординате у к+ъо 
длину волны X— ДХ полосы порядка Л —f- 30. Для этой 
полосы

/ Л +« о " ( *  +  3 0 ) ( *  — ДХ),

откуда
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ь _L qo — MX
* +  30== дГ

И| так как k  ̂ > 3 0 ,

(3,128)

Таким образом, не зная ни </', ни п'9 можно определить
dF(X)производную — Р месте нахождения крюка и, тем самым^

определить ход дисперсии в области собственного поглощения 
вещества. 1 Точность таких определений значительно превы
шает точность обычных спектрофотометрических определений. 
При помощи метода крюков Д. С. Рождественским и рядом

1 Д. С. Р о ж д е с т в е н с к и й ,  Аномальная дисперсия в парах 
натрия. СПБ (1912).
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его сотрудников были определены силы осцилляторов в спек
трах различных металлов. 1

К исследованию дисперсии в веществах, состоящих из 
многоатомных молекул, метод Рождественского до сих пор 
не применялся. Такие исследования, несомненно, представят 
исключительный интерес, но встретятся со значительными труд
ностями, связанными со сложностью структуры полос погло
щения (электронно- колебательно - вращательных).

В 1945 г. И. В. Обреимов 2 предложил тонкий и чувстви
тельный метод определения я(Х), основанный на комбинирова

нии спектрографа с ус- 
" ' тройством, в котором
____________________________ осуществляется диффрак-

_____________ ционное явление. Метод
замечателен своей про
стотой и разнообразием 
применений. Принцип ме
тода заключается в сле
дующем.

Нам нужно опреде
лить пх (X) для некоторой 
жидкости. В жидкость 
погружается плоскопарал
лельная пластинка из плав
ленного кварца или флю
орита, толщина которой d 

и показатель преломления л2 (X) известны с высокой точностью. 
На пластинку, нормально к ней, падает параллельный пучок 
белого света. Часть пучка проходит через пластинку с пока

Рис. 14. К описанию метода 
И. В. Обреимова.

1 Г. С. К ват  ер. ЖЭТФ И, 421 (1941).
Д. С. Р о ж д е с т в е н с к и й  и Н. П. Пенкин.  Изв. АН,сер. 

физич. 5, № б (1941).
Н. П. Пен кин. ЖЭТФ 17,̂ 355, 1114 (1947).
Д. С. Р о ж д е с т в е н с к и й .  Изв. АН СССР, сер. физич. 35, 

№ 1 (1934).
В. К. П р о к о фь е в ,  А. Н. Филиппов.  2s. Phys. 56,458 

(1929).
См. также А. Н. Т е р е н и н и С. Э. Фриш.  Юбилейный 

сборник АН СССР, ч. 1, 360 (1947).
2 И. В. Обреимов ,  О приложении френелевой диффракции 

для физических и технических измерений. Изд. АН (1945).
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зателем преломления я2, часть — через жидкость с показателем 
преломления я, (рис. 14). Тогда вдоль геометрической тени 
пластинки будет наблюдаться интерференция обоих пучков, 
дающая френелево диффракционное явление. Разность хода 
обоих пучков

д — («а — n t)<l.
Допустим, что падающий свет монохроматический, с дли

ной волны X. Тогда, если А равна нечетному числу полуволн, 
вдоль края геометрической тени будет наблюдаться темная 
полоса, окаймленная более слабыми диффракционными поло
сами. Если мы освещаем сосуд с пластинкой (кубиком) белым 
светом, исходящим из некоторой горизонтальной щели, причем 
параллельно этой щели располагается и дифрагирующая грань 
кубика, и принимаем прошедший свет на накрест лежащую

Рис. 15. Диффракциояная картина^от тонкого кристалла антрацена 
в воздухе, полученная по методу И. В. Обреимова. Сверху и снизу 

спектр сравнения.

(вертикальную) щель Спектрографа, диффракционная картина 
наблюдается вдоль всего спектра. Спектр имеет вид, изобра
женный на рис. 15. Вдоль серединной линии спектра распо
лагается тень от края кубика. Тень наблюдается в виде светлых 
и темных диффракционных полосок, причем темные пятна 
имеют овальную форму и расположены под углом к средин
ной линии спектра. Центру каждого темного пятна соответ
ствует такая длина волны X, для которой разность хода равна
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нечетному числу полуволн. Светлому промежутку между пят
нами соответствует такое значение X, для которого А равна 
целому числу волн. Для каждого светлого промежутка

(«а — nt)d  =  kL  (3,129)

Для центра каждого темного пятна

(я8— я,) а « ( *  +  ■*) к  (3,130)

где й =  0, 1, 2 . . .  Если известно k  для одного только свет
лого промежутка, то для соседних светлых промежутков имеем 
к — 1, А +  2, к — 1, к  — 2, . . .  и для центров темных
пятен й +  1/а» й +  % , . . . ,  к — */а, * — 8/з» ••• Мы можем 
получить я2 —  п\ Для РяДа значений X путем интерполирова
ния. Следовательно, задача измерения кривой дисперсии пх (X) 
сводится к одному точному измерению показателя преломления 
для одной длины волны X. При этом необходимо, конечно, 
знать точное значение толщины кубика d и кривой дисперсии 
материала, из которого он сделан.

В цитированной работе И. В. Обреимова приводится по
дробная теория метода, его различные модификации, анализ 
погрешностей и многочисленные применения.



ГЛАВА 4
ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

§ 17. Симметрия и физические свойства кристаллов
Молекулярнооптические явления представляют важный 

источник сведений о строении и свойствах твердых тел и 
о процессах, в них происходящих. Строение твердого тела — 
одна из актуальных проблем современной физики; в разреше
нии этой проблемы роль оптических методов весьма суще
ственна! Во всем дальнейшем изложении нам неоднократно 
придется возвращаться к явлениям, происходящим в кристаллах. 
Несмотря на то, что свойствам кристаллов посвящен ряд 
монографий,1 мы считаем необходимым дать краткую харак
теристику этих свойств.

В отличие от жидкостей и газов, в общем случае, кри
сталл анизотропен, имеет различные свойства по разным на* 
правлениям. Это наиболее важное и универсальное свойство 
кристалла, этим свойством в первую очередь определяется 
своеобразие его оптического поведения. Анизотропией обла
дают два рода тел: твердые кристаллы и жидкие кристаллы. 
Различие между этими двумя случаями сводится к тому, что 
в твердых кристаллах имеется правильное расположение частиц 
(атомов, ионов, молекул) во всех трех измерениях.9 Твердый

1 Л«Ла нда у  и Е. Лифшиц,  Механика сплошных сред. Гос-~
техиздат (1944).

А. Шубников ,  Е. Флинт  и Г. Б о к и й, Основы кристалло
графии. Изд. АН (1940).

А. Шубников,  Оптическая кристаллография. Изд. АН (1950).
М. Б о р н и М. Гепперт-Майер ,  Теория твердого тела.

ОНТИ (1938).
9 Л. Л а н д а у  (ЖЭТФ 7, 627 (1937) показал, что двухмерные 

и одномерные „твердые* кристаллы термодинамически неустойчивы.

9 Здк. 2024. М. 3 . Волькенштейн.
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кристалл обладает кристаллической решеткой. В случае жидких 
кристаллов такой решетки нет. В жидких кристаллах все поло
жения частиц равновероятны, но, при заданном положении 
одной частицы, положения соседних частиц вдоль различных 
направлений не равновероятны. В этой главе мы рассматриваем 
только твердые кристаллы.

Наиболее общие свойства любого тела, это геометрические 
свойства— свойства симметрии. Однако геометрические свой
ства тела определяются его физическим строением и поэтому 
любые физические свойства тела, так или иначе, характери
зуются его симметрией.

Выводы, которые удается сделать на основании исследо
вания свойств симметрии, носят наиболее общий характер и 
не зависят от специализированной теории: они в равной мере 
справедливы и в классической и в квантовомеханической 
теории.

Тело сложного строения может рассматриваться как система 
точек. Примером такого тела может служить любая много
атомная молекула; точками в этом случае являются атомы, из 
которых она построена. Такая конечная точечная система 
может, как известно, обладать тремя типами элементов сим
метрии.

Первый тип — оси симметрии, обозначаемые Сп. Если при 
повороте вокруг некоторой оси на угол ^ т е л о  совмещается

само с собой, то оно обладает осью симметрии Сп. В моле
кулах практически встречаются оси порядка п =  2, 3, 4, 5, 6 
и оси полной аксиальной симметрии Сш (линейные молекулы). 
Второй тип — плоскость зеркального отражения —  тело совме
щается само с собой при отражении от некоторой плоскости. 
Такая плоскость обозначается о; если система одновременно 
обладает осью симметрии, лежащей в этой плоскости, пло
скость симметрии называется вертикальной и обозначается av> 
если ось симметрии нормальна к плоскости о, последняя назы
вается горизонтальной и обозначается Наконец, если само- 
совмещение системы достигается при повороте вокруг неко-

„ 2лторой оси на угол — и последующем отражении в плоскости
перпендикулярной оси, система имеет зеркально-поворотную 
ось я-ого порядка, обозначаемую S*. Порядок п в этом
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случае может быть только четным. В частном случае, если 
п =  2, самосовмещение происходит при повороте вокруг оси 
на 180°, с последующим отражением в плоскости, перпенди
кулярной этой оси; то же самое самосовмещение может быть 
достигнуто отражением точечной системы в точке, являющейся 
пересечением этой оси и плоскости —  в центре симметрии 
системы. В этом случае система обладает зеркально-поворот
ной осью S2, или, что то же самое, цен* 
тром симметрии L

Реальная точечная система может об
ладать не каким-либо одним, а несколь
кими различными элементами симметрии.
Их определенные комбинации автомати
чески вводят новые элементы симметрии.
Так, например, если система имеет ось 
симметрии Сп и вертикальную плоскость 
симметрии а,,, то, в силу вращательной 
симметрии, определяемой наличием Сп, 
обязательно присутствует еще п — 1 
плоскость Таким образом, не может 
быть комбинации оси Сп с одной пло
скостью qv, но лишь комбинация оси Сп 
с п плоскостями Пример такой си
стемы, обладающей симметрией Рис. 16. Молекула 

группы симметрии Сп. 
(NH,).(ось С, и 3 плоскости о„), показан на 

рис. 16, представляющем пирами
дальную молекулу аммиака NHB с ее элементами симметрии. 
Наличие такого рода автоматической связи между различными 
элементами симметрии приводит к тому, что число возможных 
типов симметрии точечных систем оказывается ограниченным. 
Число типов или групп симметрии, складывающихся из конеч
ного числа поворотов и отражений (следовательно, без осей С»), 
равно четырнадцати. Это: две простых группы Сп и 5 г„, 
содержащие одну лйшь ось (простую и зеркально-поворотную), 
группа С**, получаемая комбинацией Сп и он; группа Ст , 
о которой мы уже говорили; группа диэдра Dn — комбинация 
Сп н п перпендикулярных к С„ осей С,, в частном случае А  
пользуются обозначением V; группа А ь  —  комбинация Dn и 

-L Сп, Df jfc == Vh; группа A d — комбинация Dn с а плоско
стями симметрии, проходящими между осями второго порядка;

9*
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группа Т — тетраэдра, представляющая совокупность только 
его осей симметрии; группа Td —  совокупность всех элементов 
симметрии тетраэдра; группа О —  осей симметрии октаэдра; 
Th —  совокупность элементов симметрии, представляемых диа
гоналями куба, тремя осями С2, проходящими через центры 
противоположных граней, и тремя плоскостями симметрии, 
параллельными граням куба; Oh — совокупность всех элемен
тов симметрии куба; J  и Jh —  группы, являющиеся соответ
ственно совокупностью всех осей симметрии или всех элемен
тов симметрии икосаэдра. Подробное рассмотрение точечных 
групп симметрии с соответствующими примерами (молекулы), 
читатель найдет в другом месте. 1

Кристалл можно рассматривать как практически бесконеч
ную регулярную систему точек. Такая система может обладать 
теми же элементами симметрии Сл# 5Л, о и, кроме того, транс
ляционными элементами симметрии. Так как решетка прини
мается бесконечной, она самосовмещается при параллельном 
переносе вдоль некоторого направления, вдоль которого свой
ства решетки периодичны. Комбинация трансляций вдоль оси 
симметрии с поворотом вокруг этих осей приводит к появле
нию новых элементов —  винтовых осей симметрии; комбинация 
отражения в некоторой плоскости с трансляцией вдоль напра
вления, лежащего в этой плоскости, приводит к появлению 
плоскостей скольжения. Наличие трансляционной симметрии 
в кристалле ограничивает возможные значения п —- порядка 
оси вращения. В кристалле возможны лишь оси порядка 
я== 2, 3, 4, 6. Число возможных групп симметрии кристал
лов значительно превышает число групп симметрии конечных 
точечных систем, но также является ограниченным. Все воз
можные группы симметрии кристаллов были найдены Е. С. Фе
доровым. Их число равно 230.

Они могут быть разделены на 32 класса точечной симме
трии: Сх (нет осей и плоскостей симметрии), С{ (центр сим
метрии), С8 (одна плоскость симметрии), С2, С2Л, С^, Dv  

С4, С4Л, ^2d> ^4» £&» 6̂» C$7
^eft> T{9 7 \, ТАч О, 0 Л.

1 JI. Л а н д а у  и E. Лифшяц,  цит. соч., § 109.
М. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. Ел ь я ше в ич ,  Б. Степанов .  

Колебания молекул, т. 1, Гостехнздат (1949).



Наконец, эти 32 класса объединяются в шесть кристал
лических систем:

1. Триклинная система. Возможные классы Cv С{.
2. Моноклинная система. Классы Св, С8, Cih.
3. Ромбическая С ^  D& D ^ .
4. Тетрагональная Sit DM, С4, Cih, Civ, Dv Dih.
5. Гексагональная C3, D6, C8r, Se, DM, C№, C6, De, С4Л,

Cl»,
6. Кубическая T, Th, Тф О, Oh.
Таким'образом, кристалл триклинной системы может иметь 

максимальную симметрию Q  —  центр симметрии, кристаллы 
моноклинной и ромбической системы симметрии имеют оси 
симметрии второго порядка, кристаллы тетрагональной и гекса
гональной систем могут иметь оси симметрии порядков 3, 
4, 6. Наконец, кристалл кубической системы имеет наиболее
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Рис. 17. Энантиоморфные кристаллы.

высокую для дискретной структуры симметрию — симметрию 
тетраэдра, октаэдра или куба. Кристаллы классов C'U

Оаф Cjjk, Th, Oh обладают центром 
симметрии (центром инверсии); кристаллы остальных классов 
центра симметрии лишены. Кристаллы классов С„ С8, Z>a, С4, 
jD4, С9, Z)9, Ce, 7 , О не имеют ни плоскостей, ни центра 
отражательной симметрии и, следовательно, могут существо
вать в двух, так называемых энантиоморфных формах — пра
вой к левой, являющихся зеркальными отражениями друг 
друга (рис. 17).

Любые физические свойства кристалла в значительной сте
пени определяются его симметрией. Мы уже указывали (§ 3),
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что физические величины (речь шла о поляризуемости), выра
жающие свойства анизотропного тела, имеют характер тензо
ров. Очевидно, что при рассмотрении физических свойств 
анизотропного тела существенна не только симметрия этого 
тела, но и симметрия физической величины, о которой идет 
речь. Симметрия физической величины выражается видом и 
рангом соответствующего тензора. Симметричный (эрмитов) 
тензор второго ранга, каким, в частности, является тензор 
поляризуемости, обладает центром симметрии, иными словами, 
его значение не меняется при замене всех координат их отри
цательными значениями. В самом деле, перейдем от тензора aik, 
записанного в системе координат х , у , z, к тензору запи
санному в системе координат х '  —  — х , у* =*— у , ^  =■— *• 
При преобразовании системы координат тензор второго ранга 
трансформируется, как произведение двух векторов [ср. (2,7)]. 
Имеем

«<* =  2  ailt (t'Oik'k);
4>k = w , y , B

i \  k ' =  — x,  — у , — z.

Направляющие косинусы имеют значение

(ft) =  -  8 „ .

Следовательно,
/

<*Л =  ai k ,

что и требовалось доказать.
Отсюда следует, что любое физическое свойство, пред

ставляемое симметричным (эрмитовым) тензором второго ранга, 
есть свойство центросимметрическое и, следовательно, в отно
шении этого свойства нет разницы между теми кристалли
ческими классами, которые обладают или не обладают центром 
симметрии. Вместо 32 классов мы получаем И — наличие 
центра симметрии определяется характером самой физической 
величины (табл. 24).

Дальнейшее упрощение, уменьшение числа классов, кото
рые нужно рассматривать, вносится благодаря следующему 
важному свойству тензора, выражающего данную физическую

( 4 . 1 )

(4.2)
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Т а б л и ц а  24

Кристаллическая
система Триклинная Моноклин

ная Ромбическая

Не центро
симметрические 
классы

Cl C2, C* =  C\b C2V, D2 == V

Классы, полу
чаемые введе
нием центра

Ci D u =  Vh

Кристаллическая
система

Тетраго
нальная

Г ексагональ- 
ная Кубическая

Не центро
симметриче
ские классы

Сз» CBV, 
D%, Cq, 
Ciht £)*, 
Cbu* Dm

T, 0 , Td

Классы, полу
чаемые введе
нием центра

£4h* D̂ h Se»
Dm

Th> Оъ

....
величину» Свойства симметричного тензора ранга п одинаковы 
во всех системах, имеющих аксиальную симметрию порядка 
л + 1  и выше. Это означает, что тензор второго ранга, пред
ставляющий свойства кристалла, имеет всего пять различных 
форм, соответствующих определенным кристаллическим систе
мам, а именно:

1. Тензор имеет только центр симметрии — триклинная *  
система.

2. Тензор имеет центр симметрии, ось второго порядка 
и плоскость ей перпендикулярную —  моноклинная система.

3. Тензор имеет центр симметрии, три взаимно перепенди- 
кулярных оси второго порядка и плоскости симметрии, про
ходящие через любые две оси — ромбическая система.



4. Тензор имеет аксиальную симметрию — тетрагональная 
и гексагональная системы.

5. Тензор имеет сферическую симметрию — кубическая 
система.

В случае кубической системы имеются оси порядка выше 2, 
но тензор второго ранга имеет форму (симметрию), отличную 
от предыдущей, так как в этом случае три взаимно перпенди
кулярных координатных направления равнозначны.

Симметрия и форма симметричного тензора второго ранга 
в приведенных случаях следующие:

1. Сь  тензор имеет вид
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2. С2 h>

«11 «18 «18

«18 «22 «23

'«18 «28 «83'

«11 «18 0  >

«18 «28 0

.0 0 «83 '

(4,3)

(4,3а)

— выделенное направление 3 соответствует направлению С2. 
3. /)2Л,

«11 0
0 )

0 «28
0

(4,36)
.0 0

— направления 1, 2, 3 соответствуют направлениям трех
осей С2.

4. Ах>а» т . е. ось аксиальной симметрии С» (самосовме- 
щение тензора достигается при повороте около этой оси на 
любой угол), и перпендикулярная ей плоскость оп, а значит 
и центр симметрии i, в точке пересечения Со, и он.

Тензор имеет вид

где направление 3 совпадает с С».

( 4 ,3 в )



Если тензор несимметричен, то для гексагональной и тетра
гональной систем возможна форма тензора
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<*11 «12 ° ^
<*12 «И 0 (4,3г)

k 0 0 Дав''
Г

симметрии и центра симметрии, но
ось Ссо и бесконечное множество перпендикулярных Сс0 
осей С2. Это симметрия Ц».

5. Симметрия К& изотропного тела. Бесконечное множество 
осей Со» пересекающихся в одной точке, и бесконечное мно
жество плоскостей симметрии, проходящих через эту точку. 
Сама эта точка является центром симметрии. Форма тензора

ап 0
°\0 а\\ (4,3д)

0 0 a j
Докажем, что при наличии оси второго порядка Сь симметричный 
тензор должен иметь форму (4,3а). Совершаем поворот системы 
координат х , у , г около оси г на 180° и переходим, тем самым, 
к координатам х г =  — х, у  =  —у, г' =  г. Таблица направляющих 
косинусов имеет вид

х* У г'
X — 1 0 0
У 0 — 1 0
Z 0 0 1.

Согласно (4,1), получаем:

ауу в  ауу*
далее

ащ  в  аху*

a ssc —  и . у г  “ уяф

Но, так как ось Съ ось z, есть элемент симметрии системы и, следо
вательно, поворот около этой оси на 180° не должен менять никаких 
свойств системы, имеем:

в  Дуг в  0,



т. е. мы действительно получим форму тензора (4,3а), что и требо
валось доказать.

Докажем аналогичным образом форму (4,3в) для случая сим
метрии с осью Сз, Ci С$. таблица направляющих косинусов для 
перехода к новой системе координат х \  у ,  z \  получаемой из х, у, г 
поворотом на угол б «  120̂ , 90° или 60° около оси г:
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х г У гг
X cos 6 — sin б 0
У sin 0 cos б 0
г 0 0 1.

Согласно (4,1), получаем:

а'хх =  ахх cos2 0 +  2аху cos 0 sin 0 +  ауу sin2 0

а'уу =  ахх sin2 0 — 2аху cos 0 sin 0 +  ауу cos2 0

4 .2, =  — ахх sin 0 cos 0 +  axy (cos2 О — sin2 0) +  ayy sin 0 cos 0

Но операция симметрии ((поворот на угол б) не может изменить 
значения компонент тензора. Следовательно,

/ Г f
а х х  в  аакв» а у у =  а у у '  а х у  ~  а ху*

Имеем из первого и третьего уравнения:

— sin2 6 (ахх ~  ауу) +  2 cos 0 sin =  0
— sin б cos б (ахх — ау£  — 2 sin2 Ъаху «= 0,

откуда, поскольку sln0^fcO,

аХ Х  а уу  2=8 а ху  ^  9 ;  *  Д д о »

Аналогично находим:

ауш в  ~  *«■ sln 6 +  ауя C0S 6 =  aW
откуда

л а?а 2=2 ауг ~  9 .

Форму тензора (4Дг) мы получим из этих же соотношений, «если 
не будем приравнивать аху =  аих.



В случае кубической системы преобразование сводится к цикли
ческой перестановке осей x t у> z t чему соответствует табличка
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X ' У zr
X 0 и 1
У 1 0 0
Z 0 1 0

и соотношения

а Х { В — а II ахх

а УУ -

и
£ ауу

= а а к о  — a z z

а х у в а уг а г я  —

Таким образом, в случае 2 — моноклинной системы, на
правление оси симметрии кристалла (не смешивать с кристалло
графическими осями, принятыми для описания внешней формы 
кристалла!) есть одна из главных осей тензора. В случаях 
ромбической, тетрагональной и гексагональной систем тензор 
оказывается приведенным к диагональной форме в системе 
осей, совпадающих с осями симметрии кристалла. В случае 
кубической системы кристалл изотропен в отношении любого 
свойства, представляемого симметрическим тензором второго 
ранга.

Установим, наконец, наиболее грубое деление кристаллов 
по формам эллипсоидов, изображающих симметрический тен
зор второго ранга. Этот эллипсоид обращается в сферу в слу
чае кубической системы. Он является эллипсоидом вращения 
в случае гексагональной и тетрагональной системы (одноосные 
кристаллы). В остальных случаях все три главные оси эллип
соида имеют различные значения (двухосные кристаллы).^ 
Выразим эти свойства математически. Преобразуем систему* 
координат таким образом, чтобы новая ось sf совпадала с на
правлением, в котором изучается то или иное физическое 
явление (например, направление вектора напряженности поля 
и т. д.). Тогда значение дает коэффициент, связывающий 
компоненты вдоль оси г 9 двух векторов, определяющих фи
зическое свойство (например, вектор поляризации и вектор



электрической напряженности). Согласно (4,1), имеем для сим
метричного тензора:

«аз=  а и  С1»3 У 4 “ Д а д ф З  У  +  « зз (3 ,3  ) г +

+  2 ^ ,(1 ,3 0 (2 ,3 0  +  2^3(1 ,30(3 ,30  +  2 ^ (2 ,3 0 (3 ,3 ') . (4,4)

Это уравнение поверхности второго порядка — трехосного 
эллипсоида. Наличие элементов симметрии у кристалла упро
щает это уравнение, в соответствии со значениями а при
веденными в (4,3), (4,3а), (4,36), (4,3в), (4,3г). В табл. 25 
дана сводка выражений аь8 для всех кристаллических систем.
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Т а б л и ц а  25

Кристаллическая
система Л88

Триклинная
(1,30* *ц +  ( W  «й +  ( О Т  ап +  

+  2 (1,30 (2,3') *,* + 2  (1,30 (3,3') *м +  
■f 2 (2,30 (3.3') #23

Моноклинная (1,30* «ц +  f2.3')* +  (3,30* *83 +  
+  2 (1,3'j (2,30 *12

Ромбическая (1,30* «и +  (2,3')* *й  +  (3,30* «аз

Тетрагональная \ 
Гексагональная j (1.302 *ц +  (2,30* «п +  (3,30* «зз

Кубическая {(1,30* +  (2,3')* +  (3,3')*} =  *ц

В кристалле триклинной системы эллипсоид трехосный и 
не существует простого геометрического соотношения между 
кристаллографическими осями ̂ и осями эллипсоида. В кристалле 
моноклинной системы одна из осей кристалла совпадает с одной 
из главных осей эллипсоида. В кристалле ромбической системы 
совпадают все три оси, но эллипсоид трехосный; в тетраго
нальной и гексагональной системах — эллипсоид вращения, нако
нец в кристалле кубической системы — эллипсоид вырож
дается в шар.



§ 18. Распространение света в анизотропной среде

Анизотропная среда характеризуется не скалярной, но тен
зорной величиной диэлектрической постоянной. Вместо соот
ношения (1,3)

-> +
D =  sE

имеем:

=  2  е« А - (4,5)

Тензор диэлектрической постоянной симметричен (эрмитов):

Чк — Hi* (4 >6)

что может быть доказано аналогично доказательству эрмито- 
вости тензора поляризуемости aik (стр. 22). Приводя тензор г{к 
к главным осям х, у % z> которые фиксированы по отношению 
к кристаллу и определяются симметрией последнего, получаем

О® Dy =  (4j7)

Вектор D  параллелен Е  лишь в случае кристаллов кубиче
ской системы, для которых эллипсоид е4к вырождается в шар.

Рассмотрим, как распространяется в анизотропной среде 
плоская монохроматическая световая волна. Такая волна пред
ставляется выражением:

<*.в>
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■>
с — скорость света, п — показатель преломления, s — единич

ный вектор в направлении нормали к волне. Величина =  сп
есть скорость световой волны в направлении нормали. Анизо
тропная среда имеет, как мы увидим, ту особенность, что

в ней направления вектора Умова — Пойнтинга §  и вектора нор- 
-►

мали s не совпадают; не совпадают и скорости распростране
ния света по лучу и по нормали.
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Выражение D  характеризуется, естественно, той же перио
дической зависимостью. Поэтому

и  =  № D
-> *т ■> ■>

rot £■ =» гш — [£“ s].
С

(4,9)

Подставляя значение (4,9) в уравнения Максвелла (1,1), полу
чаем:

4 -►> ■> 
п [H s] =  D

>
n [E s]  — -

->
Н.

(4,10)

Эта наиболее общие соотношения, частным случаем которых 
являются (1,8), (1,9). Исключая из (4,10) / / ,  получаем:

£> =  — и2 [[£s] si =  я2 {£— s (£s)}. (4,11)

Векторы D , E, s  — компланарны и перпендикулярны n ,  век*
■> >  

тор D  перпендикулярен s. В изотропном теле Е  перпенди
кулярно S и

■> >
D =  тРЕ s : е£.

В нашем случае вектору s перпенди-
кулярен вектор Д  а не Е . Вектор 
Умова—Пойнтинга, дающий поток лу
чистой энергии, попрежнему равен

(4,12)
Рис. 18. Направлёнйе век* и перпендикулярен Е. Вектор 5  об- 
торов поля 9лектромаг- Л
нитной волны в анизо- разует с вектором s тот же угол б,

тройной среде. чт0 „ вект0рЫ Q  и Е  между собой
(рис. 18). В силу (4,10),

имеем:
S  шш с±  [[£Г] Е] =  ££ {Тя2 -  Е(£Т)}. (4,13)



С другой стороны, плотность энергии поля световой волны 
равна

г = ® - г 5 + ж « а = ё 1

Следовательно,

l t = 5 c o s 6  =  g { £ a — (Es)2} =  cnW. (4,15)

Здесь ~  =  cn —  скорость по нормали. Скорость потока лу- 
чистой энергии, скорость по лучу С„ дается соотношением
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И, так как

имеем:

причем

|5 | - с . 1 Г .  (4,16)

c„ =  cecos9, (4,17)

■rsr — cos 6. (4,15a)
\S \

Таким образом, мы установили, что в общем случае не- 
•> •>

совпадения направлений D  и Е  среда характеризуется не 
одним, но двумя значениями световых скоростей — скоростью 
по нормали сп и скоростью по лучу св. Рассмотрим теперь, 
каким образом следует решать важнейшую для нас задачу — 
задачу о зависимости показателя преломления анизотропной 
среды от ее конкретных свойств, определяемых значениями
®а»1 ®jf«

Подставим в уравнение (4,11) значения Et (4,7). Имеем, 
согласно (4,11) и (4,7):

откуда

Dw=  л9 — «.(£«)} и т. д., (4,18)

° т( ^ ~  £ ) “  “  5<в®  “ Т‘> Д' (4,18#)
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 j р  и т. д. (4,186)

Так как 

получаем

И * tx

D s  -J- DySy -j- DgSg — 0,

s i . st
T  1  I  r  _L_^ J_ — ° ‘ (4’19)

Л* *a, n- ty ri* I,

Или, обозначив

C x = 7 Z ’ C y = W v '
перепишем (4,19) в виде

«2 -.2 s2
•HI . *41 . * »

причем

c-i _ c'i T  2 _^2  +  2 _  2 =  °* (4,20)
cn *'ar *•» *"» t *

с

Мы получили две формы уравнения нормалей Френеля, даю
щие зависимость сп, т. е. п от направления нормали, задан
ного sx , sy, Sg, и от свойств кристалла, заданных главными 
диэлектрическими постоянными еж, е„, ег или главными ско
ростями сх , Су, сг. Уравнения (4,19), (4,20) квадратичны отно
сительно с», я3 и имеют, тем самым, два положительных реше
ния, соответствующие двум различным скоростям сл для каж
дого направления нормали sxt $у, se. В анизотропном теле 
в кристалле имеется не одна, а две скорости по нормали. 
То же самое относится к скоростям по лучу ся, для которых 
аналогичным образом получаем уравнение

оЭ г*2
" . У___j ___ 8
 1 i L J -
2 /.* .2 „2 Л

+  -Г— Ч - = 0  (4,21)

СЫ СХ с9 С\  С8
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ИЛИ
о2 о2 о2
V  j  у _ |---------Г * —  =  0 , ( 4 , 2 2 )

г*— *х * i— -v we- e
где я8— показатель преломления луча

яв =  я cos 6. (4,176)
■> •>

Связь между векторами S и s может быть выражена соот
ношением

-> сп /  . с\ — ci \
s»  -=  15 1 - £  ( I  +  - i — г )  s»• (4,23)

С8 СП СХ
Выведем ‘эти соотношения. Умножим соотношение (4,11) для 

D скалярно на S. Так как £S-.=  0 и в силу (4,15 а), получаем

D =  — п- (Jst) cos в. (4,156)
15 |

Векторы D, Е  и лежат в одной плоскости. Следовательно,
1SI

можно написать

S i  = s  clD  -j -  ЬЕщ

Умножив это уравнение скалярно на Si и Х  получим
1 , cos О

a = + t ~ ’ ~ъ+’
D St Es

Следовательно,

1 /о _£ч £« г? ^  v
“  F  ( 1 ~  >=  cos! V ~  J i f j '

подставляя из (4,156)

o t _  * D Si _  cos О
С  о —  " —  ”, ,

/?2 cos 0 п;
находим
'  2 2■> ! > - ► - > >  с.  / с \

£  =  - L ( D - 5 1(DS1)); =  - г  ( —  Е* -  5la;(Z)5,)j и т. д.,
Й» С N С* /

10 Зак. 2024. М. В* Волькенпггейи.



откуда

Е»  Ж г Щ  ит-д- (4Д8в)
2* о

с; сх

Уравнение (4,21) получается нэ (4,18в) на основании =  0. Умно-
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с*
жив (4,18в) на ед. =  — , получим:

д
4 - 4  ’

с другой стороны, из (4,156) следует
- »  г2 ( F *  Л  ■ »
DS1 =  — V  1 л) cos 0 г= -----— £ 5

СП « А
и, согласно (4,18 б),

n    % (^s) $ s )и Х — 7“  п “1 1 с2—С2л са?

Получаем:
5 .г С»»

с2 — с3 “  с2 — с3 'Ln СХ С8 X

Умножая скалярно на Т и пользуясь (4/20), находим:

(4,24)

-  S' \  +  -  о. (4,25)г® с с,. г

Из (4,24) легко получить (4,23).

Рассмотрение законов распространения света в кристалле 
может быть в равной мере осуществлено как на основе 
уравнений нормалей (4,19) или (4,20), так и на основе урав
нений луча (4,21) или (4,22). Мы будем пользоваться уравне
ниями нормалей. Перепишем уравнение (4,20) в виде

( 4 - 4 ) ( 4 - 4 ) 4 + ( 4 - 4 ) ( 4 ~ 4 ) 4 +
“Ь (£п — сх){€п — Су) sz =  0. (4,20а)
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Это уравнение четвертого порядка относительно сп. Нанося
оба значения сп на каждое направление нормали 5 из неко
торой фиксированной точки внутри кристалла, мы получим 
двухполостную поверхность нормалей — поверхность четвер
того порядка, рассмотрение которой достаточно сложно. Мы 
можем, однако, вместо этой поверхности рассмотреть более 
простую поверхность эллипсоида.

Плотность энергии электрического поля в кристалле есть

При заданной плотности энергии поля W  (интенсивности 
световой волны), имеем:

и при соответствующей нормировке

— уравнение эллипсоида, главные оси которого направлены 
вдоль главных осей тензора диэлектрической постоянной. 
Это —  эллипсоид нормалей или эллипсоид индексов или инди
катриса, световой волны в кристалле. С помощью индикат
рисы мы имеем возможность геометрически решить интересую
щую нас задачу о значениях скоростей и направлениях рас
пространения световых волн в кристалле.

Положение и форма индикатрисы фиксированы относи
тельно кристалла и определяются его симметрией. Нормаль
к волновой поверхности 5 задается направлением падения 
света и может иметь произвольную ориентацию относительно
индикатрисы. Провёдем вектор s из центра индикатрисы
(рис. 19). Плоскость волны, нормальная к $, пересечет инди
катрису и даст в сечении эллипс. Можно показать, что вели
чины его главных осей определяют оба значения сп —  они 
обратно пропорциональны сп, а их направления — направле
ния колебаний, направления вектора О. Для этой цели нужно,

(4,26)

(4,27)

10*
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очевидно, решить совместно уравнение индикатрисы (4,27а) 
и уравнение плоскости волны

V  +  V + V “ 0.
Решением будет эллипс. Найдя его главные оси, мы мо-

жем доказать, что их на
правляющие косинусы в 
системе координат х у у , z  
совпадают с направляю
щими косинусами D '  и
D , а длины полуосей

с с л равны -г  и -т,. 1
п ''п

Что эти направления 
действительно перпенди
кулярны (таковы главные 
оси эллипса), может быть 
доказано следующим об
разом.

Воспользуемся соотно
шениями (4,18а) и (4,20).

Пусть D' — вектор, соответствующий первому корню уравне-
/ 2

ния (4,20), равному сп , вектор D" соответствует второму кор
ню с"п. Имеем:

- л ^ - т +
( С я - С* сп ~ са>

Рис. 19. Эллипсоид нормалей.

у
Г 3 О «2 О 

« я  - 4  СЯ ~ су

(Es)* I si

S* Sz ) _
t a o w2 2 i 

cn ~ сг ся —c* J

- I  —*2) /3
cn cn \ cn cx c n  c y

/2
-

A
•*2 *2 ; =  0 , (4 ,2 8 )

что и требовалось доказать.

1 Ср. М. Б о р н ,  Оптика, § 60.
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Таким образом, векторы £)', и '  и а —  нормальны друг
■> *> ■>

к другу. То же относится к „лучевым- векторам Е  , S. 
В последнем случае построение осуществляется при помощи 
лучевого эллипсоида

+ V e +  e**e==sl- (4,29)
При помощи индикатрисы удается особенно просто рас

смотреть оптические свойства кристалла.
Прежде всего необходимо установить направление луча

света в кристалле при заданном
->

направлении волновой нормали $.
Для этого мы можем,сделать сле
дующее построение (рис. 20).

■>
Проводим вектор нормали s. Век-

> _
тор D  , показывающий направле
ние колебаний, соответствующее 
первому решению я ', нормален 

>
к s и направлен вдоль О А. Луч S r 
лежит, в соответствии с изло
женным, в той же плоскости и

•>
направлен под углом Ь к s.
ВАС— часть поверхности инди
катрисы с центром О. Проводим 
нормаль A N  к индикатрисе.
Перпендикуляр, опущенный на прямую A N  из точки О, дает
направление луча 5 ', сама прямая A N  дает направление коле
баний, а лучевая скорость с[ пропорциональна Действи
тельно, поскольку ОА есть одна из главных осей эллипса 
сечения индикатрисы волновой плоскостью г$ =  0, как сказано

О А ----- 1- г .

Рис. 20. Нахождение напра
вления луча.

Из построения следует, что
О А : AN* 1

COS Ь '
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откуда - L ~ j £ p  И, согласно (4,17), Аналогичное
построение при помощи второй полуоси эллипса сечения дает 
второй луч S" с направлением, отличным от первого луча S ', и 
с другой скоростью с". Таким образом, мы приходим к за
ключению, что луч, попадающий в кристалл, распадается на 
два луча с взаимно перпендикулярными направлениями колеба
ний и разными скоростями. Направления этих двух лучей 
могут быть, очевидно, найдены при помощи следующего по
строения (рис. 2 1 ) .1

А

Рис. 21. Построение для нахождения лучевых 
векторов.

*>■ •>
Для того чтобы найти два луча S ' и S", принадлежащих

данной нормали s, находим эллипс сечения ABC. Определив 
главные оси ОА и ОВ, строим в точках А  и Б  нормали
к индикатрисе ANX и ANt . Лучи S '  и S"  направлены вдоль
нормалей к AN. и AN*, проведенных из центра О; направле-

-> •> 
ния колебаний для луча S ' (направление D') совпадает с ОА,
для луча S"D" совпадает с ОВ. Как это было уже показано, 
эти направления не являются нормальными к лучам. Лучевые
скорости пропорциональны, соответственно, и

1 F. Р о с k е I $, Lehrbuch der KristaUooptik, Leipzig (1906), стр. 54.



При помощи другого построения мы можем по заданному 
направлению луча найти соответствующие ему два направле
ния нормалей.

§ 19. Двойное лучепреломление в прозрачных 
кристаллах

Рассмотрим теперь более детально оптическое поведение 
кристаллов, принадлежащих к различным группам симметрии. 
Все сказанное нами в § 17 о свойствах симметрии сим
метричного тензора второго ранга aik может быть целиком 
применено к тензору диэлектрической постоянной е4к. Приводя 
тензор aik или, что то же, г1к к главным осям, мы, в силу 
изложенного в § 17, должны различать три случая: кристаллов 
кубической системы, для которых эллипсоид eik обращается 
в шар ел =  шу =  ег; кристаллов с одним выделенным направле
нием, вдоль которого направлена одна из главных осей эл
липсоида eiky причем гт — гу ф г 2\ кристаллов тетрагональной 
и гексагональной систем; кристаллов, принадлежащих 
к ромбической, моноклинной и триклинной системам, для кото
рых $х ф г у ф г 2% Тут же укажем, что значения составляющих 
тензора определяемых оптическими поляризуемостями ча
стиц, образующих кристалл, должны разниться для разных 
длин волн, должна иметь место дисперсия (ср. гл. 3). В об
щем случае, для каждого значения X мы получим свой эл
липсоид eik с направлениями главных осей, свойственными 
именно данному значению X и, следовательно, различными 
для различных X. Однако в тех случаях, когда направления 
одной или двух или всех трех главных осей эллипсоида 
заданы симметрией кристалла, соответствующие главные оси 
одни и те же для любых длин волн. Эллипсоид нормалей, 
т. е. индикатриса, имеет, очевидно, ту же симметрию, что и 
эллипсоид в,*. Сведем все эти случаи в таблицу (табл. 26).

Начнем наше рассмотрение со случая наиболее высокой 
симметрии — кубического кристалла. Здесь гх =  ву =  еж = Ъ , 
следовательно, сх — су =  сг =  cv  и уравнение нормалей (4,20а) 
принимает форму

( 4 -  ф * ( « * *= °> (4-3°)
откуда
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с» =  «1, (4,31)
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Система Трнклинная Моноклинная

Оси эллипсоида eik Три оси, меняющиеся
С А

Одна ось фиксирована 
(совпадающая с С2), 
две оси меняющиеся
с X

Симметрия тензора 
*ik при приведении к 

главным осям

Cg/j,
при приведении 

к главным осям D2*

Индикатриса пред 
ставляет собой

трехосный эллипсоид,

Кристалл оптически двухосный

т. е. корни совпадают, имеется только одно значение ско
рости сп =  — двойного лучепреломления нет. В этом слу
чае са =  сп и свойства лучепреломления в кристалле совпа
дают со свойствами изотропного тела.

Для одноосных кристаллов уравнение индикатрисы имеет 
вид:

+  ja8 , г5=  1.
Или, обозначив

г* =  п0 = ‘Ле =

, г*
3 ‘ 2 *

(4.32)

(4.33)

(4.34)
о ¥е

Это — эллипсоид вращения с полуосями п0 и пь. Лучевые ско
рости могут быть найдены непосредственно из уравнения 
нормалей (4,20а), принимающего вид

=  ° -  ( 4 ’ 3 5 )
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Таб лица 26

Ромбическая 1| и гексагональная Кубическая

i

! с Ь

; Три фиксированных , Одна ось фиксирована 
оси, совпадающих (ось Сп), две оси сво- 
с осями Со бодно вращаются 

1 кристалла- около Сп

©
1 Три оси свободно 

вращаются

Dm Kh

симметрия D̂ h эллипсоид вращения, 
симметрия D<x>h

шар, симметрия Kh

эллипсоид | одноосный изотропный

Если вектор нормали s составляет угол <р с выделенной кри
сталлографической осью то

si, +  $1 —  sin2 9; si —  cos2 9.x \ у *7 z *

Уравнение (4,35) распадается на уравнения

c'n2 =  cl (4,36)
И

с*  =  сг0 cos2 9 с\ sin2 9. (4,37)

Это — уравнения, записанные в полярных координатах.
Поверхность нормалей имеет, следовательно, две полости: 

шар радиуса с'п =  са и поверхность вращения четвертого по
рядка— овалоид (4,37) Те же значения сп и спп могут быть
получены путем рассмотрения индикатрисы (рис. 22). В одно
осном кристалле положение осей х л у  — произвольно. При- 

->
мем, что s лежит в плоскости х г — плоскости главного се
чения.
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Рассмотрим эллипс сечения индикатрисы плоскостью х г . 
Малая полуось эллипса сечения индикатрисы плоскостью волны

с нормалью 5 напра
влена вдоль оси^у и име-

с сет величину -г- =  —,
с ссп со

следовательно, вновь
имеем

с — с .п о
Нужно определить дли- 

^ ну большой полуоси 
АО. Уравнение пря
мой АОВ

z  =  —  x  tg<p.

Уравнение эллипса 
в плоскости х г

Рис. 22. Нахождение направлений коле- -j- JiL — j в
баний вектора D и скоростей. л0

Решая эти два уравнения совместно, находим координаты 
точки А:

* Д  = ’
С COS у

У с*0 cos2 ? +  с\ sin3 ZA =
С sin у

V  с* cos2 <р +  C*sln3<p
и точки 5 :

с cosy
COS4 f  +  С4 sin J <р

Длина полуоси равна

______ с sin у_________

c o s +  sln2<p

V'cij cosa<p+'c* sin2? ’
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откуда

Сп =  V C'oCOs2? +  cl sini? .

т. е. вновь соотношение (4,37).
Таким образом, каждому направлению $ соответствуют две 

волны — обыкновенная, со скоростью по нормали c'n =  cQ> не
зависящей от направления, т. е. ведущая себя так же, как 
обыкновенная волна в изотропной среде, и необыкновенная,
со скоростью с", зависящей от направления 5 по отношению

Рис. 23. Сечение поверхности нормалей для положительного 
кристалла.

к оси симметрии кристалла. Только в направлении этой оси, 
при <р =  0 эти скорости совпадают:

Сп  =  Сп =  Со "Ри <Р ‘= = 0 - (4»38)

Направление, в котором осуществляется это условие, назы
вается главной оптической осью. Так как в рассматриваемом
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случае существует только одно такое направление, соответ
ствующие кристаллы называются одноосными.

При Ф =  ~

Одноосные кристаллы, в которых с0 >  се, называются по
ложительными (рис. 23), в которых с0 <  се, называются отри
цательными (рис. 24).

Рис. 24. Сечение поверхности нормалей для отрицательного 
кристалла.

Направление колебаний Df соответствует, согласно изло
женным свойствам индикатрисы, малой полуоси ОС эллипса 
сечения ACBD  (рис. 22) и, следовательно, направление коле-
баний вектора D  обыкновенного луча перпендикулярно гл.ав- 

*> ■> + ->■ 
ному сечению s , г . Направление колебаний £) — вектора D
необыкновенного луча совпадает с направлением большой
полуоси АО и, следовательно, лежит в плоскости главного
сечения.

Скорости обыкновенного и необыкновенного лучей больше
всего разнятся при значении Если кристалл вырезан
таким образом, что главная ось его составляет угол с нор
малью к преломляющей поверхности (рис. 25), то наиболь
шее двойное лучепреломление осуществится при угле падения



При этом разность углов преломления обыкновенного 
и необыкновенного лучей будет равна

arc sin ^cos — arc sin ^cos Ф ~ r) *

Таким образом, мы получили объяснение известного явле
ния двойного лучепреломления, изображенного на схематиче
ском рис. 25.
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При прохождении линейно поляризованного света через 
двоякопреломляющую кристаллическую пластинку, вырезанную 
под углом к оптической оси, свет становится, как легко за
ключить из предшествующего изложения, в общем случае 
эллиптически поляризованным. Как известно, пластинки раз
личной толщины такого рода широко применяются в оптике 
в качестве компенсаторов и т. д.
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Как это впервые показал А. И. Садовский, 1 кристалли
ческая пластинка, перерабатывающая плоско поляризованные 
электромагнитные волны в эллиптически поляризованные, т. е. 
во вращающееся электромагнитное поле, сама получает вра
щающий момент обратного знака. Эти пондеромоторные силы 
поля световой волны очень невелики.

Для нахождения поверхности, до которой доходит в дан
ный момент t  энергия, распространяющаяся из центра инди
катрисы О, т. е. для нахождения действительной поверхности 
волны, можно провести рассмотрение, аналогичное вышеизло
женному. 2 Поверхность волны есть лучевая поверхность. Она 
не совпадает с поверхностью нормалей. Фронт волны касателен 
к лучевой поверхности, но пересекает поверхность нормалей.

Приводим сводку оптических свойств некоторых одноосных 
кристаллов (табл. 27).

В последнем столбце таблицы приведено максимальное для
данного кристалла значение угла 6 между направлениями S
и s для необыкновенного луча. Для обыкновенного луча эти 
направления очевидно совпадают.

Кристаллы триклинной, моноклинной и ромбической систем 
имеют индикатрису, являющуюся трехосным эллипсоидом. 
Это — двухосные кристаллы. Мы ограничимся лишь самой 
краткой их характеристикой.

В случае двухосных кристаллов все три главные значения 
тензора eik различны:

Положим, без ограничения общности г2 >  еу >  е^, следова
тельно

Сг ^  Су ^  Сд,»
Поверхность нормалей имеет весьма сложную форму. Рас

смотрим ее главные сечения. Сечение в плоскости у г  получим, 
положив $х — о. Имеем:

1 Ср. ЖРФХО 29. 82 (1897).
2 См. Г. С. Л а н д с б е р г ,  Оптика. (1947), § 135, 137.
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уравнения окружности и овала (рис. 26):

Ггл. 4

-У

Рис. 26. Сечение поверхности нор
малей двухосного кристалла пло

скостью уг.

В плоскости х г , sy =  0, (рис. 27)

Рис. 27. Сечение поверхно
сти нормалей двухосного 

кристалла плоскостью хг.

C J  =  С?

с 3 =  c3s2 4 -  c2s2.п в х I хж
(4.38а)

В плоскости ху, se =  0 (рис. 28)

)
} (4 ,3 8 6 )

с 3 =  с\п г
-  /'З «2 .. I я2 о2 jсп —  CySx ^ r CxSv- I

-X

В плоскости х у  окружность' лежит 
внутри овала, в плоскости у г  — овал 
лежит внутри окружности, а в пло
скости x z  они пересекаются в четырех Рис 28. Сечение поверхно 
точках, удовлетворяющих условию

,2, 2 +  ф | .  (4,39)* ' СТ х

сти нормалей двухосного 
кристалла плоскостью д:у.
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Или, в прямоугольных координатах, cnsm =  x, cnsy = y ,
С S Z

Точки пересечения имеют координаты

i / i z i .
V  c t - c V

-  ‘у

2) *, - А - j /  f f Z j ;
с а  с у

31 х  х 1 ^ Ге* ~ С* ‘

(4,39а)

4) - л ,  r / t l .
са> с1/

Точки 1) и 3) лежат на одной прямой

z  =  x ig $ '  =  x  \ / С\ ~ ^ -г . (4,40)
ст с у

Точки 2) и 4) также лежат на прямой

* =  x tg P "  =  - x l /  4 ^ 4 .  (4,41)

Вдоль этих двух прямых скорости сп и с*п совпадают. Следо
вательно, эти прямые являются двумя главными оптическими 
осями двухосного кристалла. Можно и в общем виде пока
зать, что для трехосной индикатрисы мы получим две главных 
оптических оси (бинормали), лежащие в плоскости x z .

И  Зек. 2024. М. В. Волысенштейн.
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Рис. 29. Часть поверхности нормалей двухосного 
кристалла.

Рис. 30. Направления бинормалей I \\ 2 
и вектора s.



Представим общую форму поверхности нормалей (один 
октант) на рис. 29. Угол Q — угол, составляемый бинор
малью (4,40) с осью г  — большой осью индикатрисы. Оче-

% л/
видно, что 2 = 2- — ? и

t g Q =  - = & .  (4,42)
У з ж сг

Угол, образуемый двумя бинормалями, равен 29. Двойное
лучепреломление в двухосном кристалле определяется раз
ностью скоростей с'п и с". Значение этой разности зависит от

направления нормали к падающей волне s . Найдем выраже- 
ние с * — с"2, задав направление s по отношению к главным 
оптическим осям (бинормалям) (рис. 30). Имеем косинус угла 
между у и первой бинормалью

cos =  sx  sin Q +  sz cos 2  (4,43)
и аналогичное выражение для косинуса угла со второй би
нормалью

cos 9а =  — sm sin 2  -{- sg cos 2 , (4,43а)
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откуда
sm sin Q =  Sin sl„

st cos Q =  cos ^  cos
(4,44)

Имеем уравнение плоскости волны:

(4«45>
Подставляя (4,44) и (4,45) в уравнение поверхности нормалей 
(4,20), получаем:

sln2Q

COS2 12 ' С2 — С2 С2 — С8 .ьп с* 1ч»
- _ L _  =  0. (4,46)
Сп - С у

11*



Или, так как, согласно (4,42).
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sin 2

\  2 ) \  2 J c i - c l

cos^ + , f l W f ? l - ^  с* ~ й  L I  « . 0.
V 2 Г 05 V 2 ; ' 4 - 4 + ( 4 - г*) +

(4,46а)
Введем переменную

w =
с2— с2сп сх 
2 2 1 

с 1 ~ с х

Уравнение (4,4ба) имеет вид

да2 — да (  sin2 ̂ - ~ -т -J- sin2 +

-{- sin2 sin2 ) =  0 (4,466)

и имеет решения
да' =  sin2(?^=-2l.); да" -  sin2 .

откуда
с2 4- с2с& 4 - с!

_з * з 
<\т +  с*

Имеем:

cos (<?а — ?,)

, ------- 2 1 2 cos^ a + ^ -

с» — с» =  — Ф  sin ? i sin ? г

(4.47)

(4.48)

(4.49)

Приведем в заключение значения главных показателей пре
ломления яа =  — , «6 =  — , / » == — , а также угла междуСд» Су С*
двумя бинормалями для некоторых оптически двухосных кри- 
i m i  г 1 бл . 28).



Т а б л и ц а  28

Вещество Формула Система Класс "a nb нс 22

Серж ромби
ческая

S Ромбич. Dih 1,95047 2,0383^ 2,24052 72 W

Церуссит РЬСОа Ромбич. 1,80368 2,07628 2,07803 171°46'

Арагонит СаСО;, Ромбич. 1,53013 1,68157 1,68589 l& rw

Барит ВаС03 Ромбич. 1.63630 1,63745 1,64797 36°45'

Ангидрит CaSO* Ромбич. 1,56962 1,57553 1,61362 43°49'

Гипс CaSO* • 2HsO - Монокл. 1,52046 1,52260 1,52962 58°5'

Слюдт — Монокл. — 1,5609 1,5941 1,5997 136°11'

% Топаз Al2FjSi04 Ромбич. Dih 1,61161 1,61375 1,62109 56°5'

Андалузит Al2Si05 Ромбич. 1,632 1,638 1,643 96°46'

„Винная ки
слота

с 4нбо 6 Монокл. c* 1,4948 1,5347 1,6051 76°56'
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Дисперсионная зависимость оптических постоянных кри
сталла ярко иллюстрируется следующими данными, относящи
мися к молекулярному кристаллу антрацена (моноклинной 
системы), полученными по методу И. В. Обреимова1 (табл. 29).

Т а б л и ц а  29

Х(А) Па п« 22 U ( A ) 4 "c 2Q

5480 1,565 1,80 2,19 91° 4360 1,615 1,97 2,35 76°
5460 1,57 ;j 1.817 2,22 90° 4200 1,64 2,07 2,41 67°
4900 1,59 !1 1.86 2,26 85° 4100 1,67 2,22 2,48 51°
4600 1,60 | 1,90

i
i

2,31 83° 4050 1,705 2,42 2,53 32°

Очень сильные изменения постоянных с длиной волны 
связаны с наличием близких полос поглощения антрацена. 
Для действительного понимания этих явлений необходимо 
ознакомление со свойствами поглощающих кристаллов (§ 21). 
В последующих главах мы не раз будем обращаться к оптике 
молекулярной кристаллической решетки.

§ 20. Молекулярная теория двойного 
лучепреломления

Мы изложили в предыдущих параграфах феноменологиче
скую теорию двойного лучепреломления. Свойства кристалла 
мы охарактеризовали только его симметрией, совершенно не 
касаясь микроскопического строения. Очевидно, что задачей 
молекулярной теории является установление связи между 
свойствами частиц, образующих кристалл, и их действитель
ным расположением, познаваемым в результате рентгенографи
ческого исследования, с одной стороны, и двойным лучепре
ломлением —  с другой.

Детальная теория распространения электромагнитных волн 
в кристаллической решетке, построенной из поляризующихся

1 И. В. О б р е и м о в ,  А. Ф. П р и х о т ь к о ,  И. В. Р о д н и 
к о в  а. ЖЭТФ 18, 409 (1948); ср. также И. В. Р о д  ни к о  в а и 
А. Ю. Э й ч и с .  ЖЭТФ 20, 69 (1950) (фенантрен).



частиц (атомов, ионов или молекул), разрабатывалась рядом 
ученых. 1 Мы ограничимся в этом параграфе некоторыми 
общими указаниями и разбором частных случаев, которые 
помогут уяснить сущность молекулярной теории.

Первая задача состоит в нахождении напряженности эффе
ктивного поля, действующего на частицы в кристаллической 
решетке (ср. § 5). Мы уже указывали, что в случае кубиче
ской решетки справедливо выражение эффективного поля, 
аналогичное полученному Лорентцом для газа. Напряженность 
эффективного поля имеет вид

•> -> Дгс ->■
Ее =  Е  +  ?~-Р. (4,50)

В общем случае анизотропного кристалла этот вывод за
ведомо непригоден. Имелись попытки вывести общее выра
жение для эффективного поля по методу, аналогичному 
лорентцову (§ 5), с тем отличием, что вместо сферы, окру
жающей частицу, подвергающуюся действию поля, в кристалле 
вырезался эллипсоид. Эллипсоид подбирается таким образом, 
чтобы действие всех находящихся в нем частиц на централь
ную взаимно компенсировалось. При этом действительно 
удается получить различные значения эффективного поля 
вдоль трех главных осей эллипсоида, а следовательно, и три 
различных значения главных диэлектрических постоянных. 
Однако такое рассмотрение не дает возможности связать эти 
значения со свойствами частиц решетки. Для установления 
этой связи необходимо изучение конкретных моделей кристал
лической решетки.

Первые работы в этом направлении относились к ионным 
решеткам. Построение теории в этом случае значительно более 
просто, чем в случае молекулярной и атомной решетки. Силы, 
действующие между ионами, в первом приближении могут 
считаться имеющими простую электростатическую природу и. 
что особенно важно для нашей задачи, электроны, ответствен
ные за оптические свойства кристалла, могут быть с доста
точной надежностью приписаны аниону.

§ 20J МОЛЕКУЛЯРНАЯ ТЕОРИЯ ДВОЙНОГО ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЯ 167

1 Ср. М. Борн  и М. Г ё п п е р  т-М а й е р, Теория твердого тела. 
ОНТИ, 1938, стр. 336 и далее. См. также литературу» указанную 
на стр. 46.
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Сформулируем обсуждаемую задачу. Дано строение кри
сталлической решетки, известное из результатов рентгеногра
фического исследования, даны поляризуемости ионов, обра
зующих* решетку. Требуется вычислить главные значения 
показателей преломления кристалла и их дисперсию.

Гиллераас1 предпринял соответствующий расчет для кристалла 
Hg'Cl», обладающего особенно большим двойным лучепреломлением 
(ср. табл. 30).

Строение элементарной ячейки кристалла показано на рис. 31. 
Кристалл тетрагональной системы класса D^  Гиллераас при
писывает все оптические, .резонансные" электроны^ иону С1 , 
считая, что решетка построена из ионов Hg+ и С1 . Вычисляя

силы, действующие на эти элек
троны, и считая их в первом при
ближении упругими, находим соб
ственные частоты системы. Силы 
осцилляторов подбираются так, что
бы удовлетворить опытным зна
чениям ri и я".

При этом Гиллераас исходит из 
формулы

/*л» — 1 =  4«ЛГ-т■2ЬА«Г
, (4,51)

где суммирование распростра
няется по всем электронам эле
ментарной ячейки.

Формула (4,51) может быть 
представлена в виде

v т мшА и)-*— (о* 
к К

где v — объем элементарной ячей
ки.

Гиллераасу удалось удовлетво
рить опытным данным при помощи 

двучленной дисперсионной формулы. Ввиду различного расположе
ния ионов вдоль оси С* и перпендикулярно к ней, для этих двух 
направлений получаются различные значения Д  и ш*. Результаты 
существенно зависят от параметра решетки 0 (ср. рис. 31). Соот
ветствующим подбором параметров Д ,  о>* и р удается добиться
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совпадения вычисленных и экспериментальных данных, как в слу
чае Hg2CI2, так и для кристаллов рутила и анатаза. Приводим таб
лицу.

Т а б л и ц а  30

гГ(1 rtb пь•- n a

Вещество Кристалл

вы
чи

сл
.

I
на

бл
ю

д.
i вы

чи
сл

.

i4\oteя вы
чи

сл
.

\ 1 на
бл

ю
д.

H&CJ, 
каломель 
X =671)8 А

Тетрагон.
Dih i

j 1,9555 1,9556 2,6007 2,6006 0.6452 0,6450
X =  5890А i 1,9732 1,9733 2,6568 2.6559 0,6836 0.6826
X =  5350А \! 1,9904

i
1,9908

i
2,7130 2,7129 0,7226 0,7221

ТЮ, 
рутил . 

X =  5890А

Тетрагон.
£>*h 2.6187 2,6152 2,9258 2,9029 0,3071, 0,2877

н о ,
анатаз. 

Х =  5890А

Тетрагон.
Ь аъ 2,5492 2,5618 2,4933 2,4886 —0,0559 -0,0732

Прекрасное совпадение в случае каломели не следует переоце
нивать. Несомненно, что в основе расчета лежит неправильная 
предпосылка о ионной природе связи в этом случае (также и 
для ТЮ2). В действительности эти решетки имеют до некоторой 
степени молекулярную природу. Полученные значения частот не 
связываются в излагаемой работе со спектром поглощения кристалла. 
Гиллераас безо всяких оснований Пользуется выражением Лорентц— 
Лоренца. Наконец, совпадение достигается специальным подбором 
параметров. Тем не менее, эти результаты интересны, так как, во 
всяком случае, ими отчетливо характеризуется качественная связь, 
имеющаяся между строением решетки и двойным лучепреломлением, 
и вскрывается физический смысл последнего.

Весьма простые предпосылки лежат в основе расчетов Брэгга1 
для кристаллов кальцита (СаСОз), арагонита (СаС08) и А120 8. Брэгг 
считает, что поляризующимися являются только атомы кислорода 
в ионе С08 и непосредственно рассматривает поляризуемость 
этих атомов в двух случаях —при направлении электрического

1 W. Bragg,  Proc. Roy, Soc. А 105, 370 (1924).
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вектора, перпендикулярном оси Са плоского иона С О " , совпадаю
щей с направлением главной оси тригонального кристалла кальцита, 
и при направлении электрического вектора вдоль этой оси (рис. 32).

А

-0 - ~

л

ь -

+

/ - $

0

О .
Рис. 32. Индуцированные диполи в ионе С О " .

В первом случае вектор Й лежит в плоскости трех атомов кисло
рода и индуцирует в них диполи, которые создают дополнительное
поле в том же направлении, что и Во втором случае вектор Ъ

Рис. 33. К теории индуцированных диполей.

нормален к этой плоскости и поле индуцированных диполей противо
положно i f  (ср. рис. 33 и § 46, теория Зильберштейна). В резуль
тате поляризуемость системы вдоль оси и перпендикулярно к ней 
оказывается различной. Воспользовавшись известными значениями 
ионных рефракций, Брэгг вычисляет главные показатели преломления 
в хорошем согласии с опытом (табл. 31).

Арагонит—двухосный кристалл, но весьма близкий к одно
осному и рассматривался Брэггом, как одноосный. .

К этим работам в равной степени относятся вышеприведенные 
замечания по поводу расчетов Гиллерааса.
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Т а б л и ц а  31

Па 1 пь 1 п( *ь-- п а

Система

вы
чи

сл
.

на
бл

ю
д.

I в
ыч

ис
л.

на
бл

ю
д.

вы
чи

сл
.

на
бл

ю
д.

вы
чи

сл
.

на
бл

ю
д.

Кальцит
СаСОа Тригон. 1.468 1,486 1,676 1,658 0,208 0,172

Арагонит
СаС08 Робич . 1,503 1,530 1,730 1,681 1,730 1,686 0,227 0,151

Перейдем тс рассмотрению молекулярных решеток. В узлах 
таких решеток расположены молекулы, связанные друг с дру
гом ван-дер-ваальсовыми силами. В общем случае молекулы 
анизотропны, за исключением имеющих симметрию Та и Oh. 
В первую очередь оптическая анизотропия молекулярного 
кристалла определяется анизотропией молекул, из которых он 
образован, и их относительным расположением и ориентацией. 
Однако мы не имеем права полностью отождествлять моле
кулу в кристалле со свободной молекулой. Под действием 
соседних молекул происходит деформация рассматриваемой 
молекулы, выражающаяся, как правило, в понижении симме
трии, а также изменение ее спектра, которым, в силу диспер
сионной формулы, и определяется оптическое поведение веще
ства. Спектр вещества в кристаллическом состоянии отличен 
от спектра свободных молекул. Мы еще вернемся к этим 
вопросам, недавно рассматривавшимся А. С. Давыдовым, 1 
в § 73 главы 12. Таким образом, полное решение задачи 
о двойном лучепреломлении в молекулярном кристалле требует 
знания не только структуры молекул, их анизотропной поля
ризуемости и относительного расположения, но и знания 
характера межмолекулярного взаимодействия в решетке и 
влияния его на спектр. Теория этих вопросов в настоящее 
время еще мало разработана. В то же время удается сделать 
ряд полноценных качественных выводов о свойствах кристалла 
на основании имеющихся данных о структуре молекул.

1 А. С.Давыдов. ЖЭТФ 19, 168.(1949),



Вещество Симм.
молекулы

Симм.
кри

сталла «в пь "с
п0 — па 

или
Яд

Знак Примечанис

к ,, Сферические* молекулы

Пента эритрит 
С(СН*ОН)4 та c iK | 1,559 - | 1,548 1 0,011 1 - 1

2. Вытянутые молекулы

Парафин 
СгэЙво 
Спирт 

СиДиОН '
с* —

Большое
значение
Большое
значение

+

4-

Положительный знак 
и большая величина 
двойного лучепреломле
ния связаны с тем, что 
молекулы расположены 
параллельно одной оси

CieHgyNHaCl С, Большое
значение

Отрицательный знак 
показывает, что молеку
лы расположены по 
крайней мере в двух 
направлениях

! со. °ой* 0 Отсутствие двойного 
лучепреломления пока
зывает, что линейные 
молекулы СО-» распола
гаются по крайней мере 
в четырех направлениях
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3. Плс

Нафталин
QnHg

(X =  5461) 
Антрацен

с 14н18
(X =  5461) 

Хризен
с18н 12

(X =  5461)

с кие молекулы с Д1

^  1 1

*  j -
CVt ,

вумя бо 

1,525 

1,556 

1,585

пьшими

1,722

1.786

1.787

И ОДНИ1

1,945

1,959

2,068

л малым лс 

0,420 

0,403 

0,483

жазате

i1
+  i

i
1i

+

лем преломления

Очевидно, что мо- 
, лекулы расположены 
! приблизительно парал

лельно. Однако такое 
утверждение справедли
во лишь если считать, 
что двойное лучепрело
мление определяется 
только самими молеку
лами. (Срв гл. 12).

i1

Мочевина
CO(NH2)2
Спиро 5:5 

дигидантоин 
CbH404N4

— 1,555 — 1,720

Большое
значение

0,165

4-

+

Молекулы, если и не 
параллельны друг другу, 
то лежат вдоль одной
ЛИНЩ1

Резорцин
СбН4(ОН)2 C$v — 1,578 1,620 1,627 0,049 —

Малое значение, так 
как молекулы располо- 
жены по разным напра
влениям

1 W. Woos t e r .  Crystal Physics, Cambridge (1938), стр. 180.
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Такого же рода выводы возможны и для некоторых ионных кри
сталлов. Так, можно утверждать, что двойное лучепреломление 
должно быть мало в решетках, содержащих тетраэдрические 
(симметрия Td) ионы SO” , СЮГ, SIO” , обладающие 
изотропной поляризуемостью. Напротив, кристаллы, содержа
щие плоские ионы (симметрии D&) COs , N 0s\ должны 
быть сильно анизотропными. То же относится к кристаллам, 
состоящим из линейно расположенных атомов или ионов 
(NaN8, KN3, Hg9CI2) или из плоских сеток атомов или ионов 
(ТЮ9).

Рассмотрим свойства некоторых молекулярных кристаллов 
(табл. 32).

Эти выводы зачастую подтверждаются прямыми рентгено
графическими исследованиями структуры кристалла и нахо
дятся в хорошем соответствии (для ароматических соединений) 
с данными по анизотропии диамагнитной восприимчивости 
кристаллов, непосредственно связанной с аналогичным свой
ством молекул1 (ср. § 55). Однако в кристалле возможны 
специфические явления, которые не позволяют целиком свести 
его оптические свойства к свойствам молекул (см. гл. 12, 
§ 73).

Несколько работ было посвящено теоретическому расчету опти
ческой анизотропии молекулярных кристаллов на основе сведений 
об анизотропии молекул и их расположения. Таковы расчеты Генд- 
рикса и Деминга2 для свойств оксалатов, давшие удовлетворитель
ное согласие с опытом, но подлежащие критике, в той же мере, 
что и расчеты Гиллерааса и Брэгга. Сундрараджан8 изучил опти
ческую анизотропию семи кристаллов конденсированных ароматиче
ских соединений. Часть этих данных приведена в табл. 35. Сундра- 
раджан попытался установить прямую связь между измеренными 
значениями рефракций кристалла и анизотропными поляризуемостями 
молекул, его образующих. Он пришел к заключению о непримени
мости формулы Лорентц — Лоренца для таких кристаллов, б самом 
деле, постоянная внутреннего поля вдоль главной оси кристалла, 
расположенной почти перпендикулярно к плоскости молекулы, должна
быть значительно больше, чем так как в этом направлении

1 Межмолекулярное взаимодействие оказывает гораздо более 
слабое влияние на диамагнитную восприимчивость, чем на электри
ческую поляризуемость молекулы.

2 S. H e n d r i c k s  a. W. Deming.  Is. Krist. 91, 290 (1935).
3 К. S u n d r a r a j a n .  Zs. Krist. 93, 238 (1936).
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молекулы упакованы особенно плотно. Напротив, в направлении, 
лежащем в плоскости молекулы, постоянная внутреннего поля должна

4к
быть меньше, чем Сравнивая данные по свойствам кристалла 
и молекулы дифенила (рис. 34), Сундрараджан находит следующие

значения постоянной внутреннего поля соответственно в направлении, 
перпендикулярном плоскости молекулы, в направлении, лежащем 
вдоль длинной оси молекулы, и в направлении, лежащем в плоскости 
молекулы, перпендикулярно к ее длинной оси:

п  =  6, т, —4, Те* 
В основе расчета лежат формулы

>2,5.

и*— 1
л*+  2 =  4я Nb{

Nb{ (4я — 3f<) 4- 3 ’ i =  I, 2, 3. (4,52)

Здесь Ьц bb 5, —главные поляризуемости молекулы, ft, t*. 
ответствующие константы внутреннего поля в кристалле.

• со-

§ 21. Кристаллы, поглощающие свет

Поглощение света в кристаллах представляет значительный 
интерес во многих отношениях. Изучая поглощение света 
в кристаллах, мы знакомимся с прохождением световых волн 
в электропроводящей среде (металлы), с межмолекулярным 
взаимодействием (молекулярные кристаллы, ср. § 19 и § 73 
гл. 12), с весьма важным в принципиальном отношении явле
нием дихроизма. В молекулярной оптике именно это явление
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различного поглощения световых волн с различным направ
лением колебаний вектора Е — наиболее интересно. В самом 
деле, молекулярный кристалл отличается от изотропного тела 
определенностью ориентаций молекул и, следовательно, уста
новив поглощающую способность молекулярного кристалла 
по разным направлениям, мы получаем информацию об анизо
тропии поглощения света в отдельных молекулах.

Такого рода исследования 'могут проводиться непосред
ственно в проходящем свете путем изучения пропускания 
поляризованного света в различным образом ориентированных 
кристаллах. Об этом мы будем говорить подробнее в § 73 
гл. 12. Здесь мы остановимся, главным образом, на свойствах 
света, отраженного поглощающим кристаллом. Очевидно, что 
только эти свойства могут служить источником сведений о 
поглощении световых волн в сильно поглощающих кристаллах, 
которые не могут изучаться в проходящем свете.

Ограничимся случаями оптически изотропных и одноосных 
кристаллов. При этом свойства слабо поглощающих, оптически 
изотропных кристаллов не представляют особого интереса, 
так как они ведут себя подобно слабо поглощающим жидкостям 
и газам. Мы рассмотрим свойства: а) сильно поглощающих 
изотропных кристаллов (металлы), б) одноосных кристаллов 
как с сильной, так и со слабой поглощающей способностью, 
разной в различных направлениях (дихроичные кристаллы).

В случае изотропного металла, в котором любые свето
вые волны быстро затухают вследствие значительной электро
проводности, уравнения поля распространяющейся световой 
волны должны быть написаны в общем виде (ср. (1,1) и (1,2))

. 75 е IT 4тсз %то\Н -Е  =  Е
с с

■> 1 -*■
T0tE +  j H  = 0 (4,53)

причем диэлектрическая постоянная е и электропроводность о — 
скаляры (соответствующие эллипсоиды вырождены в сферы).



§  2 1 1 КРИСТАЛЛЫ, ПОГЛОЩАЮЩИЕ СВЕТ 1 7 7

Рассмотрим распространение в такой среде плоской электро
магнитной волны

Е — Е0е '  X, / ( (4,54)
«■ч*

где п — показатель преломления (как мы увидим — комплекс
ный). Вектор Н  может быть исключен из первых уравне
ний (4,53)

ra tЙ - А !  =
С с

—*• -> > > ->. 
rot Я  =  —  с rot rot Е =  — с grad d iv £ - j-M £  =  сДЕ,

откуда

а е - * £ е  — J f t - O .

Подставив (4,54), имеем: 

4л®я* -
с2

. 4«а

Положив

имеем:

и

Для металлов

. 2Хо»п =  е — i —— =ге — i
С ш

п =  п  — Ы, 

п? — х2 =  s

^  2кз  <j
(О V

- > 8.
•V

При помощи (4,57) и (4,58) находим:

(4.55)

(4,55а)

(4.56)

(4.57)

(4.58)

(4.59)

(4.60)

(4.61)

12 Зак» 3034. М. В» ВольженотеДн.
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И, в силу (4,60), приближенно

=  <4’62) 
Подставляя (4,57) в (4,54), находим:

->• -> 2ях -> >   . 2 яп > >
Е = Е 0е*^е  \  г *е  ’ >" г \  (4,63)

Это выражение затухающей волны с коэффициентом зату
хания

К = 2 —  =  —  i/w  (4,64)
(ср. (3,36)).

Световые волны затухают тем быстрее, чем больше их 
частоты. Весьма затруднительно изучать распространение 
плоских волн в сильно поглощающей среде, характеризуемой 
большими значениями о: непосредственное измерение п тре
бует очень тонкого экспериментирования и не всегда возможно. 
Однако мы можем получить информацию. об оптических
свойствах поглощающей среды косвенным способом, изучая 
свойства не преломленной, а отраженной световой волны.
Очевидно, что вследствие того, что падающая световая волна 
частично отражается и частично преломляется (и поглощается) 
веществом, свойства преломленной волны должны находить 
свое выражение в свойствах волны отраженной. В случае 
поглощающей среды закон преломления имеет вид

s *n <P ~  /л— =• =  я» (4,65)
sin

f**

где п =  п — к  — комплексная величина. Следующая отсюда 
комплексность ф (9 —  вещественный угол падения) означает 
изменение фазы волны. В этом случае известные формулы 
Френеля, дающие отношение амплитуд отраженной и падаю
щей волны с направлением колебаний, лежащим в плокости 
падения (Rp и Ар) и перпендикулярно этой плоскости
Rs и А8), имеют вид

91 (4,66)
* tg(? +  <b)

Re __ sin (tp — 4) ,A



и если Ар =  A s (направление колебаний составляет угол в 45° 
с плоскостью падения)

4 - ------ +  =  в ,« ,  (4,68)
8 COS (4 —  <f)

В  —  вещественная величина, 8 — разность фаз Rp и Ra. 
Таким образом, Rp и R , в общем случае отличаются по ве
личине и по фазе и, следовательно, отраженная волна должна 
быть эллиптически поляризованной (ср. стр. 19). Вид этого 
эллипса различен для разных углов падения у: эллипс вы*
рождается в прямую при 8 =  0, т. е. для <р =  0 или ?  =
он более всего похож на окружность при некотором значе
нии угла <р0 (так называемом главном угле падения), при
котором 8 =  у . Найдем это значение. Уравнение (4,68)

s.n?_ s in j-c o s y co_s?g B g t,  (4)68а)
Sin <Р Sin ф COS'<p COS i

и, согласно (4,65),
s in 2 »  —  COSФ у л * —  sin*®
 1 ---------Ч т = = 1 г  B e * .  (4,686)
sin* <р -J- COS f  У  Л* —  Sin* <f

При cp =  0 получаем В =  — 1, 8 =  0; (при f  =  В —  1,

8 =  0. Разности фаз 8 =  ^  должно соответствовать некоторое 
значение <р =  ?<>— так называемый главный угол падения, 
имеющий значение, лежащее между <р =  0 и у .  Если бы при

<в =  <р0 и, следовательно, 8 г = ~ , В  равнялось бы единице,
свет оказался бы циркулярно поляризованным. Это, однако, 
не имеет места. Получается эллипс колебаний, вписанный 
в прямоугольник, более всего приближающийся к квадрату 
при =  tp(j. Определим значение <р„ как функцию л и х .  
Из (4,686) имеем:

1 — Веа У"л2— sin*  ч са\
1 +  ~  s i n ^ t g f  ’ ' ’ '
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Положим <р =  <р„, 8 =  у ,  е<ь =  /, В =  В0

1 8 0  ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

1 — iBp V  ri1 — slna 9о
1 +  iB$ sin tpQ tg <p0

[г л .  4

(4,70)

Для металлов n2— большая величина. Пренебрегая sin- <р0 
в числителе правой части уравнения (4,70), имеем

1 iBQ ^  п 1ъ 7Q 4
1 + iB 0 —  sin <р0 tg <pQ

и, умножив (4,70а) на комплексно сопряженное выражение, 
находим

sin2 <р0 tg2 <р0 ^  п? +  х2. (4,71)

Для определения В0 отделяем вещественную часть (4,70а)

*
1 + в* sln «f0tg<fo ’

откуда, согласно (4,71)

д 2 _  siny0tg(f0— П __ У Я3 +  — я
0 sin<putgTo+/i +  а* +  п

и, если имеет место условие (4,62)

** -  =  ~ =г т  =  0,172;

J

/ 2  +  1 
»о В0 =  0,428.

(4,72)

(4,73)

Если х ^ >  пу 5 0 =  1.
В0 представляет отношение 

амплитуд |А р |: |/? » | для от- 
Рис. 35. Эллипс поляризации. раженного света в случае па

дающей волны с направлением 
колебаний, составляющим 45° с плоскостью падения, и падаю
щей под главным углом <р0 (Рис* 35). Таким образом, и 
в этом случае получается достаточно вытянутый эллипс. Этот 
э л л и п с  еще более вытянут для всех углов падения, отличных 
от



Диагональ прямоугольника, в который вписан эллипс, со
ставляет угол ft с нормалью к плоскости падения. Этот угол 
может быть без большого труда определен экспериментально. 
Для этого нужно сделать отраженный луч вновь плоско поля
ризованным посредством компенсатора. Тогда направление 
колебаний отраженного луча совпадет с диагональю прямо
угольника, составляющей угол ft — азимут восстановленной 
поляризации — с нормалью к плоскости падения. Согласно 
изложенному (ср. рис. 35),

« » “ P C T ” e - <4'74)
Значение ft =  ft0 (главный азимут) соответствует <р =  ?0,
В — В0. Если справедливо (4,73), ft0 =  22°30'. Если же 
х > я ,  »0 =  45°.

Найдем связь ft с п и х в случае произвольного угла па
дения ср. Имеем:

1 — Ве& 1— tg &£*‘5   cos- 2ft— /sin Б sin 2ft
\ + В е Я  ~  1 +  tg ~  1 +  cos ft sin 2ft * *

Сравнивая с (4,69), получим на прежних основаниях:
• х cos 2ft / .  млчn =  sin<ptgcp 1 +  cos5s|n-̂ - (4,76)

. «j Sin ft Sin 2ft / j я тx =  sin <p tg <p 1+cos8-s,n -2» (4,77)

— =  sin 8 tg 2ft (4,77a)
О I 9 * О l  9   ̂ COS ft Sin 2ft /  i

д2 +  х2== sin2 ?  *8 * ? T +  cos 6 sm 2» ‘ (4>776)

Очевидно, что при главном угле падения

< * » „ = £ .  5|пЯ>« =  y j + n ,  ■

“ s2n«“ у ф щ  <4-78>
и при х =  д, 2!>„ =  45°.

Таким образом, возможно определить х и п сильно по
глощающей среды (металл) на основании изучения эллипти
чески поляризованного отраженного света. Для этого нужно

§  2 1 ]  КРИСТАЛЛЫ, ПОГЛОЩАЮЩИЕ СВЕТ 1 8 1
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зная <р, найти 8 и 8. Другой метод состоит в нахождении 
отражающей способности металла при нормальном падении 
( ф  =  0 ) .  В  этом случае плоскость падения ничем не выделена 
и отражающая способность, как известно, равна

,4 '79>
или

Г --  П2 +  +  1 yg V
Г —  л2+%2+ 1+ 2п •

Так как л  и х  велики, г  близко к единице. Этим опре
деляется высокая отражающая способность металла —  его 
блеск. Приведем некоторые численные значения (табл. 33).

Т а б л и ц а  33

% п г То h

N a ..................... 2,61 0,005 99,8 71°19/ 44°58'
A g ..................... 3,67 0,18 95,0 75°42' 43°35'
A u ..................... 2,82 0,37 81,5 72° 18' 41°39'
H g ..................... 4,96 1,73 75,3 79°34' 35°43'
С и ..................... 2,62 0,64 74,1 71°ЗУ 38°57'
P t ..................... 4,26 2,06 70,1 78°30/ 32°35'
Сталь . . . . 2,41 3,40 58,9 77°03' 27°49'

Изложенная теория построена без учета явления диспер
сии, просто как формальное следствие общих макроскопи 
ческих уравнений Максвелла, в которых, как известно, дис
персия не учитывается. Между тем дисперсия и л и /  
существует — различные волны а разной мере поглощаются, 
а значит и отражаются кристаллом:

е =  а (X), о =  о (А).

Последнее иллюстрируется фактом различной окраски метал 
лов (медь — красная, золото — желтое и т. д.).
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Наличием дисперсии объясняется расхождение опытных 
результатов, приведенных в табл. 34, с теорией. Действительно, 
согласно (4,61)

(4,80)

Для Си при Х =  589 тр опыт дает лх =  2,66, — = 10* .
Построение теории дисперсии в случае металла невозможно 

на основании простых классических предпосылок главы 3. 
Электронная теория металлов требует применения квантовой 
статистики. Мы не будем здесь рассматривать эти вопросы.

Со специфическим селективным отражением света в инфра
красной области собственного поглощения мы встречаемся 
в случае так называемых „остаточных лучей*, который имеет 
место для ряда ионных кристаллов, в том числе и кубической 
системы. Об этом см. в главе 6.

§ 22. Поглощение света в одноосных кристаллах
Перейдем к рассмотрению кристаллов, обладающих резко вы

раженной анизотропией поглощения — сильным плеохроизмом. Огра
ничимся одноосными кристаллами.

Рассмотрим свойства света, отраженного от такого кристалла. 
Пусть сильно поглощается свет с электрическим вектором, напра
вленным нормально к оптической оси:

Напротив, пусть вектор, направленный вдоль оптической оси, по
глощается настолько слабо, что этим поглощением можно пренебречь:

1 > * es 0.
Уравнение нормалей Френеля в этом случае приобретает вид

( — 4> ( 4  +  Ф  +  — ~о) 4> =  0. (4,81)

Сп
где

= -----   =  - г ~  ("о +  "Л  =  Г Г Р (1 +  iko)по — 1%о л© +  х0 1 “Ь k0
с

се =  —  пе

n-=T* -  i t f *  <- +  -  Л Т Щ  <1 +  “ >

(4,82)



Решения (4,81):
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cn3e c e !iln! '*+'*1

к" К
ИЛИ

1+ * 'а  1 +  *2’ 1 -f-л'* 1+*0
1 — к"3 1—к*

* 2  1 К Л  , п , 2 О
 ==CjSin*? +  C5

к"
1+ * ;

-  COS2 <p

"а

п 1 + к"3 в 1 +  Й
И, так как Лв ^ > 1 ,

1 —k 
1  +  k"

Cjsln2<p— CJCOS*̂

я i + a"
a 1 ,

ico T cos f ‘
К

откуда

A**s cn2~  4 sln2T +  Cp cos2 у 

cn +  ce slt,a t  — cl cos3 ?

При 9 = 0  имеем:

При <p =  arc tg —

Him f - j

cn4 a  (ce sin2 ¥ — eo cos3 ?)2 +  4 ТГ cos4 ?•
*0

c ? a t c * ( l  +  | ) a c j  i

I

*2 C0
2,2 j

^  +-fo *0
UP =  1.

tf» =  ce ]
a" * o. j

(4.83)

(4.84)

(4.85) 

(4,85a)

(4.86) 

(4,86a) 

(4,866) 

(4 ,8 6 b )

[гл . 4



Пусть плоскость падения световой волны совпадает с плоскостью 
главного сечения, а нормаль к преломляющей поверхности совпадает 
с главной оптической осью. Имеем:

sin 9 cos у  — sin у  cos 9
Rp -- rsrf rs* ^

sin 9 cos 9" +  sin У'  cos 9
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cos 9 cos у  — sin 9 sin •/' A 

cos 9 cos +  sin 9 sin у
(4,87)

• 7// sin 9 sin 9 /лИ, так как sin у  =  ——  s= с — , (4,fc8). г/ '* с

V  п*2 — sin* 9 — cos 9

V  л"2— sin* 9 +  cos 9

х  coL s V ^ - ^ - ^ A^ BpAy y  (488а)
cos 9 У л*а — sin2 9 +  sin2 9 

Для обыкновенного луча
<*Ч» (V

п __ sin 9 cos У — sin у  cos 9 л
R# — 7Z ^  ^8 —

sin 9 cos у  +  sin у  cos 9

=  coS ? T V y - _ s ^ I  ̂  =  В Л е{*‘ . (4,89)
cos 9 +  У л'2 — sin2 9 

Отраженный необыкновенный луч в общем случае эллиптически по
ляризован. Однако, при углах падения, близких к ^ , эллиптич
ность весьма мала, я= 0. При углах, близких к 0, значения сп и 
k  для обыкновенного и необыкновенного луча равны. При Ар »  Аа 
имеем для 9 ^ 0  (ср. 4,68а).

Д £-а?у* ~  I. (4,90)
" .  , . + v ^

Значит, и в этом случае отраженный свет сохраняет линейную 
поляризацию. При 9 —0 следует пользоваться формулами Френеля 
для нормального падения (4,79). Действительно, имеем:
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и при л' =  п" =  п0 (1 — ik0) и Ар =  As

Если нормаль к преломляющей поверхности образует с опти
ческой осью угол Ь, отличный от 0, то угол падения равен «р — 6.

Пусть 3 =5 (рис. 36), тогда при нормальном падении справедливы

формулы (4,91), но

=  с„. * = 0  и с„ =
Следовательно,

п  по (I & 0) I . . _

откуда, при Ар =  Л8

яе +  1 V

«о +  я о*о ~ 1 —  2 /я Х  1 +  пе

(4,91а)

Я . n* +  *J lk * + 1 + 2*a 1 - я ,
И, следовательно,

lgO=r — 2пХ
яо + яойо— 1

(4,92)

(4,92а)

Эллиптическая поляризация отраженной волны в случае паде
ния ее под углом ? на преломляющую поверхность, нормальную

к главной оси, является осо
бенно ярко выраженной при 
промежуточных значениях угла 
¥ (ср. 4,866). Соотношения, по
лучаемые в общем случае, весь
ма громоздки и мы не будем на 
них останавливаться. Во всяком 
случае, изложенное показывает, 
что, изучая эллиптическую по
ляризацию света, отраженного 
дихроичным кристаллом, мы 
имеем возможность определить 
константы кристалла — значе - 
ния п и х .  Весьма характерно 
наличие эллиптической поляри
зации у отраженного света при 
нормальном падении световой 

волны на преломляющую поверхность, нормаль к которой составляет 
некоторый угол с главной оптической осью.

Рис. 36. К расчету эллиптической 
поляризации отраженного света.



Соотношения (4,84), (4,86) показывают, что если на сильно ди- 
хрончный кристалл падает естественный свет под углом, заметно 
отличающимся от у 0°, отраженный свет оказывается практически 
линейно поляризованным, так как только значение R9 велико, а зна
чение Rp сравнительно мало. Направление колебаний отраженного 
луча лежит в плоскости главного сечения. В этом случае соотноше
ния для R9 аналогичны имеющим место у металла и кристалл обла
дает металлическим блеском. Так как существует дисперсия осо
бенно сильное отражение имеет место для тех длин волн, которые 
сильнее всего поглощаются. Описанными свойствами обладают мо
лекулярные кристаллы платино-синеродистых солей, а также ряда 
органических красителей. Напомним зеленый металлический блеск 
твердого метил-виолета, характеризующегося интенсивной фиолето
вой окраской в проходящем свете. Имеются данные,* указывающие; 
что в тонких слоях резким дихроизмом обладает графит (рис. 37).
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Рис. 37. Структура графита.

Электрический вектор, лежащий в плоскости углеродных шести
угольников, поглощается сильно во всей области видимого спектра; 
вектор, перпендикулярный этой плоскости, поглощается очень слабо. 
Эти свойства графита могут быть очевидно доказаны наличием линей-1 
ной поляризации отраженного света при углах падения <р естествен
ного света заметно отличающихся от 0° и наличием эллиптической 
поляризации у отраженной волны, когда волна, падающая под углом 
к оси С$ кристалла, линейно поляризована.
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В случае молекулярных кристаллов—дихроизм, анизотропия 
поглощения, очевидно, до некоторой степени связана с анизотро
пией поглощения в молекулах, определенным образом ориентиро
ванных в кристалле. Соответствующие электронные переходы .ани
зотропны", связаны с поляризованным излучением и поглощением.1 
Подробнее об этом см. в гл. 12. Что касается графита, то этот 
атомный кристалл можно рассматривать как своего рода высоко
полимерное соединение, в котором также представлены указанные 
свойства.

Состояние поляризации инфракрасного света в преломленном 
или отраженном луче изучается в последнее время с целью иссле
дования ориентации молекул и соответствующих внутримолекуляр
ных колебаний. Такие исследования приведены для некоторых ион
ных кристаллов, а также высокомолекулярных веществ.

Подлинная молекулярная теория плеохроизма, равно как н тео
рия двойного лучепреломления, только начала создаваться в по
следние годы (А. С. Давыдов, см. ниже, гл. 12).

В заключение рассмотрим свойства слабопоглощающих кри
сталлов. Все соотношения здесь существенно упрощаются, так 
как можно пренебречь величинами х2 по сравнению с единицей. 
Такие кристаллы могут исследоваться и в проходящем свете.

Обратимся вновь к уравнениям (4,81), (4,82) для одно
осного кристалла. В случае слабого поглощения имеем к0 и 
ке— отличные от нуля, но много меньшие единицы. Следо
вательно,

и аналогичные соотношения для яе, св и л, сп.
Уравнение нормалей Френеля (4,81) разделяется на веще

ственную и мнимую части. Находим

ti0 — ti0 (1 п0 =  fto (1 2/А?0)

~0 ^  с0 (1 +  ik0)
(4,93)

/
Сп —  со
k ' = k 0

с'п =  с\ sin2<р -{- Со COS2? (4,94)

■ „  +  c o s 2 ?  

с2 sin2 <Р с\ COS3 ?

1 См. работы по дихроизму кристаллов: Н. М. Меланколнн.
ДАН 54, 165 (1946); Г. Б. Б окий  и Г. И. Дис т ле р ,  ДАН 56, 923
(1947).



Таким образом, обыкновенный луч поглощается одинаково по 
всем направлениям, независимо от значения угла <р. Напротив, 
поглощение необыкновенного луча различно для разных зна
чений <р и совпадает с поглощением обыкновенного луча 
только при <р =  0.

Рассмотрим формы колебаний обыкновенной и необыкно
венной волны, распространяющихся в слабо-поглощающем 
одноосном кристалле. Взаимная перпендикулярность соответ- 

■> *►
ствующих векторов О  и s доказывается аналогично (4,28); 
очевидно, что это доказательство носит совершенно общий 
характер и не зависит от того, велики или малы коэффици
енты х. Очевидно также, что оба луча остаются линейно по
ляризованными, несмотря на наличие поглощения. Это не имеет 
места в общем случае двухосных кристаллов, где оба луча 
оказываются- эллиптически поляризованными. Докажем это по
ложение в общем виде. Согласно (4,186)
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2 ~ з • ~ а " ~г2 ~ а *
сп с х сп °у  сп cz

И аналогичные соотношения для второго луча. При этом

D  s ^ D x S e -\-DySy -j- D„sa =  0 (4,96)

D " 1  = s d 'L s x  +  D y S y  - f  D 's, =  0 (4,96a)

D  D" == DxDx -j- DyD'y -\-Ъ'гЪ"г =  0. (4,97)

Соотношения (4,95) комплексны и, следовательно, указывают’ 
на эллиптическую поляризацию лучей. Соотношения (4,96) и 
(4,96а) показывают, что эллипсы колебаний лежат в плоско-

сти волны, нормально к вектору s. Обозначим

Dx • D y ; Da ■

Da =  D[x +  tDiai и т. Д. ( 4 , 9 8 )



Разделим вещественную и мнимую части уравнений (4,97):
_ »  _ / /  , '  _ / /  .  Г — П

D i x D \ x  +  D iy D iy  +  D t x P \ z  —
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(4,99)
—  (D-zxD-zx +  D 2yD2y -j- D^D-te) =

DixDzx  -J -  D\ yD 2y - j -  D u D»z “f~

-J- D IXD2X “j“  D iyD%y -J - D\tPzz  =  *

Рассмотрим свойства эллиптически поляризованной волны. 
Пусть ось z  совпадает с нормалью к плоскости волны. Тогда

Ар =  D\x 4 ™ lD%c =  Л cos (т-f- sin(x +  §а)

&» =  Diy +  iD2у =  в  cos 0е +  M  sta (т +  *в)
= 0.

(4,100)

Уравнение эллипса получим, взяв вещественную часть (4,100), 
обозначив ее соответственно Dm и Dy и исключив т:

(D ~\2 /D. л2
-ТУ + ( • # )  “  2 - X - F  cos (8а - 84) =  sin*(8a - 8x). (4,101)

Это уравнение аналогично 
(1,12). Приведем его к главным 
осям поворотом осей х  и у  
около г  на угол ф (рис. 38). 
Переходим к осям л° и _у°

1. (4,101а)

Угол ф удовлетворяет соотно
шению

tg2(j>ss»tg28cos8, (4,102)
.где

-f- =  tg 0, 8 =  8 в —г 8.А

причем

D% — D J cos Dу sin ^ =  A0 sin т

sin cos +  B °cost

A ,

(4,103)



§ 22] 

и

ПОГЛОЩЕНИЕ СВЕТА В ОДНООСНЫХ КРИСТАЛЛАХ 1 9 1

А0 2 =  A2 cos2 ф -Ь sin2 ̂  АВ  sin 2ф cos 8 \
В° 2 =  Л2 sin2 <J> -f- В2 l*os2<|> — /46 sin 2<{/ cos 8. J (4,104) 

Мы можем, согласно (4,103), привести Dx  и Dy к форме 

Dx =  А° cos ф sin т —  S° sin <{> c o s t  

Dy =  A ° s i n s i n x  -J- B°costy cos 1
Ho

"  IST. )
(4,105)

Dj, =  A cos т cos ox — A sin т sin 8x «
=  D ia) cos т — sin т.

Dy =  B c o s t c o s 8b  —  £sinxsinS.B =
(4,105a)

(4,106)

=  Div cos t  — D%y sin т.

Сравнивая (4,105) и (4,105a), находим

£>ia, =  — #°sin<K £>2® =  — A° cos ф
Dlv =  B° cos ф, D2y =  —  A0 sin ф.

Иными словами, эти величины представляют собой про
екции главных осей эллипса на оси координат х  и у .

Вернемся к нашей задаче. Наши эллипсы расположены 
в плоскости, в общем случае не совпадающей ни с одной из 
координатных плоскостей. Имеем, согласно изложенному,

Dia =  В° cos (В0, х); DXy =  В° cos (В0, у)\
D^g =  A0 cos (Л°, jc); D ^  =-А° cos (А0, у)\

Dte.=  B° cos (В», г)
Da  =  A® cos (А°, г).

И уравнения (4,99) приобретают форму

В0'В0" cos (В^В0") — А0'A0" cos (А0'А0") =  0 
В0'A0" cos (Б0'A0") -f- В°"А0/ cos (В°"А°')

Но так как оба эллипса лежат в одной плоскости,

cos (АО'А0*) *= cos (В°'В«"); 
cos (В0'А0") = — cos (В^'А07) «в ±  sin (В°'В«")

(4,107)

0 1 
0. ) 1 0 8 )
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и, следовательно,

(В°'В0" — А ^А 0") cos (В°'В°") =  0 1
(В0'А 0" — В°"А0') sin (В°/В°//) =  0, /  (4*108а)

откуда
В0' : Л0' =  А0" : в 0" и Я0, ||В°" 1

или i (4,109)
S ° ':A ° ' =  S°":A °" и В0' _L В0". J

Последние соотношения показывают, что оба эллипса имеют 
одинаковую форму, но их большие оси направлены под пря

мым углом друг к другу. 
Одинаковые знаки отноше
ний показывают, что направ
ление обхода в обоих эллип
сах одинаковое (рис. 39).

В случае одноосного 
кристалла эллипсы превра
щаются в прямые, малые оси 
равны нулю. Напротив, у 
двухосных кристаллов имеют 
место указанные соотноше
ния.

Анизотропные оптиче
ские свойства как поглощаю
щих, так и прозрачных кри
сталлов особенно удобно 

изучать при помощи интерференционных явлений в поляризо
ванном свете, применяя поляризационный микроскоп. Мы не 
останавливаемся на этих явлениях, так как они подробно опи
саны в ряде руководств. 1 О ‘свойствах оптически активных 
кристаллов мы будем говорить в гл. 11.

* М. Борн,  Оптика, § 64, 65, 66, 69.
А. В. Шубников ,  Е. Е. Флинт и Г. Б. Во кий, Основы 

кристаллографии, стр. 367.
А. В. Ill у б н и к о в, Оптическая кристаллография. Изд. АН, 1950.

Рис. 39. Двойное лучепреломление 
в поглощающем кристалле.
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РАССЕЯНИЕ СВЕТА 

§ 23. Введение

До сих пор мы рассматривали явления преломления, 
отражения, поглощения и дисперсии света в 'изотропных и 
анизотропных средах. Мы видели, что эти явления дают 
многое для понимания строения и свойств молекул и кристал
лов. Но еще более содержательную информацию о строении 
вещества удается получить, изучая явление рассеяния света, 
представляющее исключительный интерес для молекулярной 
физики. Все свойства рассеянного света — его интенсивность, 
поляризация, спектральный состав —  замечательным образом 
отображают свойства рассеивающей среды и позволяют осо
бенно глубоко проникнуть в строение кристаллов, жидкостей, 
коллоидных систем, молекул.

Рассеянием света называется его распространение в неко
торой среде по направлениям, отличным от предписываемых 
макроскопическими законами уравнений Максвелла. Говоря 
о молекулярной теории распространения света в веществе (§ б), 
мы указывали, что в однородной среде свет распространяется 
только по направлению преломленного луча, рассеяние света 
в стороны оказывается в этом случае невозможным. Это — 
результат интерференции вторичных световых волн, излучае
мых молекулярными электронами, возбужденными падающей 
волной. В однородной среде, одинаковые элементы объема 
которой содержат одинаковое число частиц, вторичные волны 
когерентны, интерферируют и, как показывает расчет, гасят 
друг друга по всем направлениям, отличным от направления 
преломленного и отраженного луча. Когерентное рассеяние 
в однородной среде отсутствует. Классическая теория, не

13 Зак. 2034. М. В. Волькенпггейн.
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учитывающая внутреннего строения молекул и кристаллов, не 
допускает существования некогерентного рассеяния, однако 
такое рассеяние— комбинационное рассеяние света, откры
тое в 1928 г. Л. И. Мандельштамом и Г. С. Ландсбергом, 
а также Раманом* существует.

Необходимо подчеркнуть принципиальное отличие рассеяния 
света от флюоресценции. И в том и в другом случае освещенная 
среда излучает свет в стороны по направлениям, отличным 
от направления преломленной и отраженной волны. Класси
ческое рассеяние, определяемое вынужденными колебаниями 
электронов, совпадающими по частоте с колебаниями внешней 
световой волны, происходит без изменения длины волны света. 
Флюоресценция, как правило, происходит с изменением длины 
волны. Однако резонансная флюоресценция не сопровождается 
таким изменением. Тем не менее, классическое рассеяние и 
резонансная флюоресценция (а также комбинационное рассея
ние и обычная флюоресценция) — существенно различные про
цессы. Практически они различаются интенсивностью и поля
ризацией света, а теоретически разница сводится к тому, что 
флюоресцентное излучение происходит с частотами собствен
ных „свободных а не вынужденных колебаний электронов. 
Роль падающей световой волны сводится к возбуждению 
этих колебаний. Явление флюоресценции может быть понято 
только на основе квантовой механики (ср. гл. 12), в то 
время как классическое рассеяние (и, до известной степени, 
комбинационное рассеяние) может быть с успехом истолко
вано в рамках классических представлений.

Таким образом, однородная среда не рассеивает света. 
Для рассеяния необходимо наличие неоднородностей, нару
шающих интерференцию вторичных световых волн. Класси
ческое (не комбинационное) рассеяние света когерентно, 
так как между вторичными волнами, излучаемыми молекуляр
ными электронами, имеются определенные фазовые соотноше
ния, но оно осуществляется" на „некогерентных41, не связан
ных друг с другом неоднородностях.

Неоднородности могут быть различны по своему харак
теру и физическому смыслу, но их наличие всегда ведет 
к появлению рассеянного света. Простейшим случаем является 
случай мутной среды, содержащей крупные частицы порядка 
величины длины световой волны, обладающие показателем
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преломления (диэлектрической постоянной), отличным от 
показателя преломления окружающей их однородной среды. 
Такими системами являются эмульсии, суспензии, аэрозоли 
(дымы) и т. п. На хаотически расположенных частицах, 
обладающих указанными свойствами, происходит диффракция 
света, в результате которой и возникает рассеянный свет — 
так называемое явление Тиндалля. Такие системы могут быть 
непрозрачными (молоко) именно вследствие рассеяния.

Второй случай представляют коллоидные мелкодисперс
ные системы. Такая система может быть прозрачной; кол* 
лоидные частицы в отличие от первого случая имеют суб- 
микроскопические размеры, и поэтому в проходящем свете 
коллоидный раствор представляется ничем не отличающимся 
от истинного раствора или чистой, однородной жидкости 
или газа. Однако такой раствор весьма интенсивно рассеивает 
свет. При наблюдении освещенного коллоидного раствора 
сбоку легко заметить это явление. Именно на этом явлении 
основано изучение коллоидов при помощи ультрамикро- 
скопа — в рассеянном свете каждая отдельная коллоидная 
частица может быть замечена под ультрамикроскопом.

Однако наибольший интерес представляет рассеяние 
света однородной средой, не содержащей никаких примесей 
или коллоидных частиц — оптически пустой средой. Это 
молекулярное рассеяние • света далеко не столь интенсивно, 
как рассеяние мутными средами, но может наблюдаться 
в жидкостях без большого труда. Наиболее важным случаем 
молекулярного рассеяния является рассеяние солнечного 
света атмосферой, служащее причиной голубого цвета небо
свода.

Как мы увидим, свойства молекулярного рассеяния весьма 
показательны для строения рассеивающей среды. Но, прежде 
всего, необходимо понять, почему вообще возможно молеку
лярное рассеяние. О каких неоднородностях здесь идет" 
речь?

Первые фундаментальные работы по теории молекуляр
ного рассеяния принадлежали Релею.

Релей рассуждал следующим образом.1 Если бы плоская

1 Ср. Л. И. Мандельштам, Полное собрание трудов, т. 1,
стр. 116. АН, 1948.

13*



1 9 6 РАССЕЯНИЕ СВЕТА [ГЛ. 5

волна попадала в однородную среду, состоящую из непо
движных частиц, то колебания в этих частицах происходили 
бы с постоянной разностью фаз и вторичные волны, ими 
испускаемые, были бы когерентны. В результате их интерфе
ренции свет распространялся бы только по направлениям, 
предписанным законами геометрической оптики, и рассеян
ного света не было бы. Однако вследствие того, что в дей
ствительности частицы беспорядочно движутся, фазовые 
соотношения должны быть нарушены и результирующее 
излучение оказывается некогерентным. Прямой причиной 
нарушения фазовых соотношений является прежде всего 
эффект Допплера— изменение частоты (и фазы) излучаемой 
волны при поступательном движении излучающей частицы. 
Исходя из этих представлений, Релей вывел формулу, свя
зывающую интенсивность рассеянного света с плотностью 
среды и ее показателем преломления. 1 Однако, как это 
было показано Л. И. Мандельштамом в 1907 г., 9 исходные 
предпосылки теории Релея ошибочны. Мандельштам показал, 
что Релей был бы прав, если бы речь шла о малом числе 
частиц.

Если же число частиц достаточно велико, то безразлично, 
создается ли интерференционная картина несколькими опре
деленными частицами или же такими фиксированными про
странственными областями, объемы которых много меньше 
куба длины волны света и которые содержат равное число 
частиц, безразлично— покоящихся или беспорядочно движу
щихся. В этом случае свет рассеивается элементарными 
объемами когерентно и рассеяния не должно быть. Очевидно, 
что возможность выделения таких объемов вытекает из самого 
определения однородной среды. Среда может считаться опти
чески однородной с тем большим правом, чем больше частиц 
содержится в кубике объемом порядка X8. В воздухе при 
атмосферном давлении это число для X =  Xi>Na составляет
5-10®.

Таким образом, вопреки мнению, высказанному Редеем, 
движение молекул не может объяснить рассеяние света опти
чески однородной средой, в частности атмосферой. Тем не
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менее, как показали дальнейшие исследования, формула, 
выведенная Релеем, правильна, хотя ее действительное обосно
вание должно быть иным.

Для выяснения сущности молекулярного рассеяния весьма 
важна была последующая работа М. Смолуховского, 1 пока
завшего, что полная однородность среды никогда не может 
осуществиться. Однородное распределение молекул удовлетво
ряет второму началу термодинамики, соответствует максимуму 
энтропии системы. Однако второе начало имеет характер 
статистической закономерности. Всегда возможны отклонения 
состояния среды от наиболее вероятного, соответствующего 
максимуму энтропии. Такими отклонениями являются, прежде 
всего, флюктуации плотности — местные сгущения и разреже
ния молекулярной системы. Эти отклонения могут осущест
вляться в малых объемах и, согласно Смолуховскому, обя
зательно будут источниками рассеянного света. Особенно 
значительны флюктуации плотности в критической точке газ— 
жидкость, что и приводит к появлению особенно интенсивного 
рассеяния в критических условиях —  к так называемой крити
ческой опалесценции.

В 1910 г. А. Эйнштейн, 2 исходя из идеи Смолуховского, 
дал количественную термодинамическую теорию рассеяния света 
в жидкостях. Эйнштейн установил энергию наиболее вероят
ных флюктуаций и получил формулу, связывающую интенсив
ность рассеянного света с физическими постоянными среды 
(сжимаемостью, зависимостью показателя преломления от плот
ности) и абсолютной температурой. Для газа формула Эйнштейна 
совпадает с формулой Релея. В последующих работах ряда 
авторов теория Эйнштейна была дополнена детальными моле
кулярными представлениями, позволившими связать поляриза
ционные свойства рассеянного света со строением молекулы— 
с видом ее тензора поляризуемости. Для обоснования этих 
представлений оказалось необходимым ввести в рассмотрение 
наряду с флюктуациями плотцости также флюктуации ориен
тации (анизотропии). Л. И. Мандельштам 8 показал, что рас
сеяние возможно не только объемными, но и поверхностными

1 М. S m о I и с h о w s k i. Ann. d. Phys. 25. 205 (1908).
2 A. E i n s t e i n .  Ann. d. Phys. 33, 1275 (1910).
3 Л. И. М а н д е л ь шт а м ,  Полное собрание трудов, 1, 246.



неоднородностями и установил специфические свойства такого 
рассеяния.

Начиная с 1918 г., Л. И. Мандельштам и его школа провели 
ряд фундаментальных исследований спектров рассеянного света. 
Л. И. Мандельштаму удалось объединить теорию рассеяния 
света с теорией теплоемкости твердых тел и жидкостей. 1 
Глубокие идеи Л. И. Мандельштама оказались исключительно 
плодотворными и привели к ряду крупнейших открытий — 
к открытию комбинационного рассеяния света (Л. И. Мандель
штам и Г. С. Ландсберг) и тонкой структуры несмещенной 
спектральной линии классического рассеяния (Е. Ф. Гросс). Имен
но спектр рассеянного света является наиболее ярким выражением 
структуры и свойств молекул, жидкостей и кристаллов.

В этой и следующей главе мы дадим подробное изложе
ние теории рассеяния света, теории интенсивности,,поляриза
ции, спектра рассеяния. Укажем обзорную литературу (в основ
ном популярную), которая может пригодиться читателю. 2

В настоящее время ведущими теоретическими и экспери
ментальными работами в области рассеяния света являются 
работы советских ученых, развивающих замечательные идеи 
покойного акад. Л. И. Мандельштама. Благодаря этим иссле
дованиям, рассеяние света стало важнейшим источником позна
ния строения вещества. В курсе молекулярной оптики рассеяние 
света занимает центральное место ввиду важности и содержа
тельности проблем, разрешаемых с помощью этого явления.

§ 24. Молекулярное рассеяние в газе на флюктуациях
плотности

В молекуле газа под действием электрического поля падаю-
щей световой волны Е° индуцируется диполь, являющийся 
источником вторичных волн и, тем самым, рассеянного света.

§  2 4 ]  МОЛЕКУЛЯРНОЕ РАССЕЯНИЕ НА ФЛЮКТУАЦИЯХ п л о т н о с т и  1 9 9

1 Л. И. Ма нде л ьшт ам ,  Полное собрание трудов, 1, 416.
2 Г. Ланд с б е рг ,  Новое в вопросе о рассеянии света. УФН 9Г 

35 (1929).
И. А. Х в о с т и к о в ,  Теория рассеяния света и ее применение 

к вопросам прозрачности атмосферы и туманов. УФН 24, 165 (1940). 
Г. Л а н д с б е р г ,  Оптика, изд. 2-е. Гостехиздат (1947), стр. 404. 
Г. Ла нд с б е рг ,  Рассеяние света. Труды юбилейной сессии 

АН СССР (1947), т. 1.
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Пока мы можем считать размеры молекулы и( значит, диполя 
исчезающе малыми по сравнению с длиной волны падающего 
света, мы можем ограничиться рассмотрением дипольного рас
сеяния. В случае крупных частиц, соизмеримых с X, необхо
димо учитывать также магнитное дипольное и квадрупольное 
рассеяние.

Выведем выражение интенсивности света, рассеянного газом. 
Как мы видели (§ 3), электрическое поле световой волны, 
излучаемой диполем в точке, находящейся на расстоянии R  
от диполя, значительно превышающем его размеры, причем
вектор R  составляет с диполем угол 0, определяется форму
лой (5,1)

Еь =  7*r P sin (®»1)
где ю— частота световой волны и, следовательно, вынужден
ных колебаний диполя, р  — дипольный момент, с —  скорость 
света. Поле вторичных волн представится суммой полей всех 
диполей, находящихся в рассеивающем объеме. Будем рас
сматривать рассеяние в объеме тг, малом по сравнению с X3,

причем Vхк  <̂  R. Весь объем v  
имеет дипольный момент

p = P v , (5,2)

где Р — поляризация, диполь
ный момент единицы объема. 
Как мы видели (1,4)

■>
4к (5,3)

совершенно равномерном рас
пределении частиц по объемам v  рассеяние будет уничтожаться 
интерференцией. Покажем это. Разобьем весь рассеивающий 
объем v  на п одинаковых слоев, отстоящих друг от друга

X V 2  ,на ■ п— , толщиною много меньше л, ориентированных сим
метрично по отношению к направлению падающего света и 
света, рассеянного под прямым углом (рис. 40). Фазы свето- 
рых волн, рассеянных любыми двумя соседними слоями, будут



отличаться на одну и ту же величину. Каждый слой дает 
волну, представляемую выражением

§  2 4 ]  МОЛЕКУЛЯРНОЕ РАССЕЯНИЕ НА ФЛЮКТУАЦИЯХ ПЛОТНОСТИ 2 0 1

Бели среда совершенно однородна, то все Ек равны между

Это легче всего доказать, представив выражение (5,5) 
в экспоненциальной форме. Имеем

что и требовалось доказать. Физический смысл соотноше
ния (5,5) сводится к тому, что в объеме v  каждому слою 
с данной фазой 8 рассеянной волны соответствует слой с проти
воположной фазой. Необходимым для отсутствия рассеянного 
света условием является равенство всех Ек, т. е. однородность 
среды. Напротив, рассеянный свет может возникнуть только 
за счет нарушения этой однородности. Рассмотрим вопрос 
о наложении 'колебаний с произвольными амплитудами более

£ ftsin (mt— 8ft).

Суммарное рассеяние представится полем
П

(5,4)
причем

собой и

(5,5)

— Е х sin («в* — 8j ) — Е х sin (Ы — 8j) =  О,



подробно. Допустим, что отдельные амплитуды в сумме (5,4) 
отличаются от Е{.

Д , =  £ j 1 АД,.

Следовательно, в силу (5,5)
п »

=  sin (a t—  8,)  +  2  ДЕ* sin (ш* -  8,)  =
к= 1 ft = 1

п п
=  2  sin (ш/ —  8,) =  sin a t 2  АД, cos 8,  —

к=1 n
— coso)/ 2  A£*sin8fe =  £jcos(o>/— 8),

7c= 1
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где

(До)3 =  ( 2  АД,cos 8,)2 +  ( i l  4Е» sin 8,)*
fc=i fc=i

v
2  ДДа sin bk

fc=i

2 cos 
ft=l

£* оказывается отличным от нуля. Среднее значение (До)2 равно 

(ЗО 2 =  2  (АДлГ2 cos2^  + 2  2 '  АД, АД,- cos 8,  cos 8, -f-
ft A\J

+  2  (АД*)2 sin2 8,.
ft

Если отклонения от равномерного распределения в отдель
ных участках объема независимы,

Д£*Д£ } = 0
и

(ДД,Я =  <ДД^ =  (ДД)*.
Имеем:

_ (Дд)2 =  (АД)2 ( 2  cos2 8* +  2  sin2 8,)  =  п (АД)2,
ft=l ft =  l

т. е. средняя интенсивность рассеянного света равна сумме сред- 
них интенсивностей рассеяния отдельными участками объема.



Рассеяние является когерентным, так как фазы световых волн, 
рассеянных отдельными участками объема, не случайны, но 
находятся в закономерном отношении друг к другу. Случайно 
здесь распределение амплитуд, а не фаз.

Таким образом, только отклонения свойств среды от сред
них, соответствующих наиболее вероятному, равномерному рас
пределению частиц, могут определить рассеяние света. Пред
ставим диэлектрическую постоянную е в виде

в = з  в - { -  Дв, ( 5 .6 )

где е — среднее значение е, а Де— отклонение от среднего — 
флюктуация. Формула (5,3) принимает вид

е ̂  1 А р *

<5'7>
Соответственно

+  +  ( 5 ,7 а )

Для того, чтобы рассеяние света объемом v  не уничтожа
лось интерференцией, необходимо, чтобы во всем этом объеме 
существовала флюктуация диэлектрической постоянной Де. 
Только второй член выражения (5,7а) должен войти в выражение 
для поля рассеянного света, ибо, в силу сказанного, средние вели
чины дают нулевую напряженность этого поля. Следовательно, 
согласно (6,1) и (5,7), напряженность поля световой волны, 
рассеянной малым объемом v, равна

£ t = ^ ~ £ ° s i n 3 . * .  ( 5 ,8 )

Причины флюктуаций Дз могут быть различны. Дз может 
меняться в результате флюктуаций ориентации анизотропных 
молекул (см. ниже), в результате флюктуаций постоянной - 
внутреннего поля, не играющих, очевидно, заметной роли 
в случае газа, и в результате флюктуаций в расположении 
молекул. Эти последние можно подразделить на два вида: 
флюктуации среднего расстояния межлу соседними молекулами, 
не сопровождающиеся изменениями расстояний между моле
кулами, удаленными друг от друга, и флюктуации большой
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амплитуды, изменяющие число молекул в данном объеме v — 
флюктуации плотности. И. Рокар1 доказал, что флюктуации 
первого вида не играют заметной роли, создавая лишь очень 
слабое рассеяние с интенсивностью на два порядка меньшей, 
чем рассеяние, вызываемое флюктуациями анизотропии. Это 
последнее, в свою очередь слабее, чем рассеяние на флюктуа
циях плотности, которое мы и рассмотрим прежде всего. 

Представим плотность газа выражением

Р ~  Р Ар* (5,9)
где р — среднее значение плотности.

Так как плотность р прямо пропорциональна числу частиц 
в данном объеме v , имеем:

W = /V -f  ДМ (5, 10)

'  ± - * 4 .  ( 5 , 4 )р N
N — число частиц в объеме v.

Мы можем представить Аз в виде

Д в - ^ Д р  +  ^ Д Г ,  (5,12)

где Т — абсолютная температура. Однако мы пренебрежем 
флюктуациями температуры АТ. Действительно, можно пока
зать, что они не играют существенной роли (см. ниже стр. 227). 
Следовательно,

д г
г>‘

откуда

Весь рассеивающий объем V  состоит из‘ большого числа 
микроскопических объемов V. Суммарное поле складывается 
из полей, создаваемых этими объемами. Имеем:

<5' и )

i R о с а г d. Ann. de phys. 10, 154 (1928).



Средняя интенсивность света, рассеянного объемом I/, состоя
щим из многих микроскопических объемов г , равна

к к

= ( ^ ^ J ( 5 >1 5 )
к, I

и, в силу (5,11),

Jb —  (4>t#e*r-(ap) Р sin9 э S  (AA/*)a +

+  (5,15a)
Nk.Ni )

Задача сводится, таким образом, к вычислению средней 
квадратичной флюктуации числа частиц в некотором объеме v k 
и среднего произведения флюктуаций числа частиц в объемах vk 
и v t. При этом мы рассматриваем идеальный газ и исключаем 
межмолекулярное взаимодействие частиц в объемах v k и vt. 

Вычислим эти средние значения. Имеем:

Щ -  (Nk —  Nk)* = l 4  —  N l  (5,16)

Здесь Nk — среднее число частиц в объеме vk. Во всем рас
сеивающем объеме V  пусть содержится N y  частиц. Вероят
ность попадания одной из них, скажем л-ой частицы, 
в объем v k равна
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Очевидно, что
Nk =  NyWk. (5,18)

Для вычисления средних воспользуемся следующим прие
мом. 1 Введем величины x v  х 2 . . .  х п . . имеющие зна
чения лгп =  1, когда я-ая частица попадает в объем v kf и лгл= 0, 
когда она не попадает в него. Вероятность значения х п —  1

1 Ср. М. A. Леонт ович ,  Статистическая физика. Гостехиздат 
(1944), стр. 100.



равна w k% вероятность значения хя =  0 равна 1 — wk. Оче
видно, что

N y  N y

=  2  N i  =  '2 ,x n =  N rw k; x n =  w k
П=1 n= l

и

n n,m
Так как

x n =  x ni
получаем:

и

ибо частицы попадают или не попадают в объем v k незави
симо д ^ г  от друга. Получаем:

^ к  —  NyW k - \ - N y ( N y —  l ) w \

I n I =  n I —  n I  =  NyWk (1 —  wk) +  {NyWhf  —  {NyWkf  =

=  ^ ( l  — - y )  =  N*. (5,19)

С другой стороны

=  (A/fc — iv*) — лТГ) =  а Щ - N ^ t - T h N i  +  а д

и, считая все объемы v t равными по величине и, следовательно, 
содержащими одинаковое среднее число молекул

Мк =  Ц = Ы ,
имеем:

ДЛ̂ ДЛГг =  N jf l i— N 2.

Но так как мы исключили межмолекулярное взаимодей
ствие (это можно осуществить, выбрав объемы порядка 
(10"6 см)г —  радиус действия межмолекулярных сил имеет

2 0 6  РАССЕЯНИЕ СВЕТА [ГЛ. 5



порядок 1 0 '7 см, а X 10-6 см),1 средние числа молекул 
в отдельных объемах Л/д независимы друг от друга, т. е.

лу\7г =  а д =  N 2.
И мы получаем

Щ д Л /г =  0; ДД/|-=АЛ (5,20)

Интенсивность света, рассеянного всем объемом V , следова
тельно, равна

Л к

<5 ’ 2 1 >

а интенсивность света, рассеянного малым объемом т/*,

(5’21а)
Следовательно,

4  =  2 Л * -  (5,22)Ас
Таким образом, в силу независимости флюктуаций числа ча
стиц в отдельных микроскопических объемах, в рассеянии
складываются не амплитуды, а интенсивности света, рассеян
ного на флюктуациях в ‘этих объемах. Так как, согласно 
(5,18),

1 У' ^  _  1 _  1 / 5 ооч
Nk Nv vk Nyv  уу ' NiO ’  ̂ ’ .

где Л/j — число молекул в 1 см9, мы получаем

<5’216»
и, обозначив Е02 =  J° (интенсивность падающего света), имеем:

^  =  (4пг/?с*)*sinS> & { i f  р)  7 ^ J °’ ('5,24^

1 Ср. М. A. Jle он то вич, цит. соч., стр. 108.
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Во всех наших соотношениях речь идет не об электро
статической диэлектрической постоянной, но о квадрате по
казателя преломления

в =  яа.

Согласно уравнению Лорентц— Лоренца, имеем для газов 
(ср. (2,2))

я8— 1 *>8— 1 = 4 т е а - ^ - .  (5,25)

Nj. — число Авогадро, М — молекулярный вес, а — средняя 
поляризуемость.

Отсюда

0р  М  р
и

* i i j T = e —  1 = я 9 —  1 ^ 2 (я — 1). (5,26)

Подставляя (5,26) в (5,24), получаем

Л  - д а й » ■'’  =  $ £ s l n » » ( » - l ) » ^ .  (5,27)

Это— формула Релея. Интенсивность рассеянного света про
порциональна интенсивности падающего света, рассеивающему

объему и четвертой степени ча
стоты. Сильнее должны рассеи
ваться короткие волны. В этом 
состоит объяснение голубого цвета 

  неба, а также голубоватой окрас-
Рис. 41. Распределение ин- к? света> рассеиваемого любой
тенсивностей дипольного оптически пустой жидкостью или

рассеяния. газом, освещаемых белым светом.
Угловое распределение интенсив

ности рассеяния определяется фактором sin2 ft и может быть 
представлено следующей диаграммой (рис. 41). Полную интен
сивность света, рассеянного данным объемом, мы получим,
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проинтегрировав выражение (5,27) по поверхности сферы 
радиуса /?

2* а*
f =  J J sin ft —

- Ж  <5'28>

При распространении света через рассеивающую среду про
исходит ослабление света за счет рассеяния.

Вычислим, как должна уменьшаться интенсивность света 
вследствие рассеяния при прохождении плоской волной пути /  
в среде. Пусть на 1 см% поверхности с» рассеивающего объема, 
который мы представим в виде цилиндра с сечением S  и об
разующей, совпадающей с направлением нормали к плоскости 
волны, падает свет с интенсивностью 7°. По прохождении 
пути dl интенсивность света станет равной 7°— dJ. Общая 
потеря интенсивности равна

d J . S ^ d J - S - ^ = d J ~ .

Эта потеря происходит за счет рассеяния. Имеем

— df>S = J l d v — J°S  dl,

где Т! — интенсивность рассеяния единицей объема, а — dJ° 
уменьшение интенсивности света, приходящейся на единицу 
поверхности. Имеем:

7 = 7 ° е -« , ' (5,29)

h коэффициент экстинкции, равный

ь  fi_  16"8 (я
7» ЗХ* 7 ? Г ~ ' (5 ’30 '

Сильнее ослабляются коротковолновые лучи. Этим, в част
ности, объясняется красная окраска заходящего солнца: при 
прохождении косых лучей через большую толщу атмосферы 
сильнее всего ослабляются коротковолновые синие и зеленые 
лучи.

14 Зал. 2024» М. В. ВолъханштЛ*.
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Выражая в формуле (5,27) (я—I)3 через среднюю поля
ризуемость молекул,

я —  1 =  2ic/Vja =  -тр N tb,
получаем:

А  =  sin3 0 . N xVa>P =  g |^ s i n 3&./\/1 W .  (5,31)

Интенсивность света, рассеянного на флюктуациях плотности, 
определяется квадратом следа тензора поляризуемости.

Очевидно, что зависимость Jt от частоты падающего света 
определяется не только фактором ш4, играющим главную роль 
в области, удаленной от собственных частот, но и диспер
сионной зависимостью п — 1, т. е. Ь\ согласно (3,38)

=  <5 - 3 U >

Вблизи собственных частот рассеяние особенно значительно. 
Это явление̂  селективного рассеяния вблизи собственной линии 
поглощения рассеивающего вещества изучалось Г. С. Ландс- 
бергом и Л. И. Мандельштамом1 в парах ртути. Определя
лось рассеяние линией Zn X 2558 А и X 2502 А. Величина 
(я — I)2 для первой линии в 12,4 раза больше, чем для вто
рой. Соответственно она рассеивается примерно в 12 раз
сильнее. Это связано с одной стороны с близостью X 2558 А

о
к атомарной линии ртути X 2537 А, с другой — с тем, что 
X 2558 А попадает в область непрерывного молекулярного 
спектра Hgrj, простирающуюся при достаточно высоком давле
нии от 2540 А до 3000 А.

Вследствие того, что атомарное и молекулярное рассеяние 
ведет себя различным образом по отношению к тушащему 
действию постороннего газа,,оказалось возможным разделить 
оба эффекта. Непосредственным доказательством селективного 
характера рассеяния служит большая величина отношения 
интенсивностей обеих линий.

1 J1. И. М а н д е л ь ш т а м ,  1, стр. 349; 2, стр. 150.



Мы до сих пор писали формулы для линейно поляризован
ной падающей волны с заданным направлением колебаний 
по отношению к которому и отсчитывался угол ft. Если падаю
щий свет естественный и распространяется вдоль оси х, то
мы имеем две компоненты поля падающей волны: и Еу.
Каждая из них явится источником рассеянной волны, причем 
интенсивность рассеянной волны с компонентой El будет 
пропорциональна sin2 а интенсивность рассеянной волны 
с компонентой Еу пропорциональна sin2^ .  Полная интенсив
ность рассеянного света

~  sin2 Ьг +  sin2 =  1 +  cos2 f>* (5,32)
или *

Л  =  (j ^ ( l +  cos2К )  (5,27а)

где — угол, составляемый направлением наблюдения с на
правлением распространения падающей волны. Следовательно, 
при наблюдении под прямым углом

4 = * д а 1' т г л  (5'27б)

Наконец, для коэффициента экстинкции естественного 
света находим:

З2я3 (п — 1)* ОЛ ч
ЗМ Ni * (5,30а)

Формула (5,30а) может быть получена либо непосредственным 
интегрированием, как и в (5,28), либо простым умножением h 
в (5,30) на 2 — соответственно двум возможным независимым 
направлениям поляризации.

В заключение этого параграфа следует упомянуть о недавней 
работе Ю. Л. Климонтовича и В. С. Фурсова1, получивших общее 
выражение

и _ З Ж { п - \ ) г т
3к* N ' (5,306)

переходящее в (5,30а) в случае идеального газа (ср. (5,20)) и при
менимое к реальным газам и жидкостям. Это выражение, ранее
полученное Эйнштейном, находится Климонтовичем и Фурсовым

1 Ю. Л. К л и м о н т о в и ч н В. С. Фурсов .  ЖЭТФ 19, 819 
(1949}.
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совершенно иным путем, на котором удается решить принципиально 
важные вопросы теории дисперсии света. Исходя из работ J1. И. Ман
дельштама 1 и Лорентца 2 авторы рассматривают затухание колеба
ний осциллятора вследствие торможения излучением. Введение члена 
торможения излучением в реальной системе как раз и означает учет 
экстинкции света, обусловленной рассеянием. Следовательно, соот
ветствующий член в уравнении движения осциллятора должен зави
сеть от температуры и давления. Авторы получают следующее 
уравнение движения электрона-осциллятора (ср. стр. 81):

что приводит к следующим выражениям для показателя преломления 
и коэффициент поглощения газа:

Выражение (5,306) для h

получается при пренебрежении в знаменателях (5,34) и (5,35) вторым 
членом по сравнению с (<*>§ — <о2) 4, допустимым для области, далекой 
от резонансной. Мы видим, что рассеяние света должно существен
ным образом сказываться на показателе преломления — в особенности 
вблизи области аномальной дисперсии.

§ 25. Рассеяние на флюктуациях анизотропии 
и поляризация света, рассеянного газом

В изложенном выводе мы рассматривали только флюктуа
ции плотности частиц. Мы получили выражение Л*, зависящее 
только от следа тензора поляризуемости молекулы; для нас было

(5,33)

2 *N. —  (®о — «>2) 
1 т х 0 '

(5,34)

(5,35)

1 Л. И. М а н д е л ь ш т а м ,  I, стр. 125, 162, 170.
2 Н. L o r e n t z .  Coll. Papers 3, 239, Holland (1936).
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безразлично, изотропна поляризуемость молекулы или нет; 
в сущности мы молча предполагали, что молекулы изотропны. 
Очевидно, что свет, рассеянный на флюктуациях плотности, 
при его наблюдении под углом 90° к направлению распростра
нения световой волны, должен быть полностью поляризован. 
В самом деле, пусть естественный свет распространяется вдоль 
оси х  (рис. 42). Падающая 
волна имеет компоненты на
пряженности ££, Е°у. В изо
тропной молекуле возбу
ждается дипольный момент 
с компонентами

рг — а £ ,  ру =  аЕ?у,

Рх =  0
и вторичная — рассеянная 
волна имеет компоненты 

но не ££. При наблю
дении вдоль оси у щ т. е. под
углом 90° к оси х9 мы, в силу поперечности световых волн, будем
видеть только компоненту El в рассеянном свете и, следова
тельно, он будет полностью линейно поляризован. Это рас
суждение является действительно вполне строгим для изо
тропно поляризующихся молекул.

Опыт, однако, показывает, что в подавляющем большинстве 
случаев рассеяния наблюдается и компонента Е%% т. е. свет 
оказывается частично деполяризованным.

Величина степени деполяризации

(К ?Д==57^Га> (5»36)

обычно не превышающая в случае газов нескольких сотых, 
может достигать у жидкостей в десятки раз больших значе
ний. Очевидно, что отличие величины А от нуля объясняется 
анизотропией молекул. Но также очевидно то, что деполяриза
ция рассеяния не может быть объяснена, если исходить только' 
из флюктуаций плотности.
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На рис. 43 приведена схема, объясняющая появление
компоненты Е% при рассеянии анизотропными молекулами, 
на рис. 44 -— схема установки для измерения степени деполя
ризации.

Если молекулы анизотропны, то наряду с флюктуациями 
плотности необходимо учитывать и флюктуации ориентации, 
флюктуации анизотропии. Это—независимый эффект. В каждом

малом объеме v  может 
содержаться одно и 
то же среднее число 
молекул N = N yvt но 
их ориентации могут 
отклоняться от наибо
лее вероятного хаоти
ческого распределения. 
В результате, каждый 
объем будет обладать 
некоторой анизотроп
ной поляризуемостью, 
вызванной флюктуация
ми ориентации анизо

тропно поляризующихся молекул. Вычислим интенсивность 
света, рассеянного благодаря этим флюктуациям.

Пусть вдоль оси х , закрепленной в пространстве, распро
страняется естественный падающий свет. Его поле имеет ком
поненты Еу и El, причем средние по времени величины

&  =  Щ *  =  =  о. (5,37)

Рис. 43. Рассеяние анизотропной частицей.

Вычислим дипольный момент, индуцированный падающей вол
ной в произвольно ориентированной отдельной молекуле. Так
как =  0, имеем (ср. (1,25)):

Р Т  =  ап Е \ + а угЕ\ 

Ре  ̂=== ауеЕу “j

( 5 , 3 8 )
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Дипольный момент малого объема vt в котором молекулы 
ориентированы совершенно хаотически (равномерное распре
деление), имеет средние составляющие

р х =* РаР — Nf№ . (5,39)
Мы видели, что при усреднении тензор*поляризуемости обра
щается в скаляр

&ху ~~~~ 1 а уг  О

  йуу --  &ZZ ^   0 •
(5,40)

(5,41)

Следовательно, согласно (5,38) и (5,39),
Рх=*  0
Ру —  N a lfy
рг =  ЫаЁ*г .

И мы получаем прежнее значение интенсивности рассеянного 
света, которое связано только с отклонением от среднего 
значения величины N.

Рис. 44. Схема установки для определения Д.

Допустим, что наряду с флюктуациями плотности имеют
ся флюктуации анизотропии. Тогда флюктуация диэлектри; 
ческой постоянной, которую надлежит рассматривать, как



симметричный тензор второго ранга, представится выражением 
(ср. (5,12а))

Дел = Д в% *+ Д е;* , (5,42)
где

|  1 t =  A 
0 I j z k ,

Д6° =  |1Д р

и Д*<*— связано только с флюктуациями анизотропии. В отсут
ствии этих флюктуаций мы имели для газов:

в —  1 =  4яNta в  4тс а. (5,43)

При наличии этих флюктуаций получаем для объема v

Лв«  =  4 г 2  -  т  2  Аай>* (5*44)
я = »  1 Я » 1

Суммирование распространяется по всем N  молекулам в объеме т>. 
При этом мы пренебрегаем ошибкой второго порядка малости 
и приравниваем это число N  среднему N, равному

N = N xv.
Соответственно, дипольный момент объема v  (ср. (5,7а)) имеет 
составляющие

Pi —  е 4re * ~ Ь 2  (М 5)
**=я. у,*

Мы находим следующее выражение для флюктуации диполь- 
ного момента объема:

Д л - Д р ?  +  Л 2  2  АаЙРя*. (5,46)
k***x,y,z П=» 1

Получаем компоненты напряженности поля света, рассеян
ного объемом v:

=* -^2 ДР< =  ^ s!n (Ар? +  др<}- 1=*х, у ,  г  (5,47)
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и соответствующие интенсивности

(Дм)* =  ^ js i tv 2 ft, {(Др?)г+  2Дpt&pi (Др<)2}. (5,47а)

Так как мы считаем независимыми флюктуации анизотропии 
и плотности,

=■ О,

и мы видим, что интенсивности света, рассеянного на флюк
туациях плотности и анизотропии, складываются. Интенсив
ность света, рассеянного на флюктуациях плотности, уже была 
вычислена нами ранее. Вычислим теперь интенсивность света, 
рассеянного на флюктуациях анизотропии, при распростране
нии падающего света вдоль оси х . Объем v  рассеивает интен
сивность

(£w)a =  sin® ft, (Дp 'if  =*

=  7^sln® & ,( E  (5.48)

где усреднение проводится по всем ориентациям молекул. 
Отдельные молекулы ориентируются независимо, т. е.

Д о Ю ^ = 0 .

Следовательно,
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( 2  2  AoS’Ej)*= ( 2 2  = 2 ( 2  ь&'Я)'-
п*»1 у,г я*»1

При расчете реальной интенсивности мы имеем дело со сред*

ними значениями (£*)2* и вычисленными выше ((5,37)).
Поэтому

S (  s  < ш т у =  5  s  ■
п »  1  к * * у 9 я  я я в Х Л * » у ,  в



И, так как средние квадратичные флюктуации анизотропной 
поляризуемости одинаковы для всех молекул,

2  2  ( A a ^ *  2
«»=1 к=у, z к~у, г

Выражение (5,48) принимает форму

2 (5 >48а) 
k*y,z

Задача сводится, таким образом, к вычислению средних квадра
тичных флюктуаций анизотропной поляризуемости отдельных 
молекул.

Вычислим эти величины. Имеем
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=  «е (**) (ЪО +  ап (fix) (т\у) 4  ас (Ос) (Су) 

а»  — «е (fc)2 +  а , (т]г)2 +  ^  (Сг)2,
(5,49)

откуда, усредняя по всем ориентациям молекул, ■ получаем, 
согласно (1,29),

! ^  =  ! f  =  ! i z==0 |  (5,50)
—  а у у  —  a zz —  а * )

Флюктуации анизотропии

(baxv)\*=(axy— axyf  =  (ащ ?- (Д аягТ  =  (ада)2;

( Д ^ 7  = ( V 2, ( A a J ^ ' S  —  <  — а2 и т. д., (5,51)

откуда

(Да*у)8 =  (axVf  — «е (5*)3 (Ry)* 4  е2 (ч*)2 (Ч.У)2 4
4  «* (С̂ )2(: )̂а +  2аяап (&*)(Ъ0(Ч*)(Ч.У) 4
•4 2 (трс) (1JJ>) (Ос) (Zy) 4- 2а;ае (^) (<0>) (£х) (&у).
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И, согласно (1,43),

(Ьаху?  =  -JJ (а{ 4 - ^  +  ^ ) — 30

_1_
15=  * ( Л - 5 ) ,  • (5,52)

где
_2 1 2 I 2

Л =  а |4 « ,4 - « с  J
£  =  ^ « 44 < y * c4 « c« e

Аналогичным образом,

(5,53)

( Д О а =  (Д^ ) 2 =  Т у (Л - 5 ) (5,52а)

(Да,,)3 =  а*г - а 3 =  д |(И 4 4  Ц (&)* +  <£ (Сг)4 +
+  2аеач (5*)* (*1*)'3 4  2ячас (т)г)9 (О)9 +
4  2acf t ( t » 9(fc)9— а9=  в9, (5,54)

причем
а =  у  (д. f t  4  ft) и, следовательно, в9 =» -д- (Л 4  2В).

Аналогичным образом,

( Д О 3 =  ( Д ^ 2=  з-Л +  - | в - Л  (5,54а)

Вернемся к выражению (5,48а). Вследствие независимости 
флюктуаций Де<* 8 отдельных малых объемах, соответствующие 
интенсивности рассеяния суммируются, когда мы переходим 
к макроскопическому объему V. Получаем для естественного 
падающего света с интенсивностью У°, распространяющегося 
вдоль оси х , следующие значения квадратов составляющих 
амплитуды рассеянного света:

=  ^  sin9 9e VW, 4  { ( Д а ^ - Н Д а ^ }

К  =- sin9 VNt ~  {(Да,,) 9 4  (Да,,)9}

jo
К  -  ^ sin9 9, VNi ^  {'(Да,*)94  (Д««)9}

(5,55)
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Или, подставляя (5,52), (5,52а), (5,54), (5,54а),

Уъ\ =  Ку { ± { А А  +  В ) - а * ) ^ -  (5,56)

Л» =  ^ { 1^ (4 Л  +  Л ) - а 9 } | . ,
где

Km= - ^ i sixfiba VNl и т. д.

Полную интенсивность света, рассеянного объемом V, мы 
получим, прибавив к выражениям (5,56) соответствующие 
величины, относящиеся к рассеянию на флюктуациях плот
ности. Согласно (5,31), имеем полную интенсивность рассеяния 
на флюктуациях плотности

A t  =  =  K ic fE f. (5,57)
Если падающий свет естественный и распространяющийся 

вдоль оси х> мы должны усреднить £? согласно (5,37),

Складывая (5,56) и (5,58), получаем значения квадратов со
ставляющих амплитуды полного рассеяния

И степень деполяризации при наблюдении вдоль оси у

откуда
=  =  (5,58)

Jb„ =  Kt t ^ { A - B ) £ .  

Jby =  Ky ± ( i A  +  B ) £ .  

Л* =  ^ ^ ( 4 Л - Ь В ) 4 - .

(5,59)

оказыва'ется отличной от нуля (ср.
рис. 43):

д __ т *  _ 2 (А — В) 
J K ~  4А +  В *
т »

(5,60)



Рассмотрим это выражение подробнее. Выразим А и В  
через инварианты тензора поляризуемости, приведенные нами 
на стр. 28. В  является инвариантом второго порядка (1,26а). 
Что касается А, то

А =  — 2В, .
где

Ь  —  а к 4 “  4 *  а С =  а х х  4 "  а у у  4 “ а гг-

Любая комбинация инвариантов вновь является инвариантом. 
Введем комбинацию

= 4  {(а, -  я /  +  К  ~  =

=  йа — ЪВ =  А —  В. (5,61)

Величина g  носит название анизотропии тензора. Анало
гичным образом, квадрат следа тензора b равен

Ь* =  А +  2В, (5,62)
откуда

Л = 4 ( ^ 4 - 2 ^ ) ;  (5,63)
и

5*2 ^  7gi • (5,64)

Рассмотрим случай рассеяния линейно поляризованного 
падающего света. Допустим, что Е% =  Е% =  0, Е°аф О , 
щ. = J ° . Попрежнему находим вместо (5,55)
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А х  =  КяР{Ьалг)* =  КаР ~  (Л —  В)

А'у = V0 (4^= V5 тз^-5)
X  =  V  ( A ^ F - { - ^ ( З Л  +  2 В ) - а « }  

и вместо (5,57а) 
/ *  =  0; A * ~ K S * '°

и суммарное рассеяние

*'9 а _  15

(5,65)

4 *  А у =  К9,у^ ъ ( А ~ ВУ’ 4 a =  V ° A (3 4 4 - 2 B ) .  (5,67)



Полная интенсивность рассеяния

Л ~ Л* 4* Лу *+■ Лг =
=  {(Кх +  Ку) ( А - В )  +  К,(ЗА  +  2В)}. (5,59а)

Степень деполяризации при наблюдении вдоль оси .у от
лична от (5,64)

К
А 2 * И  В /К 15(14
v ~  J x ~~ ЗА+ 2В ~  '5fr2 +  4^* • (5’68)

*•
Сравнивая (5,68) и (5,64), находим:

2Д„
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—  Т +  Д ,- <5’69>
Очевидно, что А и Дд могут служить мерой анизотропии

молекулы. Обычно в качестве такой меры принимают вели
чину

„з 2^  (Ч — +  К  — «О* +  («с — «<)*
* ° = ! Т ---------------------------------- • (5’70)

Согласно (5,64), получаем:

A— 5 L , .  (5,70а)
6 — 7Д Ю +  78^

Рассмотрим, в каких пределах могут изменяться величины Л, 
Д„ и, следовательно, 8§.

Если молекулы изотропны, а  ̂— =  а  ̂=  а,
Д =  Д„ =  80 =  0, (5,71)

что получается и непосредственно, если учесть, что в этом 
случае флюктуации анизотропии не имеют места.

Максимальное значение Д, соответствующее максималь
ному значению 80, получается при полной анизотропии моле
кулы

аг; ач =  в; =  0

$ф =  2, Д = 4 ,  А . - 4 .  (5,72)
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В остальных случаях

А не может стать больше 1/ 2, так как g* не может стать 
больше А2, в силу того, что все величины av  а, суще
ственно положительны.

Мы видим, что, измерив величину А в газах, можно оце
нить анизотропию молекулы. Однако для нахождения трех 
величин а$, а а Гщ — полной характеристики тензора поляри
зуемости молекулы —  необходимы три уравнения. Мы распо
лагаем двумя:

Этих уравнений достаточно лишь в тех случаях, когда, в силу 
симметрии молекулы, два из трех главных значений тензора 
совпадают:

что имеет место при наличии у молекулы оси симметрии по
рядка не ниже третьего (ср. стр. 135). В этом случае

0< Д  <-J

г2 _  бд
№ ~  6 —7Д 

и уравнением Лорентц — Лоренца

(аг — д?)г   5А (5.73)

(5.74)
(а1-{-2агУ 6 —7Д

в1 +  2аа = 2^ ’( « - 1)
и, значит,

(5,73а) ‘
откуда
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Мы определяем at и а2 неоднозначно, ввиду неопределен
ности знака корня. Имеем два решения — при первом aL >  а2 
и при втором a2^>at.

Для выбора одного из двух решений необходимы дополни
тельные физические соображения. Мы будем подробно рас
сматривать эти вопросы в главах 7 и 8. Сейчас ограничимся 
указанием, что найденные таким образом значения а{ и а2 мо
гут быть проверены с помощью значения постоянной Керра 
в газе (ср. гл. 7), также зависящей от анизотропии поляризуе
мости.

Привлекая значение постоянной Керра, в ряде случаев 
удается определить в общем случае все три постоянных: а^ 
av  К этому мы вернемся ниже.

Для иллюстрации изложенного приведем данные, получен
ные для ряда веществ. Обычные значения Д в газах не пре
вышают нескольких сотых. а% —  значение поляризуемости 
вдоль, а2 — перпендикулярно к оси симметрии.

Т а б л и ц а  3 4

Газ
Симме
трия мо
лекулы

•
100Д (nD- l ) X

x i o <
a - 10» («1~a-t)X 

ХЮ»
at - 10» <h = a3X  

X Ю»

Н, Яоо* 1.7 1,4 7,9 3,63 19,62 6,39
N , Dooh 3,6 3,01 17,6 9,3 23,8 14,5
0 2 ^ 0oh 6,4 2,74 16,0 11,4 23,5 12,1
С12 D*>h 4.3 7,82 46,1 29,8 66,0 36,2
с о ^ 00t> 3,2 3,38 19,5 9,73 260 16,25
с о 2 Dooh 7,8-9,8 4,99 26,5 21,7 41,0 19,3
NaO GOV 12,5 5,07 30,0 33,0“ 52,0 19,0

^ c o f t 4,5 5,65 33,3 26,9" 51,2 24,3
С2Нб 1.6 7,53 45,3 16,0 56,0 40,0
СвНв D<h 4,6 18,2' 103,2 59,6 63,5 123,1
СвНи Dth 1.6 109,0 30,0 89,0 119,0

Вернемся теперь к расчету интенсивности света, рассеян
ного газом, состоящим из анизотропных молекул. Интенсив
ность рассеяния света, наблюдаемого под углом <>, =  90



вдоль оси у  при распространении падающего света вдоль 
оси х, равна, согласно (5,59),

/ « - У .  +  Л - ^ т у ( в А — 13£ V °  (5,75) 

и, так как, в силу (5,70а),

5ЬЧ
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л-тгтЗг* <5'75а>а
где

^  =  2R4*

Для света, рассеянного только на флюктуациях плотности, 
мы имели в тех же условиях, согласно (5,31),

2

Таким образом, благодаря флюктуациям анизотропии интен
сивность света увеличивается на множитель

6(1 +  А)
6 — 7Д ’

Имеем:
_  ( я -  l)*J0 6 (I +  A) ( 5 7 5 б .

v — r t ~ 2  6 - w  (5>75б)

Измерив интенсивность и степень деполяризации света, рас
сеянного газом, мы имеем возможность определить N t — число * 
молекул в единице объема газа и, следовательно, N a — чи
сло молекул в грамм-молекуле.

Такие определения производились неоднократно. Приводим 
их результаты (табл. 34а).

Прекрасное совпадение значения N a , найденного таким 
образом, с измеренными другими способами является под* 
твержданием изложенной теории. Изложенная теория была

15 Зак. 2024. М. В. Волькеншгейи.
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с успехом применена и для объяснения поляризации света, 
рассеянного атмосферой. 1

ЛЪ.ИГ*
Т а б л и ц а  34а

Из интенсивности 
света, рассеян
ного парами:

(С2Н6)*0  5,95 
СвНв 6,05 

СНС13 5,96 
СН8ОН 6,24 
С2Н5ОН 
QjHbCl 

среднее 6,06
Из цвета н еб а .............................  6,05
Значение NA по наиболее на

дежным д а н н ы м ................. 6,0235

Для вычисления полного рассеяния и коэффициента экс- 
тинкции суммируем все три составляющие и находим:

h — J* 0)4 Т7(я — I)2 124» 13А 
h ~  J* “  (2кс*/?)* V  ЛГ1 6 — 7Д *

§ 26. Рассеяние света молекулярными жидкостями

Теория рассеяния света молекулярными (оптически пу
стыми) жидкостями была дана впервые в классической работе 
А. Эйнштейна. 2 В этой работе рассмотрено рассеяние в жид
кости на флюктуациях плотности, следовательно, результаты 
этой работы, строго говоря, применимы лишь для жидкостей, 
состоящих из изотропных молекул, в предположении, что 
молекулы остаются изотропными несмотря на межмолеку- 
лярное взаимодействие. В действительности, такие случаи 
неизвестны: даже для жидкого СС14, молекулы которого имеют 
симметрию Td и, следовательно, оптически изотропны, вели
чина Д отлична от нуля.

В своей работе Эйнштейн  ̂строит теорию рассеяния в жид
костях независимо от газовой теории. Он дает термодина
мическую оценку флюктуациям плотности и разлагает эти 
флюктуации в ряд Фурье в рассеивающем кубическом объеме.

1 И. И. Т и х а н о в с к и й .  Phys. Zs. 28, 252 (1927); 29, 447 (1923). 
См. также А. А. Г а в р и л о в .  Природа, № 9 (1949).

2 A. E i n s t e i n ,  цит. выше.
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Эйнштейн получает формулу, которая при замене жидкостных 
термодинамических выражений газовыми переходит в формулу 
Релея. В нашем изложении мы будем исходить из формулы 
(5,15а), как имеющей универсальное значение, но подставим 
в нее выражения для флюктуаций числа частиц, вычисленные 
в согласии с термодинамической оценкой Эйнштейна.

Значение средней квадратичной флюктуации плотности 
может быть найдено в общем виде при помощи основного 
соотношения статистической термодинамики, связывающего 
энтропию с вероятностью состояния:

S * = k \o g W . (5,77)
Для наиболее вероятного состояния, соответствующего равно
мерному распределению молекул в объеме, имеем максималь
ную энтропию

Sq ~  k  log Wq, (5,77а)
откуда отклонение энтропии от максимальной —  флюктуация 
энтропии — равно

Д5 =  5 — 50 =  A l o g - ^ .  (5,776)

В согласии с основными положениями термодинамики, флюк
туация энтропии может быть выражена через флюктуации 
двух независимых переменных, скажем флюктуации объема 
(плотности) и температуры. Имеем:

4 М з 5 ) г 4 «  +  ( ! ? ) . 4 Г - <М 8 >
Мы попрежнему пренебрегаем флюктуациями температуры. 
В самом деле, в соотношении

М^А+Сэт),47'
величина ( ^ j T имеет порядок 1, т. е. 1 сл8/г, а величина 

порядок 10-5. 1 Статистика дает: 2

W - r S ’ (5’79)

1 JI. Левин.  Изв. АН, сер. физич. 4, 111, 1940.
* Л. Л а н д а у  и Е. Лифшиц,  Статистическая физика, § 40; 

см. также В. Г и н з б у р г .  Изв. АН, сер. физич. 9, 1945.

15*



откуда
(|^ .у  (Д7у  

<0,01, 
О т ™

т. е. действительно можно пренебречь флюктуациями темпе
ратуры. В еще большей степени это относится к газу. Раз
лагаем Д5 в ряд по Дв около наиболее вероятного значения 
удельного объема <o =  v0 при постоянной температуре

45=(з1).-^+К»Ц(4»*+ • • • <5'80>
Так как наиболее вероятному значению v  =  v Q соответствует 
максимум энтропии

то

Термодинамика дает
 Р_. (d2S\ — Jт (др\

\dvjT Т* \ д а у т  T\dvjT*
Следовательно,

Д5 ==^ ® ) т (Дг,)3+ ‘ "  (5,8°а)
Вероятность отклонения AS, согласно (5,776) и (5,80), равна 

W =  TPoe-PW , (5,81)
где

о  L (*Р \
• 2k T \ d v h ‘

Для устойчивых состояний, в которых <  0, {3 >  0, мы мо

жем вычислить среднюю квадратичную флюктуацию (А®)2,
пользуясь формулой (5,81):

оо(Д5р= J r(A®)2d(An)=l кТ{Ц )т' (5*82>
о

Но
— А ,

Р
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где Mv — масса всех молекул в объеме v. Следовательно,

Д . А . 4 ,

<8 '83>
Или, так как

\др/т \др/т ’

(Др? — 'kJ* r , (5,83а)
где

— изотермическая сжимаемость.
. Выразим (Ар)2 через среднюю квадратичную флюктуацию 

числа частиц в объеме v  —  через (АЛ/)2. Имеем:
mNр = — -

где m — масса молекулы. Отсюда

и, согласно (5,83а),

(4 ^ = « g i = S ! l5 ! , (5,836)

НО

Ы =  N{0.
Следовательно,

1Щ Р  =  N k n N ,, =  N  =  N b  (5,83в)'

R  — газовая постоянная.
Так как для идеального газа

1 /dv\ 1



получаем в этом случае
RTxNi R TN . N » m

T n ~a Л Г 7 - 1
(vM— объем грамм-молекулы). Попрежнему для газа

2 3 0  РАССЕЯНИЕ СВЕТА [ГЛ. 5

(Д Л09 =  М

Для жидкостей y < ^ 1. Подставим найденное нами значе
ние (5,896) в (5,15а), считая, как и ранее, флюктуации 
в отдельных элементарных объемах независимыми. Находим 
вместо (5,21), (5,24)

Ja(4пДс5>5**П8 ® ( $ Р) Т

= J *  »  ( Ц  O ’ * 7 ' -  15 м >

Это — формула Эйнштейна. Считая справедливым для жидкости 
уравнение Лорентц—Лоренца, имеем:

(5.85)

и

Jt = ^ j 4 ^ s i n 4 V (n* - 1? ( ^ j k T *- <5 ’84а>

Необходимо подчеркнуть, что в уравнении (5,84а) фигури
рует именно изотермическая сжимаемость х^, отличающаяся 
от адиабатической хв:

хт =   ;
х в~  V

а — коэффициент объемного расширения, ср — теплоемкость 
при постоянном давлении. Экспериментально легче опреде
лить хв (из акустических измерений).

И. Рокар1 подверг убедительной критике соотношение
(5,85) Эйнштейна. Уравнение Лорентц— Лоренца связывает 
показатель преломления с плотностью в состоянии равновесия,

1 Rocard. Ann. de phys. 10» 159 (1928).



но может и не соблюдаться при отклонениях от этого состоя* 
ния, определяемых флюктуациями плотности. Поэтому про
стое дифференцирование здесь незакономерно. Заменим в урав-

dNнении Лорентц— Лоренца (2,18) на и перепишем его 
в форме

л  ( т г )  “  “  d N -

d N = N xdv  в среднем, равновесном состоянии. В левой части 
написанного выражения стоит дипольный момент объема dv  
для напряженности поля, равной единице. a d N — есть также 
момент объема dv> но в отсутствии поля поляризации,
a -^ ~ d N  выражает момент, создаваемый этим полем. При
наличии отклонений от среднего соотношение перепишется 
в форме

‘" ( Ч г  + « ) = “ ( ‘ + т :2)<лг- <<»+“ « ) .

в правой части не флюктуирует, так как е здесь пред
ставляет среднюю диэлектрическую постоянную объема, со
держащего весьма большое число молекул.

Получаем
• As s - f  2  . . .

Подставляя а из уравнения Лорентц— Лоренца, имеем:
» ,  1ЧДйГЛГ1

или

Де =  (е —
р т

откуда
| р  =  е — (5, 85а)

Соответственно,

(4̂ 5sin20 V i t f i - \ f k T % - ,  (5,846)
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К сходным выводам приходит и Раманатан, 1 считающий, 
что с самого начала следует пользоваться не уравнением Ло
рентц— Лоренца, а уравнением

так как фактор s 2 возникает благодаря присутствию окру
жающей молекулу среды, свойства которой не меняются при 
флюктуациях внутри данного элемента объема.

Если жидкость состоит из анизотропных молекул, то, 
наряду с флюктуациями плотности, имеются флюктуации ани
зотропии. В предположении, что молекулы в жидкости ориен
тируются независимо друг от друга, мы можем воспользо
ваться для вычисления интенсивности света, рассеянного на 
этих флюктуациях, результатами предыдущего параграфа. 
В самом деле, имеем:

в то время как на основании того же уравнения (5,86)

Выражения для жидкости отличаются от газовых только 
лорентцовыми множителями f  • Если исходить из сде
ланных предположений, можно вычислять флюктуации ани
зотропии так же, как и для газа.

S — 1 =  const • р.

(5,86)
откуда

(5,87)

(5,88)

а для газа мы имели

Део =  !?аДЛ/.
V ■

* К* Rama па t ha п. Ind. J. oi pbys. 1, 413 (1927)»



Выражение для интенсивности рассеяния на флюктуациях
плотности для жидкости отличается по Эйнштейну от газо- /^2 | 2ч2
вого множителем f  (—2l_J . Уравнение (5,84) можно пере
писать в виде

sin2 & ( Ч т /  e W V  (5,84в)

и, если исходить из (5,846),

=  sin2 * V. (5,84r)

С другой стороны, расчет интенсивности света, рассеянного 
на флюктуациях анизотропии, также может бйть проведен более 
обоснованно.

Перепишем (5,86а) в виде
1 I е 4* 2 4« . ,  е = 1 + _ Х . _ Л / а

и будем исходить, руководствуясь соображениями, изложен-
£ 2

ными на стр. 231, из того, что =  const. Получим

4 ^  =  !£+-2 £ 2 4 а Й > .  (5,87.)
Я» 1

Для степени деполяризации мы получим одинаковые выраже
ния, исходя из (5,84в) и (5,87) или из (5,84г) и (5,87а). Оче
видно, что наши формулы будут отличаться от формул для

/л* +  2\*газа только множителями f —g—J или, соответственно,

(ffi -i- 2\ а . Аналогично формулам (5,53а), имеем в случае есте
ственного света, распространяющегося вдоль оси х  при наблю
дении вдоль оси у  у интенсивность света, рассеянного на флюк
туациях плотности

К -Os 4,-0i r. -« ’.«•t?-— . X —, z -r

§  2 6 ]  РАССЕЯНИЕ СВЕТА МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ж и д костям и  2 3 3

a ’ *  a"’
где

К ь  =  ^  ( 4 ^ /  W * 11* 6 '  <5 «8 9 )



если исходить из (5,84в), и

K* = - & i ( ^ 4 - f N i V s i a n ' (5*89а)

если исходить из (5,84г).
Аналогично (5,56), интенсивность света, рассеянного на 

флюктуациях анизотропии

234 РАССЕЯНИЕ СВЕТА [г л . 5

^ = < { й ( 4Д + 5 ) “ в2} т

{ я ( 4 А + В ) . - - а » } £ .

(5,90)

Степень деполяризации при освещении естественным светом, 
равна

Л  + J *  1— X — х а ГЬ( Л - В )
Д ж -  т  т- =  т  ------------------ (5,91)

+ J« i(4A +  S)-e*0-T)
а * 7 *  15

ИЛИ

Д* =  5т6*6+7г* (5,91а^
И

R0_ 2^  1М ж
8 — Ь* 6 — 74^'  ̂ ,92'

Так как к <  1, А* должно быть больше Д.
Такое качественное заключение действительно подтвер

ждается опытом.
Если справедливы наши количественные предпосылки, то 

должно быть

83 =  83
и, следовательно,

тД* 4
6—  7ДЖ ~ 6  —  7Д” (5,93)



Если, непоследовательным образом, комбинировать выражения 
(5,84г) и (5,87), получим:

4« = ----- « ------- , (5,916)
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и если комбинировать (5,84b) и (5,87а), получим выражение 
Раманатана

**=  * <5’91в>
5 б * т ( Ш ) + 7^ .

Рассмотрим некоторые опытные данные.
Т а б л и ц а  35

Вещество Д- 100 Д»*100 * - 1012 (• Ю2 В2- 10* 52. 10®

СС14 < 0 ,5 6 110 2,6 <8.4 2,8
СвНх, 0,8 6 113 4,5 13,5 4,8

н-С8Нк 1.3 7,5 189 3,4 22 4,8
н-С,Ни 1.5 Ю 157 4,2 25,4 5,6

СвН, 4,4 44 94,4 2,2 77 34
с ,н 6сн 8 4,5 45 90 2,0 78,6 31,5
C*H5NOg 6,1 68 48 2,0 109 106

с мн8 8,0 70 93 2,2 143 142
СН8ОН 1.6 7 117 6,1 27,8 7,8
CjHsOH 0,9 6 76 3,7 15,4 4,0c s 2 11,5 68,5 92 3,6 221 210

Т—г вычислено по формуле (5,83в).
Мы видим, что Дж превосходит Д на целый порядок. В то 

же время, в большинстве случаев 82 <  8о. Приведем еще дан
ные Стюарта и Фолькмана, показывающие, как постепенно 
приближается значение 82, вычисленное для жидкости по 
формуле (5,92), к значению 8jj при повышении температуры 
(табл. 36).
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Т а б л и ц а  36

г°с н-пентан н-гексан Этиловый
эфир

Метил-
ацетат

30 3,3 3,1 3,7 11,3
50 3,8 4,7 14,0
60 6,3 — —
80 8,8 4,6 — —

100 9,8 5,2 9,1 17,1
120 10,3 6,1 14,3 17,6
150 10,4 22,7 —
160 10,8 7,7 23,8 18,4
170 — 24,5 —
190 — — —
200 — — — 18,6
220 — 12,3 — —

197,9° 234,5° 194° 233,7°
ъ*. ю8 11,8 12,7 23,3 18,2

Можно ли на основании данных табл. 35 и 36 заключить,
что действительная величина для жидкости меньше,
чем для газа, т. е. если исходить из практической независи

мости рефракций от 
аггрегатного состоя
ния, то

я*  <  £ г?
Иными словами, 

что анизотропия поля
ризуемости молекулы в 
жидкости меньше, чем 
в газе? Такой вывод 
был бы необоснован, 

даже если учесть, что, в силу взаимной индукции диполей 
в молекулах, расположенных параллельно вдоль оси наиболь
шей поляризуемости (рис. 45), анизотропия, приходящаяся 
на каждую молекулу, должна уменьшаться (ср. § 46). Дело 
в том, что в изложенной теории, разработанной Гансом, 
Раманатаном и др., сделаны простые, но необоснованные для

£

Рис. 45. Взаимная индукция в анизотроп
ных молекулах.



случая жидкости предположения; в частности, внутреннее поле, 
действующее на молекулу в жидкости, предполагалось совпа
дающим с полем Лорентца. Между тем, лорентцово выражение 
для постоянной внутреннего поля получается для изотропной* 
среды.

Мы видели, что в среднем F8 =  0 (ср. стр. 40). В данный 
момент эффективное поле равно

Х - ' - ф Ъ + Р .

Среднее значение F , равно нулю. Но в теории рассеяния мы 
имеем дело с величинами, зависящими от квадрата Ее:

и при усреднении получаем:
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Величины F | уже отличны от нуля. Рокар 1 показал, ято
заметную роль могут играть лишь доли Ff, определяемые 
отклонениями от изотропии в жидкостях. Таким образом, не
обходимо учитывать отличие внутреннего поля в жидкости от 
лорентцова при рассмотрении явлений, связанных с анизо
тропией молекул. Но для явления деполяризации рассеянного 
света именно анизотропия молекул и существенна. Соответ
ственно должно быть анизотропным и внутреннее поле. Однако 
наиболее важным произвольным допущением является пред
положение о независимости ориентаций молекул, т. е. прене
брежение их ориентирующим взаимодействием. Мы воспользо
вались этим предположением при вычислении рассеяния на 
флюктуациях анизотропии в жидкости по аналогии с газом 
(5,90). Это предположение, допустимое для газа, фигурировало 
при выводе формулы (5,48а), в котором принималось

=  (5,94)

Но такое допущение противоречит всей совокупности све
дений о структуре жидкостей, полученных современной физи-

1 Rocard. Ann. d e  phys. 10 , 192 (1928).
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кой. 1 В жидкостях, в особенности обладающих сильно анизо
тропными молекулами, имеется ближний * ориентационный по
рядок4', что доказывается прежде всего рентгенографическими 
исследованиями. Соотношение (5,94) поэтому не должно иметь 
места.

А. И. Ансельм2 в своей работе, посвященной теории электро- 
оптических явлений (явление Керра, деполяризация рассеянного 
света, молекулярная рефракция) в жидкостях, состоящих из анизо
тропных неполярных молекул, предприйял попытку учесть взаимную 
ориентацию молекул при помощи функции корреляции, характери
зующей вероятность данной взаимной ориентации молекул. Поло
жение одной молекулы относительно другой определяется шестью 
величинами: расстоянием между молекулами г (Е* — 5* % — т;2, С* — С2) 
н эйлеровыми углами (0, ф, *), при помощи которых выражается 
ориентация молекулярно-неподвижной системы координат моле
кулы № 1 ?!, tjjl, Ci относительно такой же системы молекулы № 2 

*12* 2̂* Неизвестная, вообще говоря, функция корреляции б  (?i— £*
% — г.2» 1̂ — С* '*) =  G (г* 2) может быть определена следующим
образом. G (г, Q) dv dQ дает среднее число молекул в элементе 
объема с заданной ориентацией осей координат относительно дан
ной молекулы, лежащих внутри телесного угла dQ. Если полное 
число молекул в объеме v равно N, имеем:

Рассмотрим теперь, несколько изменив изложение А. И. Ан
сельма, каким образом можно учесть взамосвязь флюктуаций анизо
тропии. Отказавшись от положения (5,94), мы получим (ср. стр. 217):

1 Ср. Я. И. Ф р е н к е л ь ,  Кинетическая теория жидкостей. АН, 
1945, стр. 287.

2 А. И. А н с е л ь м .  ЖЭТФ 1 7 , 489, 1947.

(5,95)
Q V

Очевидно, что при со

Обозначим

(5,97)

(5,96)



Воспользуемся для вычисления второго члена этого выражения 
функцией корреляции О. характеризующей вероятность заданной 
взаимной ориентации молекул.

Без ограничения общности вывода, положим для простоты, что 
молекулы обладают аксиальной симметрией

йг “  1 dfj —= Л2» •

При вычислении Уг имеем:
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• С - т  Sfc=2/,a Л —1
где

Да^ .  2  («) (V) =  (Л1 ~  «*> (U) &У)
в

Д в«= («I—в«)((^)2—

откуда

К ~  Т  («1 [(С*)2 (C.V)2 +  ( £ ?  -  f  (W* +  4 ]  +

w j?

+ 2  2 ' [ v >  ^  (C»,z) + м *  <<.'*>*-
n n'

- T V p - j S 3 i i + } ] ) "
if Л

=  ^ .(a 1_ a 2)3{ j v l +  J ) '  V  [(C„2) {',ny) (Cn,z) +
»' «1 f ts l

4  }}. (5.98)
77(77— 1)В отсутствии взаимной корреляции двойная сумма равна — —  

и
JQ 7 —

•7*^ “2 45^  (ai дг) •

Для вычисления двойной суммы с учетом корреляции удобнее 
всего рассматривать систему координат оп : £п, т,п, t rt, как связанную 
с коррелирующей молекулой, и <jw,: £п,, Ся/, как связанную с кор
релируемой молекулой. Выражая (зп,г) и т. д. через (<va«) и 
(«ЙУЬ («йл), мы можем отдельно усреднять произведения направ



ляющих косинусов коррелирующей молекулы относительно непо
движной системы координат. Тогда, так как

(v O  =  2  (V ’„)(«„>.а
N ___________  N  Q_________

2 ' =  2  { ( W *  <*u* w y * +п'=~1 п '= 1

+ ( Т о 8® ( ^ m J s  +  ( W * G
+ 2  ( W  «Уч»)® <*,) (*4.) (^„)2 +  + } .

где черта со значком G означает независимое усреднение с корре
лирующей функцией G, а простая черта — изотропное усреднение. 
Имеем, в силу (1,43),

N  9
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S ’ «п*)г м * =  S  ( ^ п ) , в в + ( ^ я)а<?в +
я 'в  1 я' = 1 _

N

+ S ’ ( l + 2 =
Я'=*1 —

= (5' " }
Я' =  1

где cos#nn, =  (^яС»') и' согласно определению G (5,93), 

п г г
^  S  ^ ^ ' ^ l U  J G cos*9d2dK = 2(5V -l) +

J j O0co32&rfQdV. (5,100) 

L »  J* J  G0 cos2 0 dQ dt/, (5,101)

n '« l

И,обозначив 

получаем:

n'*=i
Следовательно,

9  Я

s  S '  -  - ^ 9 — + Ts ш- <5*I02>
n « l  n ' e l



Аналогичным образом,
Зг Л
2  2 '<С» * М ^ ) М ( С п,у) =

Пт«1 я'о= 1
N  Л

=  2  2 ' { ( *у  o*»> («»/) ( Л .) +п=1»'с=1

+  (Cn.t)n)2® С*Ч») 0% ) (*<„) СК„) + 1 С Т 50 (^„)2 О**)* 4- 

“Ь «!,'«»> (W ° (2?п) (УПп) (2тп) (>’>„) Н—(- н—г + J =
37 Л

Паж 1 П'**1 _
JT N

+ < o t * ? b } = ^ £  2 , ( “ 1 + 8 *5 г Г 5 2 ‘ , ) , , в
_  n e l  n ' =  l

=  S { - ^ 1r o - L + ' 5 w L + r e / / G » ‘:‘>s , t w a ' , K } -
n  = 1

=  l ] v i .  (5,103)
Окончательно имеем:

(«1 -  Ъ Р + 4  L)- (5’104)

Аналогичный расчет f x приводит к выражению

j £ ~ 7  ( e i - e s) * | y v ( l + | i ) .  (5,104a)

Мы вычислили интенсивность света, рассеянного на флюктуациях 
анизотропии. Интенсивность света, рассеянного на флюктуациях плот
ности, согласно (5,89), равна

Л ~ у ( « 1 + 2 а 2)а ^ Т .  J m -  0. (5.105)

Степень деполяризации

J. + J* « ( ^ - « ^ ( l  +  l - A )
 Г ------------------------- Ь----- 2 / -_ _ .  (5>106)

+ Jt 5Т (<*i +  2Дз)2 +  7 (Й1 — аъР “Ь “2  ̂)

16 Эак. 2024. М. В. ВолысенштеЗн.
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И вообще

v O + I O  « з О + т О
дж-------------   / з  \ ----------- Т /  3~ \ ’ (5*106а)

SW  +  W i l + j L )  и>т+  7 4 ( 1+ 4 * )
откуда

6a ( i + | i )  
д* =  — S7-~V — \ (5Д06б)6* +  7 Д ( 1 + . |£ — г)

И

4 ( ТДж - Д ) + у Д Д * ( 1 - т )  - 4  +  ^ Д я
1  =  6Д — 7ДДЖ “  6 — 7ДЯ

Взаимная корреляция приводит к увеличению и числителя и 
знаменателя на величину одного и того же порядка. Для вы
числения интеграла L необходимо иметь представление отно
сительно конкретного вида сил межмолекулярного взаимодействия. 
А. И. Ансельм отказывается от этого пути и находи г L непосред
ственно из экспериментальных данных. Теория явления Керра 
в жидкостях, построенная на тех же предпосылках, приводит

3
к выражению постоянной Керра, также содержащему фактор - j  L

(см. ниже). Определение L из Дж и постоянной Керра для одного 
и того же вещества дает близкие значения. Этим, до известной сте
пени, подтверждается теория Ансельма, к которой мы еще вернемся. 
Мы в 1дим, что, согласно этой теории, эллипсоид поляризуем >сти 
молекулы в жидкости неизменен (на что указывает и практическая 
независимость молекулярной рефракции вещества от его аггре- 
гатного состояния), неизменна и анизотропия молекулы, но вслед
ствие корреляции ориентаций меняются величины, зависящие от 
анизотропии поляризуемости — Д и постоянная Керра.

Изложенные соображения показывают, что на основании 
измерений степени деполяризации релеевского рассеяния 
в жидкости нельзя сделать непосредственных выводов о строе
нии молекул. В лучшем случае удается качественно охарак
теризовать анизотропную поляризуемость молекул. Так 
например, И. Л. Фабелинский1 установил, что Дж жидких 
насыщенных углеводородов убывает с увеличением их раз- 
ветвленности. Для н-октана Дж ~ 0,088, для 4-метилгексана 
Дж а= 0,075, для 2,2,4-триметилпентана Д* =  0,055. В то

1И. Л. Фабелинский.  ЖЭТФ 16,728(1946).



же время Дж растет с увеличением длины цепочек: для 
н-пентана, н-гексана, н-гептана и н-октана Дя *100 равно, 
соответственно, 7,3, 8,0, 8,7 и 8,8.

Эти результаты находятся в соответствии со структурой 
указанных молекул.

Небезинтереско отметить, что Раман и Кришнан1 теоретически 
рассчитали Дя • 100 этих углеводородов и получили 7,5, 8.3, 8,7 
и 10,5. Эти авторы учитывали отклонение внутреннего поля в жид
кости от лорентцова, рассматривая вместо сферической полости 
для молекулы (см стр. 38) эллипсоидальную. При этом Дж опре
деляется соотношением между главными эффективными поляризуе
мостями, равными
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г9 — представляют размеры молекулы и берутся, как полуоси 
полости. Несмотря на указанное совпадение, теория Рамана и 
Кришнана неудовлетворительна и была подвергнута справедливой 
критике А. И. Ансельмом в цитированной работе. Мы еще вер
немся к этим вопросам.

Необходимо подчеркнуть, что расчет степени деполяри
зации является более простой задачей, чем расчет абсолют
ной интенсивности рассеяния света в жидкости. Проведем 
этот расчет аналогично расчету для газа, т. е. складывая 
интенсивности света, рассеянного на флюктуациях плотности 
и флюктуациях анизотропии.

Мы получим для интенсивности света, рассеянного вдоль у  
при естественном свете, падающем вдоль х, комбинируя

и т. д., где
со

dx
(rt +  x ) V  (r\ +  X) (Г* +  X) (Г* +  X)о

(5,84в) и (5,89), (5,90),

то есть формулу Эйнштейна — Ганса.

1 Ra ma n  a. K r i s h n a n .  Phil. Mag. 3, 498 (1928). 

16*



Комбинируя (5,84 г) и (5,89 а), (5,90), получим
1 Ш* Y V 6 +• 6Д-,

1 ~  2 ^  (4*/?с*)а (”а б —7ДЖ’ (5,108)

то есть формулу Рокара, которая, как мы видели, более обо
снована. 1

Комбинируя (5,84 г) и (5,89), (5,90),

Здесь Дж попрежнему выражается (5,91а). Если принять 
для Аж (5,91 б), формула (5,108 а) совпадет с (5,108). Ком
бинируя (5,84 в) и (5,89 а), (5,90), получим

+ б ^ ( г ^ ) , 1  <5 ' 1 0 7 «>
— формулу Раманатана.

Если принять для Аж (5,91 в), формула (5,107 а) совпа
дает с (5,107).

Интенсивность рассеяния жидкостями значительно больше, 
чем интенсивность рассеяния газами. Однако различие не 
столь велико, как этого можно было бы ожидать на осно
вании разницы в плотности. Согласно грубой опенке, интен
сивность рассеяния должна быть пропорциональна N x—числу 
молекул в единице объема. Соответственно, J  для жидкостей 
должно быть в ' 10® раз больше, чем для газов. В действи
тельности интенсивности разнятся примерно в 50 раз. Это объя
сняется меньшими флюктуациями в жидкости, чем в газе—сжи
маемость жидкости всегда много меньше единицы. Жидкость 
более близка к непрерывной среде, чем газ, и интенсивность 
рассеяния поэтому больше ослабляется интерференцией. Из 
этих же соображений очевидно, что интенсивность рассеяния 
кристаллами должна быть особенно малой (см. также 
табл. 38 на стр. 287).

* Аналогичная формула, предложенная В. Кингом (Ргос. гоу. 
Soc. 104, 333 (1923); Nature 111, 667 (1923)) содержит адиабатиче
скую, а не изотермическую сжимаемость, что, очевидно, ошибочно.
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Несмотря на близость значений сжимаемости и плотности 
у многих жидкостей, интенсивности рассеяния в них сильно 
разнятся. Так, если принять интенсивность рассеяния в бен
золе за 1, имеем в толуоле 1,14, ксилоле 1,26, хлорбензоле 
1,46, в этиловом спирте 0,2 и в воде всего лишь 0,068. 
Это объясняется в значительной мере различием в рассеянии 
на флюктуациях анизотропии — поправка на степень деполя
ризации играет -весьма важную роль в случае жидкости, 
в отличие от газа, так как Дя Д.

Вследствие того, что j  в жидкостях линейно зависит от 
температуры, интенсивность рассеяния особенно сильно воз
растает с ростом Г. Так, считая интенсивность рассеянного 
света при 30° С за 1, получаем из опыта при 180° С для 
изопентана 87,80, для пентана 60,00 и для этилового эфира 
19,80. Расчет дает соответственно 90,7, 62,10 и 22,50. Вели
чины Дж, как мы видели, убывают с ростом температуры.

Приведем в заключение некоторые численные данные, 
по относительным интенсивностям рассеяния в жидкости 
(табл. 36 а) . 1

Все значения отнесены к интенсивности рассеяния в бен
золе, принятой за 3,20.

Мы видим, что все три формулы (5,107), (5,108), (5,108а) 
в общем расходятся с опытом.

Сопоставим значения числа Авогадро А/д, найденные из 
интенсивности рассеяния в жидкости при помощи формул 
(5,107), (5,108), (5,108а):

Na  • 10- »

Вещество (5,107) (5,108) (5,108а)

Н,0 10,3 6,4 7,1( с ан 6)2о 6,8 4,2 4,6
С вн в 9,6 4.6 7,8

1 Расчеты по формуле (5,108а) см. В ha ga van  tain. Scatte
ring of light and the Raman effect (1940) стр. 71. Остальные—пере
считаны нами, исходя из данных, приведенных этим автором.
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Т а б л и ц а  36а

Вещество rt

~H ' ~ ~~
CM 
■+ *>

8
•

J f

*

+
(О

1
О

i 1
S '

IlO
1 2 3 4 s 6 7 8 9

Н20 1,333 1,57 8,8 1,215 0,17 0,17 020 0,25
CS* 1,656 2,50 62,0 5,85 13,0 18,4 16,7 13,4
СС14 1,468 1,92 6,0 1,14 1,02 0,93 1,33 1,38

СНС13 1.453 1,88 24,2 1,73 1,26 1,52 1,72 1,83с н 8о н 1,334 1,58 4,9 1,11 0,46 0,43 0,53 0,67
CsH5OH 1,367 1,66 5.6 1,13 0,55 0,53 0.67 0,81
с 8н7о н 1,390 1,71 5,8 1,13 0,57 055 0.72 0,84
С4Н„ОН 1,390 1,71 7,5 1.17 0,60 0,47 0.60 0,70
C,HuOH 1,397 1,74 8,0 1,19 0,74 0,53 0,68 0,78
(CH3)8CO 1,369 1.67 25,0 1,76 0,81 0,97 1,01 1,21
(с ,н 6|2о 1,352 1,63 8.0 1,19 1,00 0,92 1,12 1,37

1,372 1,67 9,95 1.24 1,00 0,84 1,02 1,22
с ,н , , 1,391 1,71 10,0 1 3 1.00 0,78 0,97 1,13
QHe 1,495 2,00 42,0 2,83 (3,15) (3,20) (3,20) (3,20)

C,HbCI 1,514 2,04 60,0 5,33 4,63 5,97 5,46 5,36
QHjNHj 1,604 2,32 60,0 5,33 3,18 5,75 5.83 5,02
CeH5N02 1,572 2,21 68,2 8,19 10,88 9,34 8,26 7,48
C«H6CH3 1,509 2.02 48,0 3,37 3,53 4,39 4,25 4,21

Очевидно, что учет корреляции ориентаций по Ансельму 
должен несколько уменьшить вычисляемые абсолютные интен
сивности и, следовательно, число Авогадро. Это уменьшение 
должно быть особенно существенным для анизотропных 
веществ, в частности для бензолу.

Таким образом, ни одна из формул, выражающих интен
сивность рассеяния света в жидкости, не дает вполне удовле
творительных результатов. Это, повидимому, объясняется непри
годностью для проводимого рассмотрения формулы Лорентц— 
Лоренца. Не следует удивляться тому, что будучи хорошо 
применимой для характеристики преломления света (молеку
лярная рефракция), эта формула не приводит к нужным ре



зультатам при исследовании рассеяния. В последнем случае 
речь идет о динамике движения молекул — флюктуации плот
ности распространяются со скоростью звука и статическое 
соотношение между показателем преломления и плотностью 
среды может оказаться непригодным. Построение соответствую
щей теории для, жидкости встречается с большими трудно
стями; можно думать, что теория, имеющая универсальное зна
чение для любых жидкостей, вообще невозможна.

Г. П. Мотулевич и И. Л. Фабелинский1 сделали суще
ственный шаг на пути разрешения обсуждаемой проблемы, 
определив величину
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входящую в уравнение Эйнштейна (5,84), непосредственно 
из опыта. С этой целью Мотулевич и Фабелинский опреде
ляли отношение интенсивностей первого и нулевого диффрак- 
ционного максимума при диффракции света на ультразвуко
вых волнах (см. ниже, § 53).

Теория этого явления говорит, что указанное отношение 
пропорционально величине

Ы  >
дгпричем производная щ взята при постоянном значении энтро

пии (адиабатическое значение). Но, так как

(h )s  “  ( Й г + ( а т ) Р Ж
и порядки величин

( $ , ~ 1 . ( ! т ) ~ 10- ‘  - к

можно приравнять и Значение , найденное Мо
тулевич и Фабелинским для воды, приводит к расчетному 
значению интенсивности рассеянного света, находящемуся в 
хорошем согласии с опытом.

ХГ. П. М о т у л е в и ч  и И. Л. Фа б е л и н с к и й .  Изв. АН 
СССР сер. физич. 14, 542 (1950).



2 4 8 РЛССЕЯНИВ СВВТА [гл . 5

Необходимо подчеркнуть, что статические значения ^  ,
получаемые обычными методами, не дают хороших результа
тов. Объяснение этому следует, видимо, искать в том, что 
ультразвуковые волны (флюктуации плотности распростра
няются как ультразвук) создают градиенты плотности.

§ 27. Особые случаи молекулярного рассеяния 
изотропными средами

Особенно интенсивное рассеяние света наблюдается в кри
тической точке газ — жидкость. Вещество при этом рассеи
вает свет настолько сильно, что представляется опалесцирую- 
щим. Для описания этого явления критической опалесценции 
изложенная теория неприменима. Опыт показывает, что интен
сивность света критической опалесценции пропорциональна 
не X-4, а X-2. Формула (5,84) дает для интенсивности рас
сеяния в критическом состоянии бесконечно большую вели
чину, так как при этом сжимаемость х бесконечно велика

( © т " 0) '  Такой абсУРдный результат объясняется, оче
видно, неприменимостью для данного случая изложенного 
метода расчета флюктуаций плотности в реальном газе или 
в жидкости. В основе этого метода лежало предположение 
о независимости флюктуаций плотности в различных рас
сеивающих элементарных объемах:

Др(1)Др(2)=:0. (5,109)

Смолуховский1 пытался истолковать явление критической 
опалесценции, сохраняя предположение (5,109), но учитывая 
при разложении Д5 в ряд по Av (уравнение (5,80)) куби
ческий и последующие члены. Действительно, квадратич
ный член этого разложения равен в критической точке нулю,
в силу ^ ^ = 0  (ср. (5,80а)).' Однако это не приводит к
правильному результату; хотя интенсивность рассеянного света 
и остается конечной, она получается пропорциональной не 

а V3/*, что физически нелепо.

1 М. S ш о 1 и с h о w s к у, цит. соч.



Обоснованная теория критической опалесценции была пред
ложена Орнстейном и Зернике. 1 Эта теория основана на 
отказе от предположения (5,109), т. е. на учете взаимной 
корреляции флюктуаций плотности в различных элементарных 
объемах системы. Эта корреляция —  связь между флюктуа
циями —  возникает благодаря действию сил межмолекуляр- 
ного взаимодействия, в особенности, сил притяжения. Силы 
притяжения между молекулами действуют на ббльших рас
стояниях, чем силы отталкивания, и, очевидно, должны вызы
вать сгущение вещества во всех элементарных объемах, окру
жающих выделенный объем с положительной флюктуацией 
плотности, при условии, что они отстоят от него на расстоя
ния, не превышающие радиуса действия межмолекулярных 
сил. Порядок величины этого последнего — 10-7 см. Однако 
влияние однажды возникшей в определенном месте флюктуа
ции плотности не ограничивается этими малыми расстоя
ниями, а простирается значительно дальше, так как вторично 
появившиеся флюктуации, в свою очередь, вызывают сгу
щения и т. д.

Такое косвенное взаимодействие, конечно, убывает с рас
стоянием, но распространяется на расстояния значительно 
большие, чем радиус действия межмолекулярных сил. Осо
бенно значительным должно быть влияние этих взаимодей
ствий в критической точке —  благодаря большой величине

сжимаемости — ^же не^ольшие силы межмолеку-
лярного взаимодействия могут вызвать значительные изменения 
плотности.

Статистический метод Больцмана, примененный к проблеме 
рассеяния света Эйнштейном, непригоден для построения 
теории критической опалесценции, так как этот метод осно
ван на предположении об аддитивности энтропий в отдель
ных участках объема, что именно и означает независимость 
флюктуаций в этих участках. Очевидно, что о такой незави
симости можно говорить только рассматривая элементы объ
ема, большие по сравнению с размерами флюктуаций плот
ности. Таким образом, оказывается необходимым при решении
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проблемы критической опалесценции исходить из более общего 
статистического метода Гиббса. 1

Перейдем к расчету. Рассмотрим, вслед за Орнстейном и 
Зернике, малый, по сравнению с Xs, объем рассеивающей 
среды с центром, расположенным в точке x t, у {, г (. Пусть 
падающий свет распространяется вдоль оси х ,  а наблюдение 
производится вдоль оси у .  Тогда волна, рассеиваемая объемом 
v t и наблюдаемая в точке с координатами 0, /?, О, описы
вается выражением

=  Q  c os #( f — (5, 110)

где с —’скорость света в среде, а амплитуда С< имеет, со
гласно (5,8), вид

<5 ’ ш >

Сумма Е%и создаваемых всеми элементарными объемами v it 
на которые разбит общий рассеивающий объем V, равна

а = 2 с ,  c o s .  ( i  -  *  -  -

=  cos <“ ( / — ? )  5 ]c < cos J  (xt — y i ) +

i

И, в силу (5,111), получим среднюю интенсивность рассеян
ного света, при освещении естественным светом,

У - © • - ^ / > { 2  < 4 5 ? . ; +
i

+  2  Де< д *̂  v ivJ cos у  (x i — У* —  * j - \ -Уj)\ • (5,НЗ)
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■Ср. М. А. Леонтович .  Статистическая физика. Гостехиздат 
(1944), § 34.



Или, считая попрежнему

Д* =m ^  Ao,

'■=|s(5)> (SW ’1+
+  S  , д р А ° ^ < %  c o s  Y (*< — У< — Ху +  Д'/)}. (5. И  4) 

*>}
Если принять, как это мы делали раньше, (5,109), то 

выражение (5,114) перейдет в прежнюю формулу Эйнштейна. 
Но, в силу сказанного, мы отказываемся от предположения 
(5,109). Задача, тем самым, сводится к расчету величин 
Др<Др} (1ф}),  исходящему из изложенных физических пред* 
ставлений. Ограничиваясь случаем изотропных частиц, мы 
считаем коррелирующие межмолекулярные силы зависящими 
только от расстояния между отдельными элементарными объе* 
мами.

Пусть в некоторой точке внутри сосуда с веществом, 
принятой нами за начало координат, имеется избыток вещества 
dm. Вследствие прямого взаимодействия, этот избыток массы 
вызовет в элементарном объеме, расположенном в точке х ,  у ,  ж, 
появление положительной флюктуации плотности

Д р = /(х ,  у ,  г) dm, (5,115)

Др—  отклонение от средней плотности. Функция / ,  характе
ризующая прямое взаимодействие, отлична от нуля только 
внутри сферы действия межмолекулярных сил. В свою оче
редь, все окружение вызывает в начале координат изменение 
плотности

Дро — J / ( * ,  у ,  г)  Др (дг, у ,  г) dx  dy dz. (5,116) 

Очевидно, что
Др(х, у ,  z ) d x d y d z

есть изменение массы элементарного объема d x d y d z .
До сих пор мы не учитывали косвенного взаимодействия. 

Включим его в рассмотрение следующим образом. Предста
вим флюктуацию плотности в точке х ,  у ,  г  (в элементар
ном объеме dV)  как
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Д?(х, У, z} =  g(x,  у, z)dm*=g(x, у, z)Ap0dV0. (5,117)
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Здесь g  (л-, у  у г) — функция корреляции, учитывающая и пря
мое и косвенное действие сгущения в элементарном объеме 
dVCy помещенном в начале координат. Ясно, что функция g 
должна выражаться через функцию / .  Отсюда следует, что 
интересующая нас величина среднего произведения флюктуа
ций равна

ЛрДЙ) ==£(*. V, z)(Ap0)*dV0 . (5,118)
И, так как в то же время

A f t *)ДрdVy (5,117а)

получаем
g  (Ху у  у г) (Щ* dV. (5,118а)

Сравнение (5,118) и (5,118а) показывает, что (Ар)2d V  должно 
быть независимым от размеров элементарного объема d V, 
так что эту величину можно приравнять постоянной, завися
щей только от состояния жидкости:

(Ap j ^ d V = 3 .  (5,119)
Таким образом,

щ р о  =  в ё  (*. У, *)• (5,120)
Найдем теперь функцию корреляции g t исходя из вида функ
ции / ,  который мы полагаем известным. Обозначим посред
ством х - \ - х 'у  у - \ -у 'у  z  +  z '  точку внутри сферы действия, 
проведенной вокруг *, у , z t и будем считать начало коор
динат с dm, достаточно удаленным от этой точки. В этой 
точке имеем

дР =  £ ( * + * /, У + У ,  z  +  z ')dm  =

= * d m {g (x ,  у, +  +

+  (5,121)

Применим к окружению точки х , у ,  г  уравнение (5,116). 
Имеем:

g  (*, у , г) dm — J* /  (х', у ' ,  г ' )Ь р dx ' dy' dz'. (5,122)



Подставив (5,121) в (5,122), мы получаем дифференциаль
ное уравнение для g ( x , у , г). Если учесть, что /  имеет
радиальную симметрию — зависит только от расстояния между 
точками, т. е.

J x f d V »  0; J x * f d V =  i  J raf  dV\

ra s= * 8- h y 2 +  *8, (5,123)
получаем

g (x ,  y ,  z) =  g (x ,  y ,  z) J f d V + j V ag f r af d V 4 - . . .  (5,124) 

Или, обозначив

j  f d V = a F  И j  r*fdV*=  Y|8,

Vag — 6(1-̂ ~  ^ = 0. (5,124a)

Очевидно, что tj имеет смысл радиуса действия меж- 
молекулярных сил. Значение F  будет определено ниже.

Функция g  должна, таким образом, удовлетворять диф
ференциальному уравнению (5,124а). Решение (5,124а), исче
зающее на бесконечности, имеет вид

g  =  А г ~ 1е~Кг, (5,125)
где

rr 6(1—F) a -.1L.
л  ~  * /1 — 2«т)9’

т) имеет тем большее значение, чем больше радиус действия 
межмолекулярных, коррелирующих сил. Следовательно, т) 
есть мера расстояния, на которое простирается прямая кор
реляция. Орнстейн и Зернике ограничиваются случаем

Подставим полученные результаты в двойную сумму выра
жения (5,114):
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S W f t c o s  т  ~  x i • ( 5 , 1 2 6 )
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Подставляем (5,120)

Д р A > j  =  B g  ( x t — Xj, y t — y jt z , — Zj)

и, заменяя двойную сумму интегралом по всему рассеиваю
щему объему V, можем представить ее в виде

СО

B V  J g  (г) dv  cos Y  (х — У)•

Здесь предел интегрирования отодвинут в бесконечность, что 
не меняет результатов. Подставляя (5,125), находим, что 
двойная сумма (5,126) равна

ОО

ZBVF С - г  - к г  2п , ч . 3BVF 4« , п-w  J  г е cos Т ( х - у )  dv =  - ^  — (5,127)
о ** +  7 Г

Для определения F  вычислим среднюю квадратичную флюк
туацию плотности в объеме V. Имеем

8г = т 2 Лр<Дг,‘ (5.12S)
i

^ = - ^ { 2  ( д ^ ( И ) а + 2 #^ д W -  ( 5 - 1 2 9 )
i i.i

И, в силу (5,119) и (5,120),

«V -  p r { B V + B $  J g Сr{j.)d v ,d v ^ .  (5,130)

Соотношение (5,130) справедливо для любой формы и раз
меров V.1 Перепишем (5,130) в виде

?»— рг{вг+  

+  в //г (* < — S i — У ) , г,—г,) d X f d y ^ ^ X j d y j i t j ) .

l O r n s t e i n a .  Z e r n l c k е. Proc. Amsterdam 17, 793 (1914); 
IS, 1520 (1У16); 19. 1321 (1917).



Пусть V — объем куба со стороной /. Обозначив разности 
х 4— Xj =  x  и т. д. и интегрируя только по положитель
ным значениям х ,  у ,  z , мы интегрируем по положительному 
октанту куба. Имеем

i l l  г i  гJ/J g(x, У, г) dxdydz j  j  J  dxt dyidz^
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или
I I ISV =  -̂ -{BV+8B J f J g ( x t y ,  * ) { /» _ / * ( * + ; ,  +  *) +  

0 0 0
- \ - l ( x y - \ - y z - \ - z x ) — xyz^ d x d y d z ^

и, если / достаточно велико, можем" пренебречь всеми чле
нами, кроме содержащего Z3. Имеем:

i г г
8V = - p - { s i ' ’- f  8ВК JJ J g ( x ,  у ,  z )d x d y d z }  =

О О О
г г г

=  y s \ B V + B V  j  j  J g (x ,  у ,  z ) d x d y d z .

Так как g ( x % y t z) достаточно быстро падает с расстоя
нием, можем раздвинуть пределы в бесконечность. Получаем 
окончательно:

+  оо

? v * y s { B V + B V  J J J  g (x ,  у ,  z ) d x d y d z }  =
—op

Интеграл G просто выражается через F :

« £ ( 1  +  0). (5,131)



%
Следовательно,
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?з В 1
* v = v 7 = F '

Но, с другой стороны, согласно (5,83),

(5,133)

=  • (5,134)

следовательно,
&__ _ ь т !2

Величина В  не зависит от объема Д V  (ср. (5,119)). Следова
тельно, соотношение (5,119) универсально справедливо — 
в том числе и для газа. Имеем для объема газа V:

( A ^ = B  =  ^ (A W ) V = = ^ = = m p ,  (5,135)

где т —  масса молекулы, откуда

' - ' - . йг— ЙЭг- (5'Ш)
Таким образом, в критической точке х -*сю, 1 — F - + О 
и F -+ 1 .

Возвращаемся к выражению (5,127). Имеем:

S  (*P<)2®< +  P<4 W c o s  Т _  Yi —  Xj +  Vj) =
* *,}

R J-§2!y,1 
_ s v . X!

И, вследствие малости *п2/Ха, "можем пренебречь этой вели
чиной в числителе. Получаем:



§ 271 ОСОБЫЕ СЛУЧАИ МОЛЕКУЛЯРНОГО РАССЕЯНИЯ 257

и, подставляя (5,135) и (5,136), находим:

kTV
г  Л  (5,137а)

v  — удельный объем вещества в данных условиях.
В области р , v, далекой от критической точки, можем

пренебречь величиной порядка -jj в знаменателе. Получаем:

( д е — \2

*?LkTV*J<>. (5,1376)

Это — уже известная нам формула. В критической точке 
F s = l ,  и мы имеем интенсивность критической
опалесценции, равную

d ( p ~ f f v
J* pin — v3°' (5,138)

Мы получили формулу для интенсивности рассеяния 
естественного света, наблюдаемой под прямым углом к напра
влению распространения. В соответствии с опытом устано
влено, что интенсивность критической опалесценции пропор
циональна X-2, а не X-4. Более общий и строгий вывод соот
ношений теории критической опалесценции дан в монографии 
М. А. Леонтовича, цитированной выше. Приведем, наконец, 
формулу, пригодную для расчета рассеяния в любых усло
виях под любыми углами. В общем случае получаем:

/л*— 1\3/2«у VkT / l  +  cos2^ \
,8 ю\  )  \ T J  v № \  2 )

3 = Р ~ - (Ър\ ,  —  . (5,137b)
- Ц ) г + Т ^ В ( , - С08У

И для критической опалесценции

Г -./« 3 с»» — 1М1 +сои 4.)
— J 8 ffi (i — cos2 &x) • (o,138a)

17 З&к» 2024, М. В. Вол*кенште£н.
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Согласно последней формуле, рассеяние происходит несимме
трично— рассеяние .вперед* (малые \)ж) значительно больше, 
чем назад. Это —  эффект, аналогичный эффекту Ми (см. ниже) 
и действительно наблюдавшийся,

Рокар подверг теорию Орнстейна и Зернике критике на том 
основании, что в этой теории межмолекулярные силы пред
полагаются действующими только на расстояниях, малых по 
сравнению с X. 1 Иными словами, сфера действия мала по срав
нению с X8. Между тем, в критическом состоянии воз
можна корреляция флюктуаций плотности и на значительно 
ббльших расстояниях. Однако Плачек2 показал несостоя
тельность аргументации Рокара и ошибочность истолкования 
им опытных данных и доказал возможность обобщения теории 
Орнстейна и Зернике, с сохранением ее основных черт на 
случаи, в которых непосредственная корреляция между флю
ктуациями простирается на расстояние, соизмеримое с разме
рами сосуда. Подробности читатель найдет в оригинальных 
работах.

Позднее А. С. Давыдов8 детализировал теорию Орнстейна 
и Зернике, дав ей молекулярное истолкование. В изложен
ной теории константы т) и F, связанные с силами межмоле
кулярного взаимодействия, вводятся феноменологически. 
А. С. Давыдов находит их явное выражение через молекуляр
ные константы (через постоянные Ван-дер-Ваальса), рассматри
вая рассеяние от отдельных молекул, а не от флюктуаций.
А. С. Давыдов находит порядок величины т; для обычных 
состояний жидкости равным 10 " 7, в хорошем соответствии 
с экспериментальными данными.

В. В. Владимирский вывел уравнение Орнстейна и Зер
нике (5,137а), учитывая взаимодействие флюктуаций при 
помощи феноменологической теории, основанной на примене
нии обобщенных термодинамических функций. 4 В этой 
работе В. В. Владимирскому удалось связать теорию рас
сеяния •— критической опалесценции —  с акустическими свой
ствами среды, поскольку скорость звуковых волн также

1 См. J. С a b a n и е s. La diffusion moteculaire de la lumifcre (1929).
* О. P 1 a с z e с k. Phys. Zs. 31, 1052 (1930).
8 А. С. Давыдов .  ЖЭТФ 10, 263 (1940).
4 В. В. Вл а д имирс кий .  ЖЭТФ 9, 1226 (1939).
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зависит от межмолекулярного взаимодействия. Одновременно, 
полученные соотношения позволяют сделать существенные 
выводы о структуре релеевской линии при ее спектроскопи
ческом исследовании (ср. § 34). Имеющиеся эксперименталь
ные данные не дают пока возможности проверить результаты 
Владимирского.

Необходимо подчеркнуть, что в изложенных работах не 
учитываются флюктуации константы внутреннего поля, дей
ствующего на молекулу: эта константа всюду приравнивается 

* +  2лорентцовой - у  . Между тем, как показал Плачек, 1 флю

ктуации этой величины могут быть существенными и могут 
обладать частотой, соизмеримой с частотой колебаний поля 
световой волны. Плачек высказывает предположение, что 
непрерывный спектр комбинационного рассеяния (см. § 35), 
наблюдаемый у ряда жидкостей, связан именно с этим быстро
переменным молекулярным полем. Особенно значительно рас
сеяние на таких флюктуациях в критической точке. До сего 
времени эти вопросы очень мало исследованы, равно как 
и вопросы, связанные с рассеянием в критической точке на 
флюктуациях анизотропии.

Мы уже упоминали в § 23 о рассеянии поверхностными 
неоднородностями. Такое рассеяние особенно значительно на 
поверхности соприкосновения двух жидкостей, обладающих 
критической температурой смешения. Рассеяние вблизи этой 
температуры до некоторой степени напоминает своими свой
ствами критическую опалесценцию. Эти явления были изучены 
теоретически и экспериментально в одной из классических 
работ Л. И. Мандельштама. 9 В этой работе метод термо
динамического учета флюктуаций и разложения их в ряд 
Фурье, предложенный А. Эйнштейном, применяется к поверх
ности жидкости, которая, флюктуируя, становится шерохо
ватой— отклоняется от плоскости. Наряду со светом, отра
женным по законам геометрической оптики, шероховатая 
поверхность дает диффузное рассеяние, тем более интенсив
ное, чем больше ее шероховатость. Средние квадратичные

1 Цит. соч.
*Л. И. Ма нде л ь шт а м .  Ann. d. Phy». 41,609 (1913). Собр» 

трудов 1. 246.
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флюктуации поверхности — шероховатости — связаны со зна
чениями абсолютной температуры Г, капиллярной постоянной К  
и ускорением силы тяжести g : они тем больше, чем больше Т  
и чем меньше К  и g.

Расчет интенсивности рассеянного света в этом случае 
приводит к формуле

j »     __________ ART cos 6 dm___________________

V N a  (s in 2 в — 2stn  в sin 0 cos<p +  sin2Gi) +  ~ j—j

ХФ*(®!, в, *)-/°, (5,139)
представляющей интенсивность света диффузно отраженного 
поверхностью жидкости в малом телесном угле dm. Функция Ф 
строго определена вблизи плоскости падения, когда ф =  0. 
В этом случае

js  e  ART cos 6 dm__________ у ,
mA |атч*($1п в—sin 6i)s+ ^ p j

v  /  nco8«tHa(fa —»д) \ t  f0
^  \sin tyx cos 6 sin 0x cos t|v • 1 '

Здесь Oj — угол падения, — соответствующий ему угол пре
ломления, 0 — угол, под которым производится наблюдение, 
ф — соответствующий угол преломления. Смысл остальных 
обозначений указан выше.

Л. И. Мандельштам провел и соответствующее экспери
ментальное исследование, в котором подтвердилась правиль
ность вышеуказанных положений. Он наблюдал рассеяние 
поверхностью раздела двух жидкостей: метилового спирта и 
сероуглерода. Эти жидкости смешиваются во всех отношениях 
при Т выше 40,5° С — ни$е этой температуры смесь разде
ляется на два слоя. При 35°С, например, верхний слой содер
жит 63,86% CS* и 36,14% СН3ОН, а нижний 93,28% CSa 
и 6,72%  СН8ОН. Поверхность раздела дает заметное диф
фузное рассеяние с интенсивностью, угловая зависимость 
которой хорошо передается соотношением (5,140). Интенсив
ность рассеяния возрастает с повышением 7 — разница между 
интенсивностью рассеяния и интенсивностью регулярно отра
женного света убывает, и при приближении к критической



температуре смешения оба излучения переходят друг в друга. 
Л. И. Мандельштам не наблюдал к^ких-либо специфических 
поляризационных свойств этого рассеяния/Результаты, полу
ченные Л. И. Мандельштамом, полностью характеризуют явле
ния, наблюдаемые в плоскости падения. Много лет спустя
А. А . Андронов и М. А. Леонтович1 продолжили эту работу и 
вывели формулы для наиболее общего случая любых азимутов 
рассеяния и любых показателей преломления жидкости. 
Ф. С. Барышанская экспериментально проверила зависимость 
интенсивности от А. 2

Свойства рассеивающей свет среды проявляются и в отражении 
света такой средой. Мы ограничимся здесь лишь некоторыми ссыл
ками на соответствующие работы. В. А. Амбарцумиан, 8 строго рас
смотрев задачу о диффузном отражении света мутной средой и 
учитывая многократные рассеяния, вывел общие закономерности, 
которым удовлетворяет функция, описывающая свойства отражен
ного света при различных индикатрисах рассеяния. Н. А. Умов* по
казал, что при отражении поляризованного света от матовой окра
шенной поверхности имеет место селективная деполяризация.
А. С. Топорец, 5 исследовавший это явление, установил наличие 
полного параллелизма между ослаблением света при отражении и 
степенью его поляризации. Эффект Умова удается объяснить, разла
гая отраженный световой поток на две компоненты— внешнюю — 
поток, отраженный от передней поверхности тела, и внутреннюю — 
свет, вышедший из отражающего слоя. Деполяризованной оказы
вается внутренняя компонента. Степень деполяризации дает, тем 
самым, относительную интенсивность внутренней компоненты и 
может служить мерой ослабления света при отражении.

§ 28. Рассеяние на крупных неоднородностях

В § 23 мы указывали, что особенно большую интенсив
ность рассеянного света дают мутные среды» содержащие 
частицы с показателем преломления, отличающимся от пока
зателя преломления окружающей среды. Газ или жидкость, 
содержащие такие частицы, уже не являются оптически пу
стыми. Световая волна претерпевает диффракцию на поверх
ности частиц, вследствие, чего и возникает рассеяние.

1 А. А н д р о н о в  и М. Л е о н т о в и ч .  Zs. Phys. 38, 485 (1926).-
2 Ф. С. Б а р ы ш а н с к а я .  ЖЭТФ 7, 51 (1937).
3 В. А. А м б а р ц у м и а н .  Астроном. Журн. 19 № 5 (1942)

ЖЭТФ 13, 323 (1943).
* Н. А. У м о в .  Phys. Zs. 6, 674 (1905); 13, 962 (1912).
8 А. С. Т о п о р е ц .  ЖЭТФ 20, 390 (1950).
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Рассмотрим рассеяние на сферических, диэлектрических 
частицах радиуса г, много меньшего длины волны света. Пусть 
среда характеризуется диэлектрической постоянной

в0 «“ Ло,
а частица — диэлектрической постоянной

*«■ rfi.
Поле световых волн, дифрагируемых частицами, пред

ставится наложением ряда парциальных волн различных поряд
ков диффракции. 1 Если частицы настолько малы по сравне
нию с К что членами порядка у  можно пренебречь, то суще
ственную роль будут играть только парциальные волны пер
вого порядка. Можно показать, что эти волны аналогичны 
волнам, испускаемым колеблющимися электрическими диполями. 
Таким образом, и в этом случае, поскольку мы ограничи
ваемся малыми частицами, задача сводится к вычислению 
индуцированного дипольного момента частицы (его второй 
производной по времени). Как доказывается в электростатике, 
поле внутри сферической частицы с диэлектрической постоян
ной е, погруженной в среду с диэлектрической постоянной е0, 
равно

*0
Индуцированный дипольный момент единицы объема шарика

( 5 ,1 4 2 )

К аналогичному выражению мы приходим при вычислении 
поляризации вещества, растворенного в растворителе с ди
электрической постоянной е0. "

Растворитель имеет поляризацию

1 Ср. М. Борн.  Оптика, § 70, 71, 81.



Поляризация раствора, содержащего N 1 частиц растворенного 
вещества в 1 см* и имеющего диэлектрическую постоянную s, 
равна

где р — дипольный момент, индуцированный в каждой ча
стице растворенного вещества. Следовательно,

. ->
- F  = * N x P  =  Р
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4*

есть поляризация растворенного вещества. 
Вернемся к нашим сферическим частицам. 
Дипольный момент шарика

<5-143>

Если шарик находится в вакууме, s0 =  1 и

(5,144)

и для проводящего шарика, считая е =  о о , находим:

р  =  г*Е, (5,145)

т. е. поляризуемость проводящего шарика равна кубу его 
радиуса (ср. стр. 43).

Расчет интенсивности света, рассеянного N  таких шаров, 
приводит к формуле

п  —  9я* (1 +  cos2Ь.г) (  S — ер \ а £0 д  ̂ о ю (5,146)

где v  — объем шарика, равный y W 3.
Именно такими соображениями руководствовался Релей, 

когда выводил свою формулу для рассеяния в газе.
Мы видим, что при постоянной весовой концентрации

раствора, т. е. когда

Nv =  const,
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интенсивность рассеянного света пропорциональна объему 
частицы v. Свет* рассеянный сферическими частицами, линейно 
поляризован. Ганс 1 развил теорию для более общего случая 
эллипсоидальных частиц (размеры которых попрежнему много 
меньше X). В этом случае рассеянный свет частично деполя
ризован. Внутреннее поле в частице зависит в этом случае 
от ориентации частицы во внешнем поле. Частица обладает 
анизотропией эффективной поляризуемости, выражаемой фор
мулами:

Pt = ------ —  £°- ~—  •—  vEz =  ахЕ^- е — so 3 т 4и '  1 с3 б0 4тс

3

3 +  —б0 4п

p r S S  6-— Ц —  • »£c =  fl3E r
ч- l  * —ео 3 / 4я 
3 + —  4̂ 8

(5,147)

Величины Lu L}, зависят только от соотношения главных 
осей эллипсоида и удовлетворяют условию

“~Ь ^  (5,148)
Если частицы шарообразны, 1^ =  L% =  L^ — ^ -  и мы получаем
прежние соотношения. Если частицы имеют вид палочек, то

/ц  == 4 тс j Z-2 =  I g  =  0 ,

и если диска

Так как окончательные выражения для степени деполяриза
ции определяются величинами Lu £2 и £3 (в общем, сходно 
с изложенной выше связью степени деполяризации молеку
лярного рассеяния с главными значениями эллипсоида поля
ризуемости), можно по значению степени деполяризации судить 
о форме частицы. С другой стороны, соотношением между

1 G a n s. Ann. Phys. 37 , 881 (1912); 47,270 (1915); 62, 331 (1920)



главными осями эллипсоида определяются ориентация частиц 
в потоке и связанное с этим двойное лучепреломление (явле
ние Максвелла, гл. 9).в

Все три главных значения эллипсоида могут быть опре
делены сопоставлением результатов исследования этих двух 
явлений подобно тому, как главные значения эллипсоида поля
ризуемости молекулы могут быть определены сопоставлением 
степени деполяризации молекулярного рассеяния и постоянной 
явления Керра.

Укажем на весьма интересное в принципиальном отноше
нии применение рассеяния света на непроводящих частицах — 
фильтры Христиансена. Представим себе взвесь мелких про
зрачных частичек в некоторой жидкости. Если показатели 
преломления частиц и жидкости одинаковы, то свет прохо
дит через такую среду не рассеиваясь, в противном случае 
он может сильно ослабиться в результате рассеяния. Можно 
подобрать частицы (стекло) и жидкости (смеси органических 
растворителей) таким образом, чтобы их показатели прело
мления совпадали для заданной узкой спектральной области, 
но различались бы за ее пределами вследствие различной 
дисперсии. Тогда такая среда будет представлять собой 
светофильтр, пропускающий только данную спектральную 
область. ф

Свойства светофильтра будут меняться с температурой, 
так как изменяется дисперсия обоих веществ.

Теория рассеяния на проводящих частицах (коллоидные 
растворы металлов) была разработана Ми. 1 Эта работа пред
ставляет существенный интерес, так как в ней дано объ
яснение своеобразных явлений, наблюдаемых в рассеянии света 
частицами, которые уже нельзя считать исчезающе малыми 
по сравнению с длиной световой волны. Теория Ми отно
сится к сферическим частицам с размерами, соизмеримыми 
с X. В его основной работе рассмотрено рассеяние частицами 
с радиусом r< ]1 8 0  mji, в последующих .работах (акад*
В. В. Шулейкйн 2 и др.) были изучены оптические свойства 
систем, содержащих и несферические частицы больших размеров. 
Теория Ми (ее подробное изложение читатель найдет в ряде

§  2 8 1 РАССЕЯНИЕ НА КРУПНЫХ НЕОДНОРОДНОСТЯХ 2 6 5
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работ х) есть точная теория диффракции на проводящих ша
риках. Напряженности электрического и магнитного полей 
рассеянного света оказывается возможным представить нало
жением парциальных полей различных порядков. При этом 
первая парциальная электрическая волна соответствует излу
чению электрического диполя, первая парциальная магнитная 
волна— излучению магнитного диполя, вторая электрическая — 
излучению электрического квадруполя и т. д. Амплитуда /-той 
электрической волны содержит множитель

и амплитуда /-той магнитной волны — множитель

Таким образом, совпадают порядки величин интенсивностей 
/-той магнитной и /- f -1 -й электрической волны. При очень 
малых частицах (г К) заметно только электрическое ди- 
польное рассеяние и мы получаем уже рассмотренный слу
чай, с тем отличием, что показатель преломления следует 
считать комплексным. Вместо (5,144) имеем следующее вы
ражение для максимальной амплитуды дипольного момента

Ро — гъЕй
п — 1
я + 2

(5,149)

где а — относительный показатель преломления частиц с в 
в среде с г0. Имеем

„ _ гвр ■»/" ”*(«.— ч)а-М 6*У  . _ .
Ро ~  о У  о,* (е+ 2ед)* +  16ж8в* ’ 1 * ’

где о — электропроводность частицы. Рассеянный свет окра
шен, линейно поляризован при" наблюдении под углом в и

1 См. М. Б о р н .  Оптика, § 70, 71; И. А. X во ст и  ков.  Успехи 
физ. наук, 24, 165 (1940); В. В. Ш у л е й к и н .  Физика моря, Изд. 
АН СССР (1941), стр. 471—502. Уточнения и дополнения теории Ми 
см. в работах К. С. Ш и ф р и н а: ДАН 54, 485 (1948); Изв. АН СССР, 

з. 13, № 2, ™  -----------  ~  - ‘ -с е р . г е о г р а ф , и  г е о ф и з . 13, №  2, 165 (1949); 14, №  1, 64  (1950).
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пространственное распределение интенсивностей имеет вид, 
изображенный на рис. 41.

По мере увеличения. все большую роль играют пар
циальные волны более высоких порядков, начиная с магнит
ной дипольной и электрической квадрупольной волны. Но для

Рис. 46. Величины Д и Р как функции размеров 
частицы.

магнитного дипольного и электрического квадрупольного рас
сеяния все условия существенно меняются. С увеличением 
размера частиц начинает возрастать степень деполяризации Л 
и соответственно падать степень поляризации

На рис. 46 показан Ход этих величин для коллоидного рас
твора золота.

Наиболее замечательно угловое распределение интенсив
ности рассеянного света для частиц, соизмеримых с А. Вслед
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ствие квадруполыюго и магнитного дипольного рассеяния, 
нарушается симметрия относительно плоскости y z % которая 
имела место для дипольного рассеяния (рис. 41). Количество

но наблюдать на установке, изображенной на рис. 48. Сосуд 
наполнен коллоидным раствором. В зависимости от того, с какой 
стороны мы смотрим, нам представится более интенсивным 
верхний или нижний

частиц на диаграмме
углового распределе- ____________________
ния интенсивности рас
сеянного света поя
вляются диффракцион- ------------------------------------------
ные максимумы (рис. 49
и 50). В пределе, при _______________  ^
достаточно больших

должна получаться------------------------- ------- ----------
обычная диффракцион- Рис. 48. Установка для наблюдения 
ная картина Кирхгофа эффекта Ми.
у круглого экрана.

Легко качественно объяснить происхождение эффекта Ми. 
Рассеянная интенсивность есть результат наложения элемен
тарных волн, исходящих из разных точек внутри частицы. 
Если размеры частицы соизмеримы с X, то эти волны имеют 
разные фазы, причем эта разность фаз зависит от угла рас_ 
сеяния, будучи равной нулю в направлении падающего луча

Рис. 47. Угловое распределение 
интенсивности рассеянного света 
для частиц золота диаметром 

В 160 /71(1.

световой энергии, рассеянной 
по направлению падающей 
волны, становится больше, 
чем в обратном направлении. 
На рис. 47 показано угло
вое распределение интенсив
ности рассеянного света для 
коллоидного раствора золо
та с частицами, диаметром 
в 160 тр . Это явление уси
ленного рассеяния „впе
ред* —  эффект Ми — удоб-

пучок. При дальнейшем 
увеличении размеров л.
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и наибольшей в обратном направлении. Таким образом, рас
сеяние крупными частицами, наблюдаемое под малыми углами, 
аналогично рассеянию * ма
лыми частицами. Так как на
ложение вторичных волн 
с разными фазами приводит 
к уменьшению интенсив
ности рассеянного света — 
наибольшая интенсивность 
будет наблюдаться при наи
меньшем различии в фа
зах, т. е. в направлении распространения падающего луча.

С эффектом Ми связаны аномальные поляризационные 
соотношения при рассеянии на крупных частицах. Макси-

Рис. 49. Угловое распределение 
интенсивности рассеяния для ча
стиц золота диаметром в 180 тщ.

Рис. 50. Угловое распределение интенсивности рассеяния для диэле
ктрических частиц с п =  1,26 и диаметром 1,11 и*.

мальная степень поляризации может в этих случаях наблю
даться при углах наблюдения 8в, отличных от 90°, и при 
некоторых значениях углов становится больше 1 и, следо
вательно, Р  <  0.



На рис. 51 представлено угловое распределение вели
чины Р  для коллоидного раствора золота с частицами, 
имеющими r=sa80w |i. При этом существенным и своеоб
разным фактом является наличие дисперсии поляризации— 
различный ход Р  для разных длин волн. Это может, оче
видно, вызвать полихроизм — при неизменном направлении 
наблюдения появляются различные цвета в поляризаторе, 
через который ведется наблюдение, при его поворотах вокруг 
направления наблюдения.

2 ? 0  РАССЕЯНИЕ dBBTA [ г л . 5

Коллоидные растворы металлов обладают и в проходящем 
свете окраской, сильно зависящей от степени дисперсности 
раствора, т. е. от величины частиц г. Окраска наиболее 
мелкодисперсных коллоидных растворов золота рубиново
красная, в соответствии с тем, что золото поглощает зеленые 
лучи. Более грубодисперсные растворы имеют синюю окраску, 
что связано с преобладанием рассеянного света. Теория Ми 
с успехом применялась для истолкования свойств света, рас
сеянного нижними слоями атмосферы, содержащими пыль, 
аэрозоли и т. д. 1 Теория рассеяния света на частицах раз-

1 См. В. А. Га врилов .  Природа, № 9 (1949);
В. Г. Фе с енк ов .  Астроном, журнал, № 5 (1945);
И. А. Хвостиков .  ДАН 4, 347(1936);
Вл, А. Ф а а с. Инф. бюллетень .Аэросъемка*, Ms 5 (1933);
В. В. Ша ронов .  Видимость. Военмориздат (1943).
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личного диаметра была широко применена В. В. Шулейкиным 1 
для объяснения окраски морей, как известно, весьма разно
образной. . •

Своеобразный случай рассеяния крупными частицами был 
изучен Э. В. Шпольским. 2 Свободный гемоглобин крови, 
выделенный из кровяных шариков, характеризуется интен
сивной полосой поглощения X 400 тр, лежащей на краю 
видимого спектра. В то же время, долго не удавалось наблю
дать эту полосу в спектре поглощения, полученном непо
средственно для эритроцитов. Этому интересному факту 
давались различные объяснения, сводящиеся к тому, что 
в эритроцитах гемоглобин находится в измененном состоянии. 
Э. В. Шпольский, изменив геометрические условия получения 
спектра, показал, что эта полоса существует и в эритроцитах. 
Ее не удается наблюдать в обычных условиях именно потому, 
что волна соответствующей длины хорошо рассеивается эри
троцитами— частицами, имеющими размеры порядка 5 ц.

Теория рассеяния света на крупных частицах разработана 
недостаточно, но как уже изложенные факты, так и те явле
ния, к которым мы сейчас переходим, показывают, что 
изучение свойств рассеянного света может способствовать 
определению размеров и формы рассеивающих частиц.

С эффектом Ми тесно связано другое интересное явление, 
впервые найденное Кришнаном. 8 Кришнан изучал жидкости, 
обладающие критической температурой смешения Тк (ср. 
стр. 259). Смесь, находящаяся при температуре, близкой 
к Тк (выше ее), освещалась линейно поляризованным светом, 
распространявшимся вдоль оси х  (рис. 52). Наблюдение про
водилось вдоль оси у . Степёнь деполяризации для падающего 
света с направлением колебаний вдоль оси г

* • - ( ! ) .  ,5' 152) 
имела обычный порядок величины. Если падающий свет имеет

1 В. В. Ш у л е й к и н. Физика моря. Изд. АН (1941),стр. 502 —524.
2 Э. В. Ш п о л ь с к и й .  Усп. физ. наук 29, 237, 1946.

А. А. И л ь и н а ,  X. М. Р а в и к о в и ч, Д. Л. Р у б и н ш т е й н ,
Э. В. Ш п о л ь с к и й .  ДАН 48, 346, 1945.

3R. K r i s h n a  п. Ргос. Tnd. Acad. (А) 1 , 211, 915 (1935); 2, 22!
(1935).



направление колебаний то в соответствии с выводами 
§ 2#4 и § 25 следует ожидать, что

(м53)
Однако Кришнан наблюдал значения ДА, сильно отличающиеся 
от единицы.
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Приводим полученные им данные (табл. 37) для смеси 
85%  CS2 с 15% СН8ОН (критическая температура 40° С).

Т а б л и ц а  37

Г С Да 100-д* 100-Д { Г  с Да 100-Д0 100-Д

40° 4,0 0,27 1.5 ! 50° 1,37 13 2,8
40,5 3,71 0,34 13 ; 523 1,2 1.7 3,95
42,5 2,2 0,62 2.0 i 55 1,1 2,1 43
45 1,69 0,93 2,4 57,5 1,07 2,8 5,8
47,5 1,47 1,1 2,8 1: 62,5 1,0 4,1 8,2

1 Необходимо подчеркнуть, что в литературе, в том числе и 
в статьях, принадлежащих перу одного и того же автора — Криш- 
нана,—.встречаются различные взаимно противоречивые определения 
величины Наряду с определением (5,153) часто называют сте
пенью деполяризации при горизонтальном наблюдении обратную 
величину. Мы принимаем за величину (б> 153)« которая (см. 
табл. 37) может становиться больше 1, но не меньше 1, напротив 
обратная величина никогда не превышает 1.



При критической температуре смешения Дл =  4 и далее 
постепенно снижается, достигая при 62,5° тривиального зна
чения, равного 1. В последнем столбце дано значение сте
пени деполяризации при освещении естественным светом А. 
Все три величины А, Д„, ДЛ связаны соотношением

А   Ч “ Д а   . А *  ( 1  4 -  Д л )  / е  1 КАЛ

д — i + i /д; 1+ д «  ’ ( г '

которое переходит в соотношение (5,69) при Дл * 1 .
Соотношение (5,154) легко получить, исходя из сообра

жений симметрии. Имеем:
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(5,165)

Но, в силу свойств симметрии (рис. 52), исходя из оптической 
обратимости, „получаем соотношение

( 4 Х “ Ш А. (5,156)

Действительно, если, освещая светом с и наблюдая 
вдоль оси у , мы зарегистрируем компоненту (Jz)h% а затем, 
освещая светом с и наблюдая вдоль оси г, заре
гистрируем компоненту то обе эти величины должны
быть равны, так как ничего не меняется в условиях опыта*

Отсюда
I I Wx)h 1 _i_ (Л?) а

а _  (/gU ~4~   C/sU (Л)ь   1 Aft
( Л ) а +  (Л )«  1 I (Л )о  t I (Л)<? 1 1/А«

(Л)а +  Мг>*
Первая попытка теоретического объяснения явления Кришнана 

принадлежит Гансу, 1 В соответствии с изложенной в § 27 теорией 
флюктуаций в критических условиях, Ганс предполагает, что можно 
рассматривать этот случай, как рассеяние на определенных областях 
в жидкости, имеющих размеры не исчезающе малые по сравне
нию с X3. Такая область — совокупность совместно ориентированных 
молекул—называется роем, В рое, следовательно, имеет место 
флюктуация анизотропии и он может рассматриваться как сравни
тельно крупная рассеивающая частица*

1 Gans.  Phys. 2s. 37, 19 (1936).

18 Зйж. 3034. М* В. (ВольхенттеЛн.
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Теория рассеяния •роем* исходит из тех же предпосылок, что 
и теория Ми. А именно*. мы уже не пренебрегаем различием фазы 
световой волны в разных местах частицы — .роя*. Допустим, что 
•рой* имеет форму эллипсоида с главными осями т), С и главными 
значениями флюктуаций анизотропии Двь Де* Де8.

Пусть падающая волна распространяется вдоль оси х  и характе
ризуется выражением

где
(5,157)

Компоненты поля световой волны, рассеянной •роем*,

д«, (?*) (5̂ ) +  Де2 (ч*) (V) +  Деа (Сх) Ш I  

Е% ~  {Де, ( W 2 +  Де3 ( V )* +  Д«8 fcy)*> /

Е\ -  {А®, т  (\г) +  Де9 {-ЦУ) (V) +  Aee (С>-) (Cz)> /, 

где

/ -rfx.

(5,158)

(5,159)

Каждая частица в .рое*, находящая
ся на расстоянии R  от точки наблюдения, 
посылает свою сферическую волну с ам
плитудой Интегрирование
проводится по всему объему ,рояи V, 
Считая R ^ >  V'b, получим (ср. рис. 53)
Я2 =  (* ~  *о>2 +  (У -У о)2 +  (* -  *о)2 =  

=  *  +  *2 +У* +  2 (х*0+.УЛ +
+  *д0) ^  г* — 2 (*дг0 +  уу0 +  2Z0),

откуда
я м г - - £ & ± у .+ .д »  (5,160)

е — iftr  /* i t  /  зе^о+ уУ о+ ^о  г \
Рис. 53. К расчету явле- 7 =»—— - I е r <ft.

ния Кришнана. J (5,161)

Положим д-0 =  z0 =  0, _у0 =  — г (наблюдеиие вдоль оси у). Тогда

1 = е J  е—ib(x+v)dx (5,161а)



Считая Vlb < ^ \  и разлагая (5,161а) в ряд, получим, ограничиваясь 
тремя членами (второй член равен нулю, как интеграл от нечетной 
функции),

+  (5Л62)

J (*+У)*4х ссть момент инерции „роя*. Считая, что оси 6, тд, С 
совпадают с осями инерции, получим:

1 =  1 -  5 7  +  (^)>4 «1 +  <(ч*>+ (w ))’ 0,  +

+  Ш  +  (с *»* е8]j  =  е̂ ~  v ( i -  ̂ е ) , (5,163)

где Ви 0г, 0в — главные моменты инерции „роя*. Подставив (5,163) 
в (5,168) и обозначив

g\ =  Де1 V и т. д., (5,164)
получим:

~  {^i (5-с) (ЪО +  £* (Ч*) (ч У) +  8$ (От) (О0> ( 1 — ̂  0)

~ {gt (О) (Ьг) +  g2(V ) (V) +  g&(О) (0 )}(l - - в ) .

И усредняя выражения (££)2, (Я£)3 по всем ориентациям роя, по
лучаем:
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(5,165)

где

Имеем:

(£9* ~  ж - m v (ЗГ <«■+«»+*•> -  “ >1

( ^ ~ £ - ш п ? е т + < м - а д + р ] .

Г =  tel — f t)1 +  tea — Л)’ +  tea — А)*
р =  tel -  ft)* 03 +  tea -  f t )1 02 +  tea -  Л )2 01-

(5,166)

5)’
Таким образом, аффект Кришнана в принципе объяснен. Имеем 
учитывая, что кЮ малые величины,

А д ^ + ^ З - ^ - ^  +  вг +  е,,)}. (5,167)

18*



Легко видеть, что при в1 =  в2 —в8, Дл=г I. Таким образом, для 
эффекта Кришна на существенна не оптическая анизотропия, а форма 
(и размеры) .роя*. Тут же подчеркнем, что эти соображения при
менимы полностью не только к флюктуационным ,роям‘, но и 
к истинным крупным частицам в коллоидных растворах высокомоле
кулярных веществ и т. д. Следовательно, эффект Кришнана может 
быть применен для определения размеров и формы коллоидных 
частиц. Так, если они нитевидны, то можно положить

©1 « е 2 = 0 ; е 3 =  V—
(/—длина нити).

Считая gx«  g2 ф  g& находим

(5,167а)

Если .рои* имеют вид круглых пластинок радиуса р

2 7 6  РАССЕЯНИЕ СВЕТА [Г Л . 5

и, считая 

находим:
(5,1676)

Опыт никогда не дает значений Дь<1. Поэтому первый резуль
тат (5,167а) парадоксален. Чтобы выйти из этого затруднения для 
случая длинных молекул полимеров Врклян и Каталинич1 предпо
ложили, что длинные оси эллипсоидов инерции и поляризуемости 
взаимно перпендикулярны* Такое предположение трудно физически 
обосновать. Вопрос, следовательно, остается открытым.

Изложенная теория Ганса приводит отчасти к правильным ка
чественным результатам. Например (вопреки ошибочному мнению 
ее автора), она подтверждает соотношение обратимости Кришнана

</•).« (Л)*
Однако количественные результаты противоречат опыту. Во-первых, 
теория развита только для случая V^8<^X.

В опытах Кришнана (табл. 41) мы, очевидно, имеем дело 
с .роями* переменного объема, убывающего с ростом температуры.

Во-вторых, из опыта известно, что эффект Кришнана наблю
дается и при рассеянии на заведомо сферических изотропных 
частицах. Теория Ганса никак не объясняет этого факта. Таким 
образом, удовлетворительной теории явления в настоящее время

1 V* Vrkljan,  М Katal inic.  Phys. Zs. 37, 482(1936).



еще не существует. Феноменологические расчеты, произведенные 
Ф. Перреном, 1 также не дают ответа на возникающие здесь вопросы.

Эффект Кришнана наблюдается в стеклах. Подробная теория 
для этого случая была разработана Мюллером. 2 Об этой работе 
мы еще будем говорить в следующей главе.

В. Н. Цветков и Э. В. Фрисман8 применили явление Кришнана 
с целью определения формы молекул полистирола на различных 
стадиях полимеризации. Вопреки данным американских исследова
телей, занимавшихся растворами каучука и работавших, очевидно, 
с недостаточно чистыми объектами, советские авторы не наблюдали 
явления Кришнана в случае очень чистого полистирола: Д* остава
лось равным единице на всех стадиях полимеризации. В то же время 
заметно изменялись величины Д и Д*. Это доказывает, что рассеи
вающие свет частицы в полистироле имеют размеры много меньшие X. 
Напротив, в растворе полиизобутилена— оппанола удалось наблю
дать явление Кришнана.4 Подробное изложение ряда работ в этом 
направлении, а также убедительная критика американских иссле
дований приведены в обзоре В. Н. Цветкова. Б

Рассеяние света на крупных частицах — рассеяние в мутных 
средах — с успехом применяется для решения некоторых аналити
ческих задач.

Так называемая нефелометрия состоит в определении мутности 
среды на основе измерения интенсивности рассеянного света. Этот 
способ удобен для установления содержания ионов серебра Ag + 
или галоидов Cl“ , Вг- , J -  в растворе.

Галоидное серебро при малых концентрациях дает мутный рас
твор. С помощью нефелометрии можно определять малые коли
чества серебра и галоида с точностью порядка 3% от измеряемой 
величины.

Нефелометрические определения существенны также при био
химических исследованиях (белки) и при исследбваниях фотогра
фических слоев. в О современной нефелометрии растворов высоко
молекулярных соединений мы расскажем в следующем параграфе.

§ 29. Рассеяние света э растворах

В предыдущем параграфе мы рассмотрели некоторые осо
бенности рассеяния света смесями жидкостей и коллоидными 
растворами. Тем не менее, представляется необходимым спе
циально остановиться на рассеянии света растворами, так как

§ 29J РАССЕЯНИЕ СВЕТА в  р а с т в о р а х  277

1 F. Pe r r i n .  Joum. Chem. Phys. 10, 415 (1942).
2 H. Mul ler .  Proc. Roy. Soc. A 166, 425 (1938).
3 Э. В. Фрисман и В. Н. Цве тков .  Acta Physicochimica 

URSS 21, 188 (1946).
4 Э. В. Фрисман и В. Н. Цветков. ЖЭТФ 18, 129 (1948).
5 В. Н. Цв е тков .  Вестник ЛГУ, № 1, 1947.
® Ф. В е й г е р т, Оптические методы в  химии. ГХТИ (1934)» гл. 8.
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это явление приобрело большое значение в последнее время, 
как средство изучения свойств растворенных высокомолеку
лярных веществ.

Начнем с рассмотрения растворов, содержащих растворен
ное вещество в виде частиц, малых по сравнению с длиной 
волны. Таковы, например, истинные, молекулярно-дисперсные 
растворы. Теория рассеяния такими системами была дана 
в классической работе Эйнштейна, уже цитированной нами. 
Нас интересует, каким образом сказывается концентрация 
и свойства растворенных частиц на свойствах рассеянного 
света. Поэтому будем определять изменение интенсивности 
света, рассеянного именно растворенным веществом. Экспери
ментально эта величина может быть, очевидно, определена 
путем 'сравнения интенсивностей света, рассеянного раствором 
и чистым растворителем.

И в этом случае Эйнштейн пользуется термодинамическими 
соображениями. Однако, в отличие от рассеяния одноком
понентной системой, определяемого флюктуациями плотности 
(от флюктуаций анизотропии мы сейчас отвлекаемся), здесь 
оказывается необходимым рассматривать флюктуации концен
трации.

Эти флюктуации тем меньше, чем больше работа, кото
рую нужно произвести для изменения концентрации против 
осмотического давления.

Ранее мы вывели выражение для коэффициента экстинкции 
в случае газа (5,30а)

3 2 * » (л -1 )»
ЗМ Ni '

Аналогичное выражение может быть без большого труда 
получено для раствора малой концентрации и со столь малыми 
частицами, что даже расстояние, на котором поле частицы, 
возбужденной падающей волной, может рассматриваться как 
поле диполя, много меньше А. Нас интересует коэффициент 
экстинкции, вызываемой именно растворенным веществом. 
Очевидно, что задача определения этой величины отличается 
от задачи для газа только тем, что наши рассеивающие 
частицы находятся в среде со значением диэлектрической 
постоянной не равной единице. Пользуясь соображе
ниями, приведенными на. стр. 262, находим, считая в — «0



небольшой величиной
32л8 я%(п— л0)2

* =  W  <8’168>

Здесь я* =  е0 — константы растворителя, яа =  е — константы 
раствора, N t — число растворенных частиц в 1 см9.

Мы видели, что, определяя А, согласно (5,30а), можно 
найти число молекул в единице объема газа (ср. стр. 226). 
Аналогичным образом, пользуясь двумя измерениями— ре
фрактометрическим определением я и я0 и определением А, 
можно, согласно (5,168), определить концентрацию W, раз
бавленного раствора. Таким образом, разбавленный раствор 
трактуется так же, как и газ. Вводя обычную весовую кон
центрацию с, измеряемую в г • см~9, находим:

~  =  НМ, (5,169)

^ ,е  М — молекулярный вес, а

Другой способ нахождения или с состоит в определе
нии осмотического давления, равного для разбавленного 
раствора

p ^ N ^ T .

Если разбавленный раствор рассматривается подобно газу, 
то раствор концентрированный должен рассматриваться подобно 
жидкости. Именно здесь существенны соображения Эйнштейна 
о флюктуациях концентрации.

По аналогии с (5,306) напишем:

ЗХ< Ni N  к '
N, JV, относятся к растворенным частицам.

Для концентрированного раствора мы можем написать:
( дп\*
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что практически совпадает с (5,171), ибо, как показывает 
опыт, п — п0 пропорционально с и, следовательно, можно

дп п — пйзаменить производную ^  на — 1

Найдем выражение для (ДЛ/)9. Имеем:

280 РАССЕЯНИЕ СВЕТА [гл. 5

где/» — масса частицы растворенного вещества

(ДЛ05 = ( Д ^ ' ^ .
С другой стороны

где М у — масса всех частиц растворенного вещества в объеме 
V  и Av — флюктуация объема, занимаемого растворенным 
вещество^. Согласно (5,82),

где р — осмотическое давление растворенного вещества. Сле
довательно,

7Тло kTc2 дс kTc дс

откуда

к lS) /я* dp v с др
И

( Щ 5 ^  £ /у7  _  r t ^  л_ас
W v с др Л(д 1 с др

и, следовательно.



Мы получили, соотношение

где Н  имеет прежнее значение (5,170).
Исследование осмотических явлений приводит к зависи

мости

7̂ = 4 +  Вс*, (5,174)

где В  — постоянная, зависящая от растворителя. В хорошем 
растворителе В положительно и велико, в плохом мало и 
может стать даже меньше нуля.

Следовательно,

Я ¥ “ Ж + 2Вс- <5’175)
Определив значение Н  рефрактометрически и найдя h для 
ряда концентраций, мы можем определить молекулярный вес 
растворенного вещества М . 1 Для этого достаточно построить
график зависимости Н ~  от с. Зависимость должна быть

линейной, прямая должна пересекать ось ординат в точке
Приводим данные Дебая для растворов полистирола в смеси 
бензола с метиловым спиртом (рис. 54). Кажущееся .увели
чение молекулярного веса полистирола при уменьшении кон
центрации метанола объясняется адсорбцией бензола на части
цах полистирола.

Перейдем теперь к рассмотрению практически наиболее 
важного случая — разбавленных растворов, содержащих круп
ные частицы растворенного вещества. Такими частицами могут 
быть молекулы высокополимерных веществ. Весьма суще
ственна возможность определения их молекулярного веса и сте-- 
пени полимеризации, основанная на изучении рассеяния света. 
Молекулы полимеров имеют размеры, соизмеримые с длиной 
волны падающего света. Следовательно, рассеяние света такими 
частицами должно трактоваться в духе теории Ми. Мы уже

§  2 9 ]  РАССЕЯНИЕ СВЕТА В РАСТВОРАХ

(5,173)

2 8 1

1 P. D е b у е. Journ. Appl. Phys. 338 (1944); Journ. Phys. a. Coll. 
Chem. 51, 18 (1947). Э. В. Шд о л ь с к и й .  УФН 31, 417 Г1947).
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видели, что эта теория встречается со значительными трудно
стями: действие полейиндуцированных электрических и магнит
ных диполей, квадруполей и т. д. трудно определить, так как ис
ходное поле, создающее диполи, квадруполи и т. д., возмущается 
их собственной электромагнитной реакцией. Эта реакция тем 
сильнее, чем больше отличаются постоянные частиц от по
стоянных растворителя. Однако в первом приближении, 
достаточном для случая близких значений показателей пре
ломления растворителя и растворенных частиц (этот случай 
осуществим при соответствующем подборе растворителя), 
можно ограничиться первым приближением и считать первич
ное поле неизмененным. Как показал Дебай, в этом прибли
жении можно рассчитывать интерференцию световых волн, 
рассеиваемых разными точками молекулы полимера, так же, 
как интерференцию рентгеновых лучей или электронных волн, 
рассеиваемых кристаллами, атомами, молекулами. Интенсив
ность рассеяния может быть представлена в форме

где & =  -j-, rik— расстояние между г-тым и А-тым центром 
рассеяния и

где 8 — угол между направлением падающей и рассеянной 
волны.

Формула (5,176) есть хорошо известный результат теории 
интерференции света.

Молекула линейного полимера в растворе обладает свое
образными особенностями. Это — гибкая молекула, конфигу
рация которой должна исследоваться статистически. Так как и 
в дальнейшем нам не раз придется возвращаться к свойства^ 
высокомолекулярных соединений, рассмотрим здесь вкратце 
некоторые вопросы теории этих веществ. 1

1 Ср. Я. И. Фр е н к е л ь ,  Кинетическая теория жидкостей. АН 
СССР (1945), стр. 401;

Б. А. Догадкин,  Физика и химия каучука. Госхимиэдат

( 5 ,1 7 6 )

s =  2 s in - j ,

(1947), гл. 8.
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Представим себе гибкую полимерную цепочку, состоящую из N  
мономерных звеньев, причем длина каждого звена равна / и звенья 
составляют друг с другом угол ь  В нулевом приближении будем 
считать, что звенья способны свободно вращаться относительно друг 
друга (Кун); при неизменном значении угла ? угол ф может при-

9 обретать любые значения (рис. 55). 
Сразу оговоримся, что это спра
ведливо только в грубом прибли
жении. В действительности различ
ные конфигурации полимерной це
почки, получаемые в результате 
внутренних поворотов, энергети
чески не равноценны — внутреннее 
вращение заторможено» что долж
но учитываться при расчетах. 1 
Если вращение свободно, то энер
гия макромолекулы W не зависит 
от ее длины L (расстояние от на
чала до конца цепочки), но зависит 
от температуры, так как благо
даря тепловому движению звеньев 
цепочки (внутренние повороты) — 
растянутая цепочка стремится со
кратиться. Натяжение, возникаю
щее при этом, выразится, как

К ~~ dL’
где F— свободная энергия цепочки. В силу только что сказанного

W — TS
и

nds  а г

Рис. 55. Внутренние повороты 
в линейном полимере.

С другой стороны 

и

ж =  0. (5,177)

dS
Ж

dF = -  SdT+ KdL

дК
д Г

д К  т
д Т ~  dTdL

dS
dL'

Следовательно, энтропия S зависит только от L и К  прямо 
пропорционально Г, подобно давлению идеального газа. Отсюда

- Л - / Ю
K = f( L )  Т.

(5,178)

1 Ср. С. Е. Б р е с л е р  и Я И. Фре нке л ь .  ЖЭТФ 9, 1094 
(1939).



Считая в первом приближении растяжение упругим, напишем:
‘ f (L) = A ( L - Г), (5,179)

где Г —среднее значение L, определяемое формулой

Из (5,179) следует
S = - L a { L - L ) \  (5.181)

и так как энтропия пропорциональна логарифму вероятности опре
деленной длины цепочки

S =  k log т
находим:

^ /г Tvj
w (L) =  Се а* (5.182)

и, определив постоянные, получаем выражение для вероятности нахо
ждения конечной точки цепочки в шаровом слое на расстоянии 
от г до r  +  rfr от начальной точки:

ад
w (г) 4кг2 dr =s (— е 3 4тсг2 dr. (5,183)

\ 2itZ» /

Возвращаясь к вопросу о рассеянии света, будем рассматри
вать цепочку, как серию одинаковых рассеивающих центров, 
из которых каждый расположен на пересечении двух связей. 
Усреднив выражение (5,176) по всем возможным конфигура
циям цепочки с учетом их вероятности (5,183), находим

=  |  (5,184)
где

AVZ* 
х  6 ’

причем средняя интенсивность нормирована так, чтобы У® == У0 
в направлении первичного пучка, т. е. для jc =  0.

Если частица полимера не гибкая, а представляет собой 
твердое тело, например сферу радиуса г, можно заменить сум
мирование (5,176) интегрированием по объему. Получаем:

J8 =  |  р  (sin х  — х  cos х )  j*J°, (5,185)
где
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X яа ksr.
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Таким образом, измерение 
интенсивности рассеянного 
света и ее углового рас
пределения позволяет опре
делить размеры и, до не
которой степени, форму 
молекулы полимера в рас
творе. Легко видеть, что эф
фект Ми изложенной теорией 
учитывается, так как для рас
сеяния » вперед* 8 =  0, 
s =  0, f  =  J°, а для рассея
ния я назад" 8 =  «, з =  2 
и / < / > .

Для того, чтобы применять 
описанный метод на практи
ке, необходимо, чтобы из
быточное рассеяние, связан
ное с наличием растворен
ного вещества, было велико 
по сравнению с рассеянием 
растворителя. Иными слова
ми, коэффициент экстинкции 
или , мутность* h должна 
иметь большое значение.

Приводим таблицу, ха
рактеризующую влияние раз
меров частиц на величину h 
(табл. 38).

В последнем столбце ука
зана толщина слоя d  веще
ства, необходимая для ослаб
ления света в е раз. Мы 

,видим, что крупные раство
ренные частицы — молекулы 
высокополимеров — удовле
творяют поставленному тре
бованию.

Принципиальные основы соответствующей методики экспе
римента весьма просты. Нужны измерения п — я0 с точностью

Рис. 56а. Схема установки для ви
зуального определения мутности А 

и молекулярного веса.
А—источник света, 5 —светофильтр, В— 
сосуд е раствором полимера* Г—термо
стат, Д — опалесцирующее стекло, фо

тометр Пульфриха.
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до пятого десятичного знака (порядок величины п — п 0 0,001 
для 1% раствора). Они осуществляются на рефрактометре.

Т а б л и ц а  38

Вещество h{cM~*) d

Идеальный кристалл . .
Азот...............................
Вода...............................
1°/0 раствор низкомоле
кулярного вещества . . 

1% раствор белка (ов-
альбумина).................

Каучук, латекс 1% . . . 
М олоко........................

^  0 
8 ,9 .10-8 
1,0 - 10-ь

— ю-*

3,1. Ю-з
— 10-1 
— 10

оо 
100 км 

1 км

100 м

3 м 
10 см 
1 мм

Определение мутности А как функции температуры и, следо
вательно, определение молекулярного веса растворенного веще-

А —источник света, Б — светофильтр, В —сосуд с раствором полимера, Г  — термо
стат, Д —зеркала, Я—фотометр Пульфриха.
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ства также может быть осуществлено визуально, например 
с помощью фотометра Пульфриха. На рис. 56а приведена схема 
соответствующей установки, понятная без особых пояснений.

Точность таких определений высока — так, для сукрозы 
найдено из измерений рассеяния М  =  380, а из осмометриче- 
ских измерений М  =  342. Истинный молекулярный вес су
крозы равен 342. Однако наилучшие результаты этот метод 
дает для веществ с большими молекулярными весами: 10б— 10е. 
Для определения формы молекулы полимера в растворе обычно 
измеряют отношение интенсивности рассеяния под углами 45° 
и 135°. На рис. 566 показана схема установки, применяемой 
для этой цели.

За последнее время появился ряд теоретических и экспе
риментальных работ, посвященных рассеянию света в раство
рах полимеров. Мы не имеем возможности изложить эти работы 
здесь. Укажем только, что в детализированной теории рассея
ния растворами полимеров необходимо учитывать не только 
интерференцию „внутреннюю", лучей рассеянных разными цен
трами в той же молекуле, но и „внешнюю", определяемую 
наличием соседних молекул.
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РАССЕЯНИЕ СВЕТА В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 
И СПЕКТРЫ РАССЕЯНИЯ

§ 30. Связь между упругими и оптическими 
свойствами кристаллов

Рассеяние света в кристаллах определяется свойствами 
среды как целого, и, в первую очередь, ее упругими свой
ствами. В самом деле, если рассеяние на флюктуациях плот
ности в жидкости связано с ее сжимаемостью, то в упругой, 
кристаллической или изотропной среде такое рассеяние будет 
определяться упругими свойствами среды, ибо от этих свойств 
зависит возникновение и распространение флюктуаций плот
ности. Поэтому прежде всего мы познакомимся с элементами 
теории упругости кристаллов, далее рассмотрим связь упругих 
свойств с теплоемкостью кристаллов и только после этого 
перейдем непосредственно к рассеянию света. Как мы увидим, 
особенно важное значение для выяснения всех проблем, сюда 
относящихся, имеет изучение спектрального ’ состава рассеян
ного света. Связь между свойствами кристалла и спектрами 
рассеяния была предметом весьма глубоких и важных иссле
дований Л. И. Мандельштама, о которых мы также расска
жем в настоящей главе.

Будем рассматривать однородное твердое тело, к которому - 
приложены некоторые силы. Под действием внешних сил тело 
деформируется —  каждая заданная точка тела, каждый атом, 
или молекула смещается из своего первоначального положения, 
соответствовавшего состоянию равновесия тела в отсутствии 
внешних сил. Радиус-вектор, характеризующий положение каж
дой точки, приобретает значение г' вместо первоначального г,

19 З ое.  2024. М. В» ВолькенштеДн.
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Имеем:
-> *>
и = г '  —  г,  (6 ,1 )

•>
где и — вектор деформаций. Очевидно, что при деформации 
должны меняться расстояния между всеми точками тела. Рас
смотрим две бесконечно близкие точки тела.1 До деформации 
расстояние между ними было равно

d r ^ i d x i - ^ d x l - ^ - d x l ) 1; *1 =  *, x* =  z
и после деформации

d r = { d x \  +  d x \ + d x \ ) 4 „ 

причем, в силу (6,1),

du — dr — dr =  [dU\ —f— du% -j— du$) ?
и

dr'1 =  {dr - f  d a f  =  rfr2 +  2 dr da - f  da2
и, так как

a

d u t = =  ' > a = i - 2 - 3 >
/c=*l

имеем

d r '2 =  tfr8 4- 2 2  ^  d x{ d xu +  2  ^  (6>2)
i , k  i , k , j  J

Двойные суммы не зависят от порядка индексов. Переставив 
во втором члене правой части (6,2) индексы / и к, в послед
нем члене — индексы / и у, получим

dr'2 =  d r ^ 2 ^ u ikd x i d x k, ( 6 , 3 )

где uik — компоненты тензора ^деформаций, равные

1 ( д и * л . д а * _1_ V  d U j д и Л  т  А \

j

1 Ср. Л. J1 а н д а у и Е. Л и ф ш и ц , Механика сплошных сред.
Гостехиэдат, 1944, § 119.
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По определению это тензор второго ранга, вещественный и 
симметричный:

а4к — аы* (6,5)

Зная вид тензора деформаций, мы можем определить сме
щение каждой точки тела под действием внешних сил. Теперь 
свяжем тензор деформаций с внешними силами, действующими 
на однородное твердое тело.

Если на твердое тело действует внешняя сила, то ее дей
ствие уравновешивается напряжениями, возникающими в теле 
благодаря его деформации.
Напряжениями называются 
внутренние силы в кристал
ле. Существенно отметить, 
что они определяются меж- 
молекулярным взаимодей -
ствием, обладают малым ра
диусом действия и пере
даются от одной точки тела 
непосредственно к соседним 
его точкам. Эти силы могут 
быть выражены, как состав
ляющие некоторого тензора 
второго ранга — тензора на
пряжений. Представим себе 
некоторый участок поверх
ности тела ABC  (рис. 57), расположенный между осями 
координат x v х 2, х ь (О Р— нормаль к плоскости ABC). 
Пусть на плоскость ABC  действует давление р, производимое 
силой / ,  вообще говоря, направленной под некоторым углом 
к нормали ОР. Это давление уравновешивается внутренними 
силами, возникающими в объеме, -ограниченном плоскостями 
ABC , РОС, СОА, АО В. Имеем:

f t  — Р \$ А В С  ~ t n S B O C  +  *91$СОА Ч “ *31^Ж>Л,

где S abc и т. д .— площади соответствующих поверхностей. 
Иначе

Рис. 57. К выводу тензора напря
жений.

р  i = * iЧ  5
ъвос
Л ВС

"War
°сол
*а в о

■ и 81 5
>ЛОВ

А ВО

19*



и, так как Sboc  • Sabo и т. д . представляют собой напра
вляющие косинусы нормали ОР к поверхности ABC  в системе 
координат АГр х 2, х а, равные 1и /2э /3, имеем

Р\ —  Ч~ Ч~ 8̂1̂ 8
и вообще

(6,в)
к

Величины tki представляют компоненты вещественного и, как 
нетрудно показать, симметричного тензора напряжений

Uu — tм• (6 J)
Для малых сил и деформаций справедлив установленный экспе
риментально и, как мы увидим, обоснованный теоретически 
закон Гука, согласно которому деформации пропорциональны 
напряжениям. Следовательно, если справедлив закон Гука, то 
компоненты тензора деформаций должны быть линейными функ
циями компонент тензора напряжений:

uik  “  1 Ч ~  ^ 1 2  4 “ • • • Ч ~  ^ 3 2  Ч~ ^83*

Коэффициенты а, Ь при помощи которых компоненты 
одного тензора второго ранга преобразуются в компоненты 
другого тензора второго ранга, сами должны быть компонен
тами тензора четвертого ранга

^ tk === А N1^*1 у 2, 3).I, т
Величины siMm —  носят название модулей упругости. Обрат
ное соотношение имеет вид

Ьь == 2 сш » игт- (6,9)I, т
Величины сШт называются упругими постоянными.

Общее число компонент тензора четвертого ранга в трех
мерном пространстве равно 81. Однако, вследствие симме
тричности тензоров tih и игт (условия (6,5) и (6,7)), число раз
личных констант сокращается до 36. В самом деле, имеем

Uk *  Cik\luli Ч" ^*22^22 Ч~ Cik88tf33 Ч" fafcl2 4“ Cik*l) w12 Ч~
Ч" (с**18 Ч~ C«Sl) и19 Ч" fa*28 +  Cikbld а28*
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Но, так как — =

Щк — (с<лп “Ь^ип) ич +  (c»fc2a'bcW2a) иаз 4“ (̂ азвЧ* cwas) аа$Ч~
+ ( c <IH 3+£:<Jr21+C)i;<I8'l_CW ai)tf12_b ( C< )H 9+ c<Jt81- b c W 1 8 + cM 8 l)e 1 8 +

~Kc<m*f-ст * 4* CW28+ cm s)  “за*
Мы можем обозначить пары индексов одним индексом, согласно 
табличке

И получаем

tn  =  ^  =  сии1+ с 12ц24-с18ц8+ 2 с и и1+ 2 с ,Бм6+  2с1ви6
ta-i —  £-2 — ■ ^ 21^1 — ^ 2 2 ^ 2 ” 2 с о ^ ^  j 2 с 2БМБ ~|— 2(?28Ug

1̂2 — сб1ы1+ сб2ц2+ сввиа 4* 2с61и4-1- 2c6&«6-f- 2 с66ы6
Число констант с1к равно 36. То же самое относится к тен
зору siMm. Связь между с{1е и slm получается при решении 
уравнений (6,10) относительно и{. Имеем:

где Дс— определитель, составленный из коэффициентов cik, 
а Д<й(с)— его миноры. Так как (см. (6,8))

Легко показать, что постоянные cik, sik— также сим
метричны. Пусть тело имеет деформацию ии и2, . . . ,  вв. Ме
няем ее на a, -\-du l t . . . ,  ae-{-dae. При этом мы производим 
работу

11 22 33 23 32 31 13 12 21 
1 2 3 4 4 5 5 6 6

(6,10)

(6,1 1 )

(6,8а)
к

имеем:

(6,12*

dA —  — du± — *. .  -j- du$)
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находим, подставляя (6,10),

. . . + 2*16«6 и т. д.
и

Ё к  —  r д2А
ди% 12 duidu2’

но
дА

2̂ =  — а57 =  с21«1+  • • • +2Сзв«6 и т. д.
и

дь а м
а»! — “  Ъщдщ'

Следовательно,
с12 =  2̂1»

и вообще
Cik e= 1

Аналогичным образом, вследствие (6,12), имеем:

« а “ ®3м- (6Д4)
Следовательно, коэффициенты и представятся симме
тричными матрицами1— число независимых коэффициентов, 
в общем случае, уменьшается с 36 до 21.

Рассмотрим, как будут выглядеть эти матрицы при наличии 
определенной симметрии у кристалла. Симметрия упрощает 
матрицу, уменьшая число независимых коэффициентов. Не 
следует ожидать, что в отношении упругих констант будет 
иметь место такое же упрощение, с каким мы встречались 
в отношении скоростей распространения света: в последнем 
случае мы имели дело с тензором диэлектрической постоян
ной второго ранга, а в рассматриваемой задаче тензоры имеют 
ранг, равный четырем.

1 Эта матрица соответствует симметричному вещественному тен
зору второго ранга в шестимерном пространстве. Нам следует иметь 
в виду, что в действительности речь идет о компонентах тензора 
четвертого ранга.
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Начнем с наиболее низкой симметрии — с триклинной си
стемы. В этом случае никаких ограничений на тензоры, харак
теризующие упругие в свойства, не накладывается и наши 
матрицы имеют вид:

С11 СЧ с& Си С}Ъ с 16 s n  s & *13 *J4 *15 *J«

С 2* С*3 сп счъ «s'22 *23 e 24 *25 *2G

с33 си г35 С36 *33 *34 *35 *36

Си Clо Си s u *45 *46

Г55 с 56 *ББ *бв

сад See

Мы выписываем только компоненты с одной стороны диаго
нали — остальные компоненты им симметричны. Число незави
симых компонент равно 21, выбором трех осей координат мы 
внесем три дополнительных условия и уменьшим число по
стоянных до 18.1 Симметрия тензоров (6,15) есть С*.

В случае моноклинной системы имеется ось второго по
рядка, скажем х 8. Совершим поворот около этой оси на 180°. 
Направляющие косинусы новых осей координат x i9 х 2у х'ъ 
в системе старых осей x v лг8 представятся табличкой

x 'i X2 *s
*1 — 1 0 0
X2 0 — 1 0

0 0 1

Компоненты тензора четвертого ранга преобразуются при по
вороте системы координат как произведение четырех векто
ров. Обозначив направляющие косинусы таблички буквами л(и.у 
получаем

sm i —  TfuYiiT и Т и 5Ш 1 “  5 1Ш

sm i  =  Tll7llT22T225 tl22 =  ^1122
и т. д.I

Sim =  ТпТпТмТзв^шз— =  ®
и г. д.

х Ср. Л. Ландау и Е. Лифшиц, цит. соч., § 125.
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Имеем:

*11 *12 *13 0 0 *10

*22 *23 0 0 *26

*зз 0 0 *36

*44 *45 0

*65 0

*вб

%  $12 $13 0 0 $16

$22 $23 0 0 $26

$33 0 0 $36

*44 $45 0

$56 0

$66

(6,15а)

Число независимых компонент равно 13. Оно может быть 
уменьшено на единицу заданием направления одной из коор
динатных осей x v  х 2. Симметрия тензоров есть

В случае ромбической системы наличие трех взаимно пер
пендикулярных осей второго порядка приводит к тому, что 
обращаются в нуль все компоненты, имеющие нечетноё число 
одинаковых индексов. Имеем 9 различных компонент. Сим
метрия тензоров Vh.

*11 *12 *13 0 0 0

*22 *28 0 0 0

*33 0 0 0

*44 0 0

*55 0

*66

$11 $12 $13 0 0 0

$22 $23 0 0 0

$33 0 0 0

$44 о . 0

$55 0

$66

(6,156)

Тетрагональная система. Группы Сх> Cih и Civ характери
зуются матрицами:

*11 *12 *13 0 0 *16

*11 *10 0 0 - * 1 6

*33 0 0 0

*44 0 0

*44 0

*66

« S j i  $12 $13 0 0 $16

$11 $13 0 0 —  $16

$33 0 0 0

$44 0 0

$44 0

$66

(6,15в)



§ 30] СВЯЗЬ МЕЖДУ СВОЙСТВАМИ КРИСТАЛЛОВ 297

Симметрия тензоров есть Cih.
Число независимых компонент равно 7.
Для остальных групп (S4, D2d =  Vd, Dv  Dih) c,e =  s ,e =  0 

и число компонент уменьшается до 6 (симметрия тензоров

Для групп (тригональная система) число компо
нент также равно 7.

Матрицы имеют вид (6,15 г).
Симметрия тензоров

Сц  С12 Cj8 С14 

Сц Ci3 — CU
Г33 0

Си

-С25 0
Чь 0
о о 
О с2Б 
си си

С Ц — С1а 

2

5 ц  ^12 «1з *14 “ *25 0

*11 *13 "- * 1 4 *26 0

*38 0 0  0

*44 0  2<?25

*44 2*14

2 (*11 *12)

(6,15с)

Для групп C3t,, £>3, Dm  (симметрия тензора D^  обра
щаются в нуль константы с2б и s2b в матрицах (6,15г).

Для групп Ce, £>e, C6ft, Св1,, £>6Л гексагональной системы, 
для групп и С8Л, имеем тензоры с симметрией DооЛ, 
содержащие 5 констант:

*11 *12 *18 0 0 0

*11 *13 0 0 0

*33 0 0 0

*44 0 0

*44 0
•

2 ( s n — * 12)

(6,15д)

Это — случай аксиальной симметрии.



Для кубической системы симметрия тензора Oh — три 
константы
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Cll С12 Ci2 0 0 0

1̂1 Cia 0 0 0

C\i 0 0 0
0 0
си 0

си

$11 $12 $12 0 0 0

sn $13 0 0 0

$11 0 0 0

$44 0 0

$44 0

$44

(6,15е)

И, наконец, в случае изотропного тела остаются только две 
константы, характеризующие упругие свойства при продоль
ном растяжении и поперечном сжатии:

с сх сх 0 0 0

С Сх 0 0 0

с 0 0 0

1

2 ( с Ci)  0 0

1

2
( c - c t ) 0

- c i )

S S\ S i 0  0 0

s  s x 0  0 0

s 0  0 0

1

2 ($ — $ ,)  o 0

\  < * -* » > 0

h s' S x )

(6,15ж)

Таким образом, существует 10 форм тензоров коэффици
ентов упругости и модулей упругости.1 Тензор диэлектриче
ской постоянной твердого тела изменяется под влиянием 
упругих деформаций. Так, изотропные тела (стекло), будучи 
подвергнуты одностороннему сжатию, приобретают свойства 
одноосного кристалла. Соотношения в общем случае анизо
тропного кристалла определяются так называемыми упруго
оптическими и пьезооптическими постоянными. Как показывает 
опыт, двойное лучепреломление у деформированного изотроп
ного тела или изменение двойного лучепреломления у дефор-

1 Подробнее О теории упругости см, в цитированной книге 
Л. Ландау и Е. Лифшица.
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мированного кристалла пропорционально деформациям, если 
они малы и не превышают предела упругости. При деформа' 
ции кристалла в нем попрежнему сохраняют свою силу законы 
распространения света в анизотропной среде, изложенные 
в главе 4, но изменяется положение системы оптических осей 
и главные значения показателей преломления. Задача заклю
чается в том, чтобы связать эти изменения с составляющими 
тензора деформаций и тензора напряжений, свойственных
данному кристаллу или изотропному телу. Для этой цели
воспользуемся уравнением индикатрисы световой волны в кри
сталле— уравнением эллипсоида нормалей (4,27), которое мы 
запишем здесь в форме

2 2 2х\ x l x i
^ + - ^ + i ” 1==0’ (6’16)п1 п2 я3

где nv n2f — главные показатели преломления кристалла. 
Переходя от системы главных осей эллипсоида нормалей х и 
х 2, к произвольной прямоугольной координатной системе
х'и Хщ, мы преобразуем уравнение (6,16) к форме

Г2 '3
*1 I V  » *32 I п% Т з I
П1\ П22

, t t f t  r , \

+  2 +  (6,17)
\  nh  "ai nU /

Величины ni}t (/, k =  1, 2, 3) называются оптическими пара
метрами недеформированного кристалла. Они определяются 
через пи п2У пь и направляющие косинусы системы осей 
х и х 2, x'z в системе х 1У х 29 х ъ

0
 ̂   (-*•!’ Xi) (•*!»  . {Х-2Г Xi) (-*3* Хк) |

п1к «1 «3

. (* ,* ;>  ( * ,* ; )  (6 1 8 )

Обратно, из значений ntk в заданной координатной системе 
х \, х'ь  х 9 можно определить все 9 направляющих косинусов
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и главные показатели преломления пи я2, я3. Воспользовав
шись соотношениями ортогональности направляющих коси
нусов и соотношениями (6,18), находим:

1 _ { x v x \ f  ( X y x t f  ( x v xz f
я2 я2 ' я2 я2 »
п 1 п 11 я 22 я 38

| О ( * 1 * 2 )  ( * ! * » )  | р ( * ! * » )  ( * 1 * | )  2 ( -Г х * 1 )

я 23 Я 31 Я 12

*   ( * 2 » * l ) “ j (* 2 *  Х 2 У  » (**2* ^ з ) 2 .
я2 я3 ' я 2 * я2 I
Я 2 Я 11 я 22 Я 88

(6,19)
, 0  1 * 2 * 0  ( * 8 * t )  , O (**2 * 0 ( * 2 * l )  , 0 ( * 2 < l ) ( * 2 * 2 )

4 “ „2  “ г  2  2 “ 1 - 2
"2 3  "81 л 12

* (* 8 »  * l )  . (* 8 »  . (*В * * з )
Я2 == /I2 * Я2 * я2 Ч”
Я3 11 23 Я 33

, о  ( * 8 * й )  ( * 8 * з )  , о  ( * 8 * в )  ( * 3 * l )  , 0 ( * * * I ) ( * « * i )
' 2 + 2 2 1 2 п2

Я38 Я 31 12 f

Очевидно, что
2

tlik — Чк'

Изменение оптических параметров, вызванное деформацией, 
можно феноменологически представить в виде

4 ------- -4 т  = -------згЦй — Р ии I +  Pl2a2 +  P is« 3 +
«11 nu nu пи

"Ь S p i4«4 -j- 2pl6u- -j- 2р ц « а

—    T^oi =  P«i«j +  P «A  +  Pes«8+

“l-  2p6iui -j- 2/)66u5 -j- 2pMut.

(6,20)



И, заменяя я<*л«ная4(« — средний показатель преломления), 
напишем

Деа  =  — л* (Pl хи х +  р 12и2 +  р1Ъиь +  2ри и± +

Ч* 2/?16«6) (6,20а)
и т. д.

Коэффициенты компоненты тензора четвертого ранга — 
носят название упругооптических постоянных* Вследствие 
линейной зависимости между компонентами тензора деформа
ции и тензора напряжений, мы можем выразить Де<л через 
компоненты этого последнего тензора:

Д®11 ~  П 4 (011*1 4 “  012*2 Ч~ 013*2 4 “  ^0н*4 +  2^15^5 4 '2 ^ le4 )*(6 j2 1 )

Постоянные qik, также компоненты тензора четвертого ранга,— 
носят название пьезооптических постоянных кристалла. И р4к 
и q{1t зависят от природы кристалла, от температуры и обла
дают дисперсией.

В силу связи между тензорами /  и и и в силу (6,20) и 
(6,21), получаем

в в
Р ш =  ЪяиСти (6,22)

< =  1 < = 1

где с — модули и $ —  коэффициенты упругости.
Имеем для различных групп симметрии следующую форму 

этих матриц.
Триклинная система — 36 констант, в общем случае отлич

ных от нуля.
Моноклинная система — обе матрицы имеют вид:
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20 констант

/>11 />12 />13 0 0 />16

Р п />22 />23 0 0 />26

Р п PZ2 />38 0 0 />36
0 0 0 P i  4 Р4Ь 0

0 0 0 Р и Рьь 0

0 0 0 0 0 />66

( 6 , 2 3 )



Ромбическая система г
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12 констант

Pi 1 Рп />18 0 0 0

Pil Рп />23 0 0 0

Pbi Pb 2 />зз 0 0 0
0 0 0 Ри 0 0

0 0 0 0 Рьь 0

0 0 0 0 0 Рь6

Тетрагональная система — группы 4̂> Cih>

9 констант

Рп Рп />13 0 0 />16

Р12 Рп />13 0 0 - -/>16

/>31 />31 />33 0 0 0
0 0 0 Ри 0 0
0 0 0 0 Ри 0

/>61--/> 6 1 0 0 0 />66

Тетрагональная система — остальные группы — то 
Рп —  Рб1 =

Кубическая система:

3 константы

/>11 Рп Рп 0 0 0
/>12 Pll Рп 0 0 0
/>12 Рп Рп 0 0 0
0 0 0 Ри 0 0
0 0 0 -о Ри 0
0 0 0 0 0 Ри

(6,23а)

(6,236)

же, но

(6,23в)

Для остальных систем вид матриц упругооптических и пьезо
оптических постоянных отличается друг от друга.



Тригональная система, группа Сан-
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11 констант

Р1Х 9P i 2 Р\3 Ри -/>25 0
Рп Ри Рт —Ри РЖ 0

' Рп РП Рзз 0 0 0

Р41 Ра  0 Ри Раь РЪ2—Р 62 Рьг 0 Р4Ъ Ри Ра

0 0 0 Р2Ъ Ри
1
2 (Рп—Рк)

ЯП Яп Ят 014 ~025 0
Яп Яп 013 -014 026 0

Яп Яп 033 0 0 0
Яп —Яа 0 044 045 2062
062 ЯЬ2 0 “-04 Ь 044 2041
0 0 0 023 014 Ъ(Яа — Яп)

(6,23г)

Для групп D3, обращаются в нуль коэффициенты
/>28, рт  />45. Остается 8 констант.

Гексагональная система — все группы:

6 констант

Ри Р\ 2 Р\з 0 0 0

Рп Рп Рп 0 0 . 0

Рт Рп Рзз 0 0 0

0 0 G Ри 0 0

0 0 0 0 Ри 0

0 0 0 0 0 j i P l l - Рп)

0 п 012 013 0 0 0

012 011 013 0 0 0

031 031 083 0 0 0

0 0 0 044 0 0

0 0 0 0 044 0

0 0 0 0 0 2  (011 — Яп)

(б,23д)



Коэффициенты рш  qik определяются из изменений двой
ного лучепреломления —  оптических постоянных, вызванных 
деформацией.

Приводим значения этих коэффициентов для некоторых 
кристаллов кубической системы (табл. 39).
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Т а б л и ц а  39

Кристалл

П ьезооптические 
постоянные

У пругооптические 
постоянные

S

i
L
5

о &
с
Ч
1И сгч

ft.
3ft.

Каменная соль . . —1,183 +  1,43 —0,833 -0,0408
1
+0,178 -0,0108

Калиево-алюми
ниевые квасцы. . . —4,30 —0,455

Аммоний-алюми-
ниевые квасцы . . —4,462 —0,774

Флюорит . . . . —1,420 +1,134 +0,685 —0,1722 +0,228 +0,0236
Сильвин .............. +1,67 -4,22 + 1,0595 —0,0276

1i

Отсылая читателя за дальнейшими подробностям к специ
альной литературе,1 остановимся вкратце на деформационном 
двойном лучепреломлении изотропных тел.

Изотропное твердое тело является либо поликристаллом- 
агрегатом беспорядочно расположенных монокристаллов, либо, 
по существу, переохлажденной жидкостью, имеющей квази- 
кристаллическую структуру (стекло, высокомолекулярные со
единения).

В общем виде затруднительно дать молекулярную теорию 
деформационного двойного лучепреломления изотропных тел, 
однако феноменологическая теория этих явлений может быть 
построена без большого труда.

1 F. P o c k e l s .  Lehrbuch der Kristalloptik (1906); 
О. S z i v e s s i .  Handbuch der Physik 21 (1929).
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Изотропное тело характеризуется идентичными матрицами 
упругооптических и 'пьезооптических постоянных:

2 кон
станты

Pll Pl2 
Pit Рп Рп 
Pit Pvt Pll

о
о
0

1
О О О  У  (Pll—Pit) 

О О О  О

О О О  о

о
о
о

- j  (Рп—Pid 

О

О
О
О

о

о

(6,24)

2" (Pll Pit)

Обычно принято пользоваться постоянными

P = = 2 ’Pi2> Р ~  ~2 Рп> Ч —  Чхъ Ч ~ ~ 2  Чхь (®?25)

где п —  показатель преломления недеформированного тела.. 
Как мы уже указывали, при одностороннем сжатии изо

тропное тело становится двоякопреломляющим — приобретает 
свойства одноосного кристалла, оптическая ось которого па
раллельна направлению сжатия. Обозначив посредством по 
показатель преломления для линейно поляризованного света, 
распространяющегося перпендикулярно к этому направлению, 
причем электрический вектор световой волны колеблется также 
перпендикулярно направлению сжатия, и посредством пе—по
казатель преломления для такой же волны, но с электриче
ским вектором, колеблющимся параллельно направлению сжа
тия, получаем

я0= « [  1 +
(6,26)

Здесь Р  — давление, е — модуль упругости и jt— отношение 
поперечного сжатия к продольному растяжению изотропного 
тела. В случае растяжения надо пользоваться теми же фор
мулами, но со знаком минус. Двойное лучепреломление равно

(6,27)пРпе —  По о  —  (1 + 1») (р '—  р).

20 Зак. 3024. М. В. Волысгнштейн.
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Наиболее удобным способом изучения деформационного . 
двойного лучепреломления служит наблюдение интерферен
ционных явлений в поляризованном свете. Ввиду простоты и 
относительно высокой точности такого рода определений, они 
широко применяются для изучения деформаций и натяжений 
в твердых телах. При этом весьма ценные результаты дает 
метод моделирования: уменьшенная модель той или иной меха
нической детали или конструкции изготовляется из прозрач
ной пластмассы и подвергается механическим воздействиям, 
аналогичным тем, которые имеют место в практике работы 
данного механизма. Натяжения, возникающие при этом в мо
дели, изучаются указанным способом. Таким образом удается 
определить как главные направления напряжений, так и их 
величину. Соответствующие исследования вошли в практику 
производства в Советском Союзе и отечественное приборо
строение выпускает для них первоклассные инструменты.

Интересно отметить, что односторонняя деформация изо
тропного твердого тела может вызвать не только двойное 
лучепреломление, но и дихроизм. Так, окрашенная пленка цел
лофана, будучи подвергнута одностороннему растяжению, при
обретает свойства поляроида— способность пропускать свет 
данной длины волны только с определенным направлением 
поляризации.

При всесторонней одинаковой деформации, изотропное 
тело остается изотропным, но изменяет свой показатель пре
ломления:

Знак — относится к всестороннему сжатию, знак — 
к всестороннему растяжению. „

Значительный интерес представляют исследования оптиче
ской анизотропии высокомолекулярных веществ, возникающей 
при их растяжении.1

С одной стороны, поскольку при больших растяжениях 
каучуки кристаллизуются, двойное лучепреломление может

1 В. Н. Цветков.  Вестник ЛГУ № 1 (1947), стр. 72.

(6,28)
где
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быть применено для изучения этих процессов кристаллизации. 
С другой стороны, изучение временного хода Дп позволяет 
исследовать релаксационные процессы в полимерах. В области 
малых напряжений предельное значение Ап пропорционально 
приложенному напряжению

Фотоэластическая постоянная Ае характеризует при низких 
температурах —  ниже Тд, точки стеклования полимера, — обыч
ный атомарный эффект, т. е. изменение междуатомных рас* 
стояний под действием напряжения. Порядок величины атомар
ного эффекта в полимерах тот же, что и в обычных твердых 
телах (для полистирола 6* 10-18). При температурах, лежащих 
выше точки стеклования, Ае резко возрастает, характеризуя 
эффект высокоэластичности, определяемый свободой ориента
ции отдельных звеньев закрученной полимерной цепочки 
(ср. стр. 284). Возможны случаи, в которых Ае, соответ
ствующие атомарному и высокоэластическому эффекту, имеют 
разные знаки, в этом случае знак Ап при переходе через Тд 
меняется (Цветков, Трапезникова, Тверская).1 Величины Ае и, 
соответственно, А я не зависят от степени полимеризации 
в широком интервале молекулярных весов.

Теория Куна позволяет связать фотоэластический коэф
фициент в области высокой эластичности с  анизотропией 
поляризуемости статистических элементов нитевидных молекул 
полимера. Теория дает

где « j— аг — анизотропия поляризуемости статистического 
элемента (тензор поляризуемости которого принят аксиально- 
симметричным).

Для каучука Де =  2 -1 0 -10, чему соответствует a j —  аа => 
=  73 • 10-2^ок* Тот же порядок величины получается для 
других полимеров. Как мы видели, анизотропия поляризуе
мости обычных молекул имеет такой же порядок величины 
(этилен 20* 10"26, стирол 40 •  10-86 с м 9).

1 В. Н. Цветков,  цит. соч.

Дя я» As • Р,

Д« =  -

20*



Более непосредственный оптический метод исследования 
величины и формы больших молекул в их растворах дает двойное 
лучепреломление в потоке (эффект Максвелла, см.ниже§51, 52).

В заключение этого параграфа рассмотрим существенный для 
дальнейшего вопрос об изотермических и адиабатических значениях 
упругих и упругооптических постоянных. Обычно приводимые 
значения — изотермические. В тех случаях, когда деформации внутри 
твердого тела меняются с большой частотой — например при рас
пространении ультразвуковой волны, они характеризуются адиабати
ческими значениями постоянных. Рассмотрим вопрос в общем виде, 
следуя за Г. П. Мотулевич.1 Имеем для тензора деформации, воз
никшей в результате адиабатически приложенного напряжения t

n j f a e = 4 + V r- (6,29)
Uij — деформация, возникшая в кристалле, находившемся при 

температуре Г0 под действием изотермически приложенного того же 
напряжения Д Т—изменение температуры, возникшее в теле;
а^ДГ—симметричный тензор деформации при свободном тепловом 
расширении тела. Следовательно,

' . , - 2  «8S— - S I - 2k,l к, I fc, I
откуда

2  (‘w * - - < ^ Г Р“-)4 i  —  2  ст й'акЛт- (б.зо)
E l  kt I

Величина Д Т находится из термодинамических соображений.
Д Т оказывается равным

(М1)kl mn
Окончательно

• s r — s r -  — b i l l  < « a ) ( I w « )  < w 2>
ki tnft

Аналогичное выражение для разности упругооптических постоянных, 
полученной путем аналогичных рассуждений, имеет вид

<а д >
р па

где Ку — коэффициент .чистого* температурного изменения опти
ческой диэлектрической постоянной. Этот коэффициент для изотроп
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1 Г. П. Мотулевич. Труды ФИАН 5 (1950).



ного тела, например, определяется следующим образом. Температур
ный коэффициент, выражающий действие теплового расширения

{ т г )  =  2п{ ч 7 ) ^ 2п^ Т Г -  ( 6 ,3 4 )
Обозначив посредством температурный коэффициент, опре

деляемый изменением плотности при прямом действии температуры
dn f  d n \ . дп  на показатель преломления, а посредством +  -jpf — со

ответствующее выражение для непосредственно наблюдаемого пол
ного температурного коэффициента, напишем

1 г - *  { ( £ ) + & } •  ( 6 Л 5 )
Так как изменение температуры сопровождается всесторонней 

деформацией, для которой имеет место условие (ср. (6,25)),

р -^ -  =  ^ ( Р ' + 2 Я .  (6.36)
имеем

' •гг=4?+"<?'+.ад* л»)
где а — линейный коэффициент теплового расширения, и коэффи
циент чистого температурного изменения диэлектрической постоян
ной . . .

^  = 2 п ^  = 2 п ^ + 2 п ^ { р '  +  2р)а .  (6,38)

Для кварца имеем

- f f  =  “  6.50 • 10-«; ^  _  7,54 • 10- «.

( 4 г )  =  “ 12,80‘ 10" 6: ( | ? ) “ - Н Ю - 10-*.

- ^ -  =  + 6 ,3 0 -1 0 -« ; - ^  =  +  6,56-10-6.

Вычисленные разности оказываются очень малыми и не превы
шают нескольких процентов от самих значений соответствующих 
постоянных.
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§ 31. Теплоемкость кристалла и его колебания

Вследствие сильного взаимодействия частиц кристалла 
флюктуации плотности, возникшие в какой-либо части объема 
кристалла, распространяются по всему кристаллу, как упру
гие волны. Кристалл есть упругая среда, свойства которой 
выражаются рассмотренными выше упругими и упругоопти
ческими постоянными. В то же время упругие свойства 
кристалла— распространяющиеся в нем упругие волны — на
ходят свое непосредственное выражение и в термодинамиче
ском поведении кристалла, в частности в его теплоемкости. 
Именно при построении теории теплоемкости твердого тела 
впервые был поставлен и частично разрешен вопрос о соб
ственных колебаниях кристаллической решетки, с которыми, 
согласно вышесказанному, должны быть тесно связаны опти
ческие свойства кристалла и, в особенности, свойства света, 
рассеянного кристаллом. Объединение теории теплоемкости 
кристалла с теорией рассеяния света представляет собой глав
ное содержание ряда классических работ Л. И. Мандельштама 
и его школы.1 Эта глубокая идея Л. И. Мандельштама 
оказалась, как мы покажем, исключительно плодотворной, 
вызвав к жизни ряд открытий, из которых наиболее важным 
и выдающимся было открытие комбинационного рассеяния 
света. Не будет преувеличением сказать, что благодаря идеям 
Л. И. Мандельштама возникла новая область физики, возник 
ряд замечательных возможностей изучения строения молекул 
и кристаллов.

Мы дадим краткие сведения о теории теплоемкости кри
сталлического твердого тела;2 эта теория послужит в некото
рой степени обоснованием последующего изложения теории 
рассеяния света в кристаллах.

Классическая теория теплоемкости твердого тела приводит 
к закону Дюлонга и Пти

С<, =  3/? =  6ш кал)моль* ‘ (6,39)
Этот закон выводится, как известно, следующим образом. 

Предполагается равномерное распределение энергии по степеням

1 См. Л. И. М а н д е л ь ш т а м ,  Полное собр. трудов, 5, 416.
2 См. М. А. Ле онт ович ,  Статистическая физика. Гостех- 

издат, 1944, § 39—42.
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свободы. Каждая частица в кристалле обладает тремя степе
нями свободы, на каждую из них приходится средняя кине-

кТ  3гическая энергия, равная — всего ^  kT. Однако, частица

в кристалле обладает не только кинетической, но и потен
циальной энергией, зависящей от смещения частицы из ее 
положения равновесия

t / = £ / ( r - r 0).

Разлагая это выражение в ряд по малым смещениям около 
положения равновесия, имеем

причем, так как в положении равновесия потенциальная энер
гия имеет минимум, линейный член в (6,40) равен нулю. 
Ограничиваясь малыми смещениями, мы можем считать U  
квадратичной функцией смещений и, следовательно, силу, 
действующую на частицу, линейной функцией смещения

Именно это предположение лежит в основе теории упру
гости. Находясь под действием упругой возвращающей силы, 
каждая частица в кристалле выполняет гармоническое колеба
ние— является гармоническим осциллятором. Как известно, 
средняя потенциальная энергия гармонического осциллятора 
равна его средней кинетической энергии. Всего, следовательно, 
на каждую частицу приходится энергия, равная

l l J l k T - \ - j k T = 3 k T

и на N a. частиц (один моль) 3RT. Следовательно, теплоем
кость

( 6 ,4 1 )
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т. е. закон Дюлонга и Пти. Однако этот закон соблюдается при 
комнатной температуре далеко не для всех кристаллов» а при 
низкой температуре не соблюдается вовсе. Согласно (6,41) С„ 
не зависит от температуры. В действительности, при низких 
температурах С„ резко понижается, стремясь к значению С „= 0  
при Т-+ 0° К (третье начало термодинамики). Для объяснения 

зависимости теплоемкости твердого тела от температуры, 
Эйнштейн (1906)1 воспользовался идеей Планка, согласно 
которой излучение твердого тела квантовано. Эйнштейн пред
положил, что твердое тело представляет собой, в соответствии 
с изложенным, систему осцилляторов, но каждый осциллятор 
имеет квантованную энергию, может приобретать тепловую 
энергию отдельными квантами, равными й«. Как мы знаем 
сейчас, энергия осциллятора

где п «  0, 1, 2, 3 . . .
Согласно основным положениям статистической физики, 

вероятность состояния осциллятора с энергией &п равна

Следовательно, средняя энергия осциллятора (одна степень 
свободы частицы) равна

(6,42)

« я
е  к Т  ~ ~ е  2к Т е  к Т

оо —Мн. со   яд<»

2  пй*е кТ
П=г-Л

2  $*е кГ

— нулевая энергия, равнай Д р . Произведя суммирова' 
ние, находим

(6,43а)

1 A. Einstein,  Ann. der Physik 22, 180(1907).



Тело, состоящее из N  частиц, имеет 3N  степеней свободы и 
энергию, равную

2, 1 Л®

е ^ - 1
Теплоемкость С„ равна

Яи>
^    д $   3N(hu>)iekT

« дТ Ж5 *
к щ ё 1® —  I)»

При высоких температурах, удовлетворяющих условию к Т ^>  
^>Йсо, получаем попрежнему Cv =  3Nk.

Температурный ход Cv (6,45) показан на рис* 58. В дей
ствительности, как показывает опыт, кривая CV(T) медленнее 
приближается к ну
левому значению 
вблизи абсолютного 
нуля температуры и, 
что самое сущест
венное, твердое тело 
нельзя охарактери
зовать какой-то од
ной единственной 
частотой упругих 
колебаний о>. Мы 
видели, что упру
гие свойства твер
дого тела достаточ
но сложны и существенно зависят от его симметрии. Мы 
должны рассматривать колебания всех частиц твердого тела, 
как связанные. Потенциальная# энергия всей совокупности 
частиц кристалла должна зависеть не только от квадратов 
смещений отдельных частиц из положений равновесия, но и 
от произведений смещений различных частиц, так как силы, 
действующие на данную частицу, зависят от смещений со
седних частиц.

Мы можем, однако, попрежнему представить энергию си
стемы как сумму энергий гармонических осцилляторов, соот
ветствующих отдельным нормальным'колебаниям системы, общее
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Рис. 58. Кривая теплоемкости твердого 
тела.

(6.44)

(6.45)



число которых равно числу степеней свободы системы, т. е. 
3iV. В каждом нормальном колебании принимают участие все 
частицы системы.

Мы имеем право пользоваться для отдельного нормального 
колебания прежним выражением (6,43а)
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е к Т - 1
и находим, что средняя энергия кристалла равна

8N &N

где
w

®° =  Т  S  ш*‘
Л» 1

Задача, таким образом, сводится к вычислению частот всех 
нормальных колебаний системы. Это —  очень трудная задача. 
Дебай1 нашел ее решение не для случая реального кристалла, 
всегда дискретного и характеризующегося по меньшей мере 
тремя упругими постоянными, но для непрерывного изотроп
ного тела, характеризуемого двумя упругими постоянными для 
поперечного и продольного сжатия.

Для непрерывного тела мы можем заменить сумму (6,46) 
интегралом и написать

и>шах

§ =  /  { н Е Г ^ + У  * •} * * ( • ) -  (6,47)
о е кТ- 1

Функция Z  дает распределение нормальных колебаний по 
частотам —  Z  (со) есть число нормальных колебаний с частотами, 
не превышающими ш. Верхний предел интегрирования есть ют и , 
наибольшая частота колебаний изотропной упругой сплошной 
среды. Для нахождения интеграла (6,47) нужно найти Z  (®). 
Вырежем кубик из нашего тела со стороной L. Выберем оси

(6,436)

(6,46)

(6,46а)

1 P. Debye.  Ann. der Physlk 39, 789 (1912).



координат вдоль ребер куба. Собственные колебания куба
образуют стоячие волны. Смещение точки х у у ,  г  может
быть представлено в виде

и (х, у 9 г) =  sin 2 * ^ .  sin 2ъкуу  . sin 2яЛ*г\ (6,48)

Имеем

| k  | a* +  tiy -j- k*)'1* —  у , (6,49)

где X — длина стоячей волны.
Всего существует 8 волн с одним и тем же значением X, но 

разными направлениями распространения:

JT ka Jr k y-Jr kz — kx - \-k y —  kz
"4“ kx 4“ ky kz k9 — ky -f- kz
+  Jf k x — —  kz
— kx ”h  ky k z —  kx  —  ky — kz

Возможные значения X определяются граничными условиями 
на поверхности куба. Находим

*» =  3Z ’ * * = § ! •  (6.50)

где пх> Пу, nz — целые числа.
Каждому волновому вектору k y каждой длине волны X

соответствуют три различных типа колебаний, три волны, 
определяемые распространением в теле двух поперечных и 
одной продольной волны. Имеем

*
где скорость поперечной, ct — продольной волны.

Число продольных колебаний с частотами, лежащими
в интервале от v до v-|-rfv, равно числу векторов к  в интер
вале
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*>
Это число равно числу векторов k  с положительными целыми 
па, пу, пг, концы которых лежат в шаровом слое, опреде
ляемом радиусами

т. е. число, асимптотически равное одной восьмой объема 
шарового слоя, равного

/Z* \8 
4тс ♦ v2dv.

Число поперечных колебаний вдвое больше, но вместо сг 
в соответствующее выражение надо подставить ct. Полное 
число колебаний с частотами, лежащими в интервале от v 
до v-j-tfv, равно

d Z (v) =  Z (v) dv =  4rcl8 /  \  4" \ \  (6,52)
\ ct ci)

где I 8 ==3 V  —  объем тела,
В дискретном твердом теле, в отличие от континуума, 

существенны фазы упругой волны в отдельных точках. Этим
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Рис. 59. Колебания простой линейной цепочки.

ввЬдится верхний предел для \k \  (нижний для X). Действи
тельно, две волны, изображенные на рис. 59, совершенно 
эквивалентны в кристаллической решетке. Мы имеем, следо
вательно, право ограничиться рассмотрением длинных волн, 
с X, не меньшей, чем расстояние между соседними частицами 
в решетке. Полное число волн, создающих смещения и (6,48), 
различные в различных точках дискретной системы, равно числу 
его степеней свободы.
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Для очень длинных волн, с X, много большими расстояния 
между частицами, стрбение решетки становится мало суще
ственным, и мы можем руководствоваться теорией, развитой 
для континуума, для которого мы пользовались всего лишь 
двумя упругими постоянными, определяющими скорости 
ct и сг. Мы учтем структуру решетки условием

Z(vraM) =  3W (6,53)
или

^ ( И  ) р * - 4И Н ) ,~ =ш’
откуда

dZ  (v) =  Z  (v) rfv =  9 i V ^ -  d'». (6,54)
vm&x

Подставляя в (6,47), находим
u)max

^  C  J  {‘V  — } ®9 dts> (6,55)

или
ekT- l  

7I  =  ■§• № MI 4- 3NkTD  ( % * ) ,  (6,55a)

где D <— функция Дебая:
гх/ \ 3 P x*dxJ ;

Вид функции Дебая показан на рис. 6D. При низких 
температурах находим приближенное решение

1 =  |л /й ш гаа1 +  З М Г { ^ ( | ) 9-  . . . } ,  (6,556)

где 9  — характеристическая температура

0==-1г--
Из (6,55а) находим теплоемкость при низких Т

с„= з т  • • •}• (6,56)



При высоких Т:

С „ =  ЗД»{1 (6,56а)

Кривая CV(T ), получаемая в теории Дебая, идет весьма близко 
к экспериментальной в области низких температур, но суще
ственно отклоняется от нее в области, далекой от абсолютного
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нуля." Рассмотрим подробнее чем это объясняется. Для этого 
исследуем колебание одномерной дискретной системы (Борн). 
Предполагаем, что все частицы системы одинаковы (рис. 61).

2п-1 ХпИ
© О О G О 

Рис. 61. Линейная цепочка.

Между соседними частицами действуют упругие силы. 
На л-ую частицу действуют силы: со стороны (п — 1)-ой 
частицы

/п . п-1 = Ж х п х п - 1)»

где К — постоянная, х п и х п„х— смещения л-ой и (л — 1)-ой 
частицы из положения равновесия. Со стороны (л +  1)-ой 
частицы действует сила противоположного направления, равная

/« +  li п — К (х п+1 ”  х п)•



Уравнение движения л-ой частицы

т х п =  fn> п-l /м + 1, п
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или

—  * » - l4 ~ 2jcn — *w+l) =  0< (6,57)

Ищем решения уравнений (6,57) для бесконечной цепочки 
в виде бегущей волны

А е  ( • ' - “ ■ ) ,  ( 6 . 5 8 )

где а — расстояние между двумя соседними частицами, посто-

янная решетки. Очевидно, что ^  определяет разность фаз

в колебаниях различных частиц, причем ^  изменяется в интер
вале от 0 до 2я или от — тс до тс. Следовательно, [ к | лежит 
в интервале от 2а до оо. Подставляя (6,58) в (6,57), находим

ш2 =  4 — sin2 Т-у  m к

• в 2 / " 1 | 8 | п т | -
Скорость этой волны

-   «о Ч __ „ -ш/~К2я 2ка У тп «а
А

(6.59) 

(6,59а)

(6.60)

Имеет место дисперсия, так как с =  с (А). Вид функции (6,59а) 
показан на рис. 62. Дисперсия (отклонение с от постоянного 
значения) становится заметной только при малых X. Для 
достаточно длинных волн * _

(6,60а)

выражение, аналогичное выражению для скорости упругой 
волны в непрерывном стержне
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где р —  плотность и Е — модуль Юнга — отношение силы 
к вызванной ею относительной деформации, т. е. в нашем

случае
Е =  - *п±nzl— — аК.

ХП х п- 1
а

С другой стороны, в ли-
^ тнейной цепочке р =  — и

мы вновь получаем фор
мулу (6,60а), Очевид
но, что для непрерыв
ного стержня дисперсии 
нет — величина (6,61) по
стоянна для любых длин 
волн. Для наиболее корот
кой волны Х =  2а имеем 
частоту (ср. рис. 62)

* У т 2а

« у * .V тРис. 62. Акустическая ветвь.
Следовательно, даже для 

самых коротких волн мы совершаем ошибку всего в 1,5 раза, 
заменяя дискретную цепочку непрерывным стержнем.

Для ограниченной цепочки, состоящей из N  частиц, имеем 
граничные условия

*0 = ° ;  
д ^ +1 =  °.

В такой цепочке образуются стоячие полны

х п =  A cos (<оt — срл 4 1 Т) +  Я cos (« * +  9п +  5), (6,62)
где <р — разность фаз в двух соседк.чх частицах, ^ и 8 — фазо
вые постоянные.

Из условия лг0 == 0 находим А =  — В и т =  8, следова
тельно,

х п =  2A sin (ш/ -{- т) (6,62а)



Из условия =  0 находим

sin? (A R -l)  =  0, / = 1 ,  2 . . . . М
Следовательно,

. хп «= 2A sin (Ы  4 -  Т) sin 7̂ р Т, / — 1, 2, . . .  М  (6,626)

Всего мы нашли N  нормальных колебаний с частотами, удо
влетворяющими уравнению (6,57)

<**I =  2 | / ' ^ s i n | = 2 | /  ^ s i n ^ q r f j - .

Очевидно, что в этом случае

Соответствующие длины волн равны

) — 2ка _ 2а W +  *>

На длине цепочки (или стержня), равной « (N -J- l) , укла
дывается целое число I полуволн.

Мы показали, что для длинных волн мы вправе пользо
ваться теорией Дебая— заменять дискретную систему непре
рывным телом. Это достаточно хорошее предположение для 
низких температур, так как, благодаря фактору е—Яа>//,г (6,43) 
при малых kT% в энергии и теплоемкости существенны только 
малые кванты, соответствующие длинным волнам.

какой мере теория Дебая справедлива для реального 
кристалла? Блэкман1 проделал расчеты, аналогичные приведен
ным, но уже для случая трехмерной кубической решетки. 
Распределение нормальных колебаний по частотам здесь ока
зывается существенно иным и не может быть представлено- 
формулой (6,54). Кривая имеет сложный характер, обладает 
максимумами при ш <  <отах (рис. 63). Уже в этом случае 
теория Дебая не выполняется строго. В еще большей степени 
отклонения от изложенной теории проявляются в кристаллах

1 М. B l a c k m a n .  Ргос. Roy. Soc. А 159, 416 (1937). Ср. также 
Е. К е H er  m an  n. Phys. Trans. Roy. Soc. 238,513 (1940); Proc. Roy. 
Soc. A 178, 17 (1941).
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21 Зал. 3024. М. В. ВолысеншгеАн.
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с низкой симметрией и со сложным строением элементарной 
ячейки. Рассмотрим соответствующую последнему случаю одно-

N( ц»

Рис. 63. Распределение по частотам для кристалла 
NaCl.

мерную модель (Борн). Пусть наша цепочка состоит из че
редующихся частиц с массами т и М  (рис. 64). Расстояние

Я "И
•  о

*1» Уп
О

{/л*/ 
• °

Рис. 64. Линейная модель ионной решетки.

между ближайшими одинаковыми частицами попрежнему 
равно а. Имеем, аналогично (6,57), уравнения движения частиц

Мхп +  К  (2хп—yn—y n.i) =  0 
ЩУп + К  (ЯУп— х п — **+ i)= О, ( 6 ,6 3 )
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где х п — смещений частиц с массами Ж, а у п— смещения 
частиц с массами т. Для бесконечной цепочки ищем решения 
в виде

у п =  Be v х '  

Подставляя (6,64) в (6,63), находим

( 2 К  —  М п * ) А —  А ' ( 1 + е  х ) 5  =  0

. toe
— / С ( 1 + е  х )А  +  (2К—  т«»)В  =  0. 

Условие совместности двух уравнений (6,63а)
. 2па

(6,64)

(6,63а)

2К —  Жо>« — К{ 1 +  « х )
.2 ла— >-

= о
- K ( l  +  e х ) 2/С— то)9

дает уравнение для частот

Жот«4 —  2АГ (Ж +  л») ш* 4 - 2К* (1 — cos =  0 (6,65)

с корнями

ш3 ==^{ж~(-т:±: j /A l9-|-/»a4-2m/Mcos^|.(6,66)

Каждому значению длины волны X соответствует уже не одна, 
а две частоты. Для X =  оо

02 =
О • знак — в (6,66) 

Ч ~ - т)- знак +  в (6,66).

Для наименьшей длины волны Х =  2 а

ю
2 знак —  Ж

2 — знак 4 - .  от * 1

21*



Имеем две дисперсионных кривых (рис. 65), две ветви — 
прежнюю дебаевскую или акустическую ветвь частот, соот
ветствующую знаку — в (6,66), и новую, борновскую ветвь, 
соответствующую знаку + •  второй ветви частота а> не 
обращается в нуль при А«  со. Частицы с разными массами
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<о

Рис. 65. Оптическая и акустическая ветви.

колеблются при А =  оо в борновской ветви с противополож
ной фазой. В самом деле, подставляя в (6,63а) А =  оо и

0)3 ~ ^ ^ т 'М ^ 9 нах0АИМ =  — Вт. Напротив, в дебаев-
ской ветви колебания происходят с той же фазой. Подставляя 
в (6,63а) А =  оо и ш* =  0, находим А =  В.

Мы видим, что частоты борновской ветви всегда выше, 
чем частоты дебаевской ветви. Если решетка пространственная 
(реальный кристалл) и в элементарной ячейке находится z  
частиц, мы имеем всего Зг колебаний, соответствующих одному 
и тому же значению А. Три из этих колебаний являются попе
речными и продольными акустическими колебаниями — дают 
три дебаевские ветви. З г — 3 колебаний дают Зг —  3 борнов- 
ских ветви. Вследствие симметрии кристалла часть из них 
может совпадать. Разберем случай ионной кубической решетки
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Na+C l ',  содержащей два иона в ячейке. Всего имеем 3 бор- 
новских и 3 дебаэвских ветви. Все три борновских ветви со
впадают вследствие изотропности ячейки. Из общего числа 3N
нормальных колебаний ^  являются дебаевскими и ^  — бор
цовскими с предельной частотой <о0 =  2rcv0, соответствующей 
А =  оо. Энергия кристалла может быть представлена выраже
нием

+  i № 0 + | i v * r 7 5 ^ .  <6 -в 7 >

ибо для борновской ветви мы должны пользоваться выраже
ниями Эйнштейна (6,43), а не Дебая.

В отличие от дебаевских акустических колебаний, борнов- 
ские колебания носят название оптических. Действительно, 
при колебаниях разноименных ионов в противоположной фазе 
создается периодически изменяющийся дипольный момент, т. е. 
имеется возможность испускания или поглощения света. Соот
ветствующие частоты попадают в инфракрасную область 
спектра (ср. § 35). Их порядок величины и есть порядок

ъГ2К{М  +  т) 
величины у  -

На весьма важный вопрос о том, какие именно частоты ш(А) 
оптических ветвей должны наблюдаться в спектре, можно дать 
следующий ответ. Проявляются оптически лишь те колебания 
решетки, при которых все элементарные ячейки колеблются 
с одинаковой фазой. Если бы это было не так, то в сумме 
полй отдельных элементарных ячеек, налагаясь, компенсировали 
бы друг друга. Но пренебречь разностью фаз можно лишь 
в случае А ̂ > а .  Этому условию удовлетворяют длины волн 
инфракрасного спектра—omr в тысячи раз превышают постоян
ные кристаллических решеток. Практически можно считать 
А =  со, т. е. в спектре наблюдаются лишь предельные частоты 
<о (оо) колебаний решетки. Именно поэтому спектр кристалла, 
как мы увидим,— дискретен.

Рассмотрим, наконец, простейшую одномерную модель 
молекулярного кристалла, построенного из двухатомных линей
ных молекул (рис. 66). Считаем в этом случае массы всех



атомов одинаковыми, но чередующимися силы. Сила, дей
ствующая между атомами внутри одной молекулы — К х, зна
чительно больше, чем сила — К2, действующая между атомами

Ур-г У»-* хр У***
» ■— #  »  - •  •  Ф 9  — ♦

Рис. 66. Линейная модель молекулярной решетки.

в соседних молекулах. Имеем уравнения движения (нумерация 
частиц показана на рис. 66)
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(6,68)

(6,69)

тхп +  К гх п +  Кяхп — К^уп —  =  О I

туп +  K tfn  +  KoJn — К2хп — Лг1хп+, =  0. )

Ищем решения в виде (6,64). Имеем

А (Кх -\~К2— мша) — В (К2 +  К ^ )  =  0 \
— А (Кя +  *>-*?) - f  В (Kt +  Кя -  /««*) =  0, }

где
2*(а +  Ь)

• ~  X
Из (6,69) находим

2(Ki+K« ) ± \ /~ 4 (Ki -f КъУ — Ш/СхА'г sin3—
=  2т

и при Kt ^ >  К2

2т<аг ^ 2 ( / ( ,Н -Кг) = t 2 +  К2 — 2Кяs t e » (6,70а)

Знак — соответствует акустической ветви. Находим

Это—колебания, в которых молекула с массой 2т колеблется, 
как одна частица (ср. (6,59а)). Таким образом, междумоле- 
кулярные частоты соответствуют акустическим колебаниям. 
Напротив, борновская ветвь характеризует внутримолекулярные

(6,70)
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колебания. При /С2 и знаке +  в (6,70а) имеем

(6,71а)
4 1 0 + 4 ^ 0 0 3 ^

1 Al
2m т /2 '

-приведенная масса молекулы. Дисперсия бор
цовской частоты в этом случае незначительна. Имеем при 9 =  0 
(* - .0 0 )

п2  ^1 ~Ь ^  ~

ш _  т*т 
7  m.+ m

т/2 т/2
и при о =  я (А. =  2 (а  +  й))

т/2 т/2‘
Мы видим, что внутримолекулярные оптические частоты 

практически не зависят от длины волны. Если в молекулярной

Рис. 67. Ветви колебаний молекулярной решетки.

решетке имеются сложные молекулы, каждая из которых 
состоит из п атомов, то мы получим всего З л — 6 (для 
линейных молекул Зл — 5) внутримолекулярных колебаний.



Если в одной элементарной ячейке содержится s молекул, 
то общее число ветвей равно 3sn, При этом 6$ ветвей при
надлежат колебаниям решетки; из них 6s — 3 являются опти
ческими, а 3 акустическими колебаниями. Остальные (3п — 6) s 
ветвей являются внутримолекулярными колебаниями. В нулевом 
приближении, при малости взаимодействий между молекулами 
имеем 3п —  6 s-кратно вырожденных внутримолекулярных 
колебаний.

Изложенное поясняется схемой рис. 67, заимствованного 
из работы А. С. Давыдова.

Дальнейшие подробности, относящиеся к колебаниям кри
сталлов, будут рассмотрены в § 37.

Учет оптических ветвей необходим при вычислении тепло
емкости молекулярных и ионных кристаллов. Формула Борна 
(6,67) дает в поддающихся расчету случаях лучшее совпаде
ние с опытом, чем формула Дебая.

§ 32. Рассеяние света ма упругих волнах

После того, как мы ознакомились с общими основами 
теории колебаний кристалла, рассмотрим специфические осо
бенности рассеяния света на флюктуациях плотности в сплош
ной (кристаллической или аморфной) среде. Теория соответ
ствующих явлений была разработана Л. И. Мандельштамом 1 
и, в конечном счете, привела к открытию комбинационного 
рассеяния света (§ 35).

Рассмотрим, следуя за Л. И. Мандельштамом, какова бу
дет диффракционная картина, полученная при прохождении 
плоской световой волны через слегка оптически неоднород
ную среду. Эти неоднородности будеАм считать вызванными 
распространяющимися в среде упругими возмущениями. Как 
мы видели, упругие возмущения в кристалле могут быть пред
ставлены звуковыми волнами, образующими дебаевские ветви 
в спектре кристаллической решетки. Л. И. Мандельштам вво
дит два предположения:

1) что изменение показателя преломления среды 8л обу
словливается только изменением плотности среды 8to и про
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1 Л. И. Мандельштам, ЖРФХО 53, 381 (1926); Собр. тру
дов 1, стр. 280.
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порционально 8р. При этом 8л — малая величина и мы имеем 
право пренебречь ее квадратом и высшими степенями;

2) что за время наблюдения всё возмущение заключено 
в ограниченной замкнутой области, целиком находящейся в поле 
зрения.

Оба эти предположения соответствуют реальным свойствам 
среды. Второе предположение исходит из факта относитель
ной медленности распространения звуковых волн

^ Г < ^ т  или

(с — скорость света, v  — скорость звука, I — линейные раз
меры области возмущения в направлении х  распространения 
волны). Отсюда следует, что интерференционную картину 
можно рассчитывать, как статическую, т. е. не учитывая изме
нений 8р, происходящих за время прохождения световой 
волны через область возмущения.

Вычислим амплитуду (комплексную) результирующего элек
трического вектора рассеянного света в точке, отстоящей на 
расстоянии R  от области возмущения

Е0 =  A  J  8я • е** <*-»> Ос. (6,72)

Интегрирование распространяется на область, целиком вклю
чающую область возмущения, k =  ^ ,  А —  константа. Нас

г**
интересует зависимость Е0 от времени. Так как 8р подчи
няется волновому уравнению (звуковая волна)

^ £ -  =  г»ау»8р (6,73)
в

и, согласно предположению 1), 8 л ~ 8 р ,  имеем

=  (6,74)

Дважды дифференцируя (6,72) по t и подставляя (6,74). на
ходим

^ 2  =  Av* j -  V9 8 и  • eik ( 6 , 7 5 )



Преобразуем интеграл (6,75) на основании теоремы Грина. 
Для любых двух функций <р и ф

J ( v v  • > - * » > • » ) * =  J  ( < р $ -■> & ) < « .

Интеграл в правой части берется по поверхности, охватываю
щей область интегрирования, в подинтегральном выражении 
фигурируют производные по нормали к поверхности. Прини
мая а =  8я и <|> =  eik (*—»), получаем

| (V9 Вя • eik — VV*<*“ *) • 8я) dx =

и, так как, согласно предположению 2), на границе области 
возмущения

и - Ъ - о .

преобразуем (6,75) к виду

^Ё £  =  д „ 9 (* VV* <«-»> • Вя • dx.

Имеем

V V fc №—*> =  — 4Ай sin9 yreik (fi— 4 -  2 % eik (fi—*)Л д
О —  угол между направлениями R  и х .  На расстояниях 
второй член много меньше первого и им можно пренебречь. 
Следовательно,
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- J 0

д*Ей
дР

или, согласно (6,72),

4А9«М sin9 у  |  Вя • X>dx (6,76)

(6,77)
откуда

g0 =  (6,78)
где

О =  2t>ftsiny =■ 2ш у s i ny .
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Полное выражение для волны

В  =  Е0еш  =  В хе* <“ + s> * +  *.

Таким образом в спектре рассеянного света присутствуют 
частоты, отличные от частоты падающего света.

При монохроматическом падающем свете, свет рассеянный 
содержит дублет с частотами

<u' =  » ( l : ± 2 - £ - s in i ) .  (6,79)

Расщепление

T si4  (6*8°)
тем больше, чем больше отличается направление рассеяния от 
направления падающей волны. При 0 =  0, 8ш =  0.

Полученный результат (6,79) может быть выведен и ис
толкован при помощи следующих простых рассуждений.

Как уже сказанр, тепловое движение в твердых телах, 
в результате которого возникают флюктуации плотности 8р, 
сводится к наложению дебаевских гиперзвуковых волн с час
тотами порядка ДО12 — 1018 герц. Мы можем рассматривать
эти волны, как стоячие или как бегущие. В первом случае
задача исследования свойств света, рассеянного средой, сво
дится к изучению рассеяния на системе стоячих волн, сгуще
ний и разрежений, образующих пространственную диффрак- 
ционную решетку. Очевидно, что такая задача вполне ана
логична задаче о диффракции рентгеновых или электронных 
волн кристаллической решеткой. Различие состоит в том, что 
в последнем случае рентгеновы лучи рассеиваются неподвижной 
дискретной системой натуральных точек — атомов или ионов, 
а в нашей задаче решетка синусоидальная и колеблется со 
звуковой частотой.

В общих случаях отражение — рассеяние света должно 
происходить только в определенных направлениях, удовлетво
ряющих условию Вульфа — Брэгга:

Id  (6,81)

Здесь d — постоянная решетки, 0 — угол между направлением



падающего и рассеянного света, X — длина волны света; т =  
=  1, 2, 3, . . .  — дает нам порядок диффракционного спектра. 
Соотношение (6,81) легко вывести с помощью рис. 68. Од
нако, как это было показано Релеем, для синусоидальной
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Рис. 68. Диффракция на стоячих волнах.

решетки возможен только спектр первого порядка, т. е. т =  1. 
Следовательно, должно соблюдаться условие

2d sin - j  =  X.

Роль постоянной решетки играет длина звуковой волны А. 
Имеем

2Л sin (6,81а)

откуда соответствующая рассеянию света частота звуковой 
волны равна

~ 2nv 4nv . О л яз . О /* пп \s  =  —  sin^- =  2<в- s ta y . (6,79а)

Вследствие периодического изменения флюктуации плот
ности &р во времени, получаем для напряженности электри
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ческого поля рассеянной световой волны

Еа ~  £°8е =  £ ° ^  8р =  £? cos 8р =

= § jE jc o s « /  • (8Р)0cosШ =  j  g (8р)0Е°0 {cos(«►+ Я) < +

-f- cos (о — Q) /}, (6,82)

причем частота Q удовлетворяет условию (6,79а). Мы вновь 
получили дублет с частотами «z£ i2 . Очевидно, что физи
ческая причина расщепления при рассмотрении явления на 
стоячих волнах сводится к модуляции световой волны по 
амплитуде звуковыми колебаниями.

К тому же результату мы придем, рассматривая рассеяние 
света как отражение от бегущих звуковых волн. В этом слу
чае физической причиной расщепления является эффект Доп
плера. В самом деле, бегущая световая волна —  фронт сгу
щений плотности — может рассматриваться, как движущееся 
зеркало (рис. 69). Мы всегда х
имеем две одинаковых вол
ны— бегущую вправо и вле
во. При отражении света от 
движущегося зеркала про
исходит изменение частоты 
колебаний. Имеем

Бо> л  V—  =  2 — cos а,
(!) С

где а — угол, образуемый рИС4 ^  отражение от движуще
отраженным лучом с нор- гося зеркала,
малью к зеркалу, лежащей
в плоскости падения, вдоль которой направлена скорость. 
Согласно рис. 69, получаем *

— =  2 —sin-77 ш с 2
и, так как, наряду со звуковой волной, движущейся со ско- 

■> ^  
ростью +T I, имеется волна, движущаяся со скоростью —v ,
имеем

00) . ^ 0 . 6  
—  =  2 —  sin-jr.
ы  С • I



Мы вновь получили прежний результат. Отсутствие расще
пления в направлении падающей волны 6 =  0 становится 
совершенно ясным в этой интерпретации: рассеяние по перво
начальному направлению происходит на упругих волнах, 
движущихся*перпендикулярно к направлению распростране
ния. При этом обычный эффект Допплера отсутствует, 
имеется только поперечный, релятивистский эффект, дающий 
расщепление очень малой и практически не наблюдаемой
величины порядка

Рассмотрение явления, как модуляции световых воли 
звуковыми колебаниями, принадлежит JI. И. Мандельштаму. 
Рассмотрение на основе эффекта Допплера было предложено 
Бриллюэном.1 Основная формула

* ( 1 ^ 2 ^ .  sin у )  (6,79)

носит название формулы Мандельштама — Бриллюэна. Вслед
ствие того, что гиперзвуковые волны распространяются 
в кристалле по любым направлениям, всегда имеется волна, 
удовлетворяющая условию (6,79а), и свет рассеивается под 
любыми углами. \

Экспериментальное подтверждение изложенных теоретиче
ских соображений представляет исключительный интерес. 
В теории Л. И. Мандельштама объединена теория рассеяния 
света жидкостями Эйнштейна с теорией теплоемкости кри
сталлов Дебая. Мы уже говорили (стр. 226), что Эйнштейн 
в своей основной работе проводил расчеты, разлагая флюк
туации плотности в ряд Фурье — представляя их наложением 
неких периодических движений, которые Эйнштейн вводил 
чисто формальным образом. С другой стороны, Дебай по
строил теорию теплоемкости кристалла, рассматривая тепловое 
движение в нем, как гиперзвуковые волны. Л. И. Ман
дельштам в изложенной теории? применимой не только к кри
сталлу, но и к жидкости, исходил из того, что эйнштейнов
ские компоненты ряда Фурье, на которых происходит 
рассеяние, являются реальными дебаевскими упругими вол
нами. В этом случае расщепление спектральной линии
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1 B r i l l ou i n .  Ann. de phys. 17 (1922). См. также Г.С. Ланде-  
берг.  УФН, 36, 285 (1948).
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в рассеянном свете должно наблюдаться и в кристаллах, и 
в жидкостях. Как мы увидим (§ 34), это замечательное 
предсказание Л. И. Мандельштама было подтверждено пря
мыми опытами. Изложенная теория Л. И. Мандельштама 
получила дальнейшее развитие в его работах и закономер
ным образом привела к открытию комбинационного рассеяния 
света (§ 35). Изучение расщепления в спектрах рассеяния 
представило новый метод глубокого проникновения в свой
ства кристаллов и жидкостей, позволивший исследовать их 
тепловые, оптические и акустические свойства.

§ 33. Теория рассеяния света в кристаллах

Мы ознакомились уже с теми свойствами кристалла, 
которыми определяется процесс рассеяния света. Кристалл 
характеризуется определенными значениями упругооптиче
ских постоянных, число и характер которых существенным 
образом зависят от его симметрии. Мы видели, что, согласно 
идее Л. И. Мандельштама, рассеяние света в кристалле про
исходит на тепловых врлнах, чьи свойства очевидно опреде
ляются упругими свойствами кристаллической среды.

Прежде всего обращает на себя внимание тот опытный 
факт, что интенсивность рассеяния у кристалла в 10—100 раз 
меньше, чем у жидкости. Качественно это легко объяснить 
ббльшими силами взаимодействия между частицами кристалла, 
благодаря чему флюктуации плотности в кристалле значи
тельно меньше, чем в жидкости. Кристалл представляет упо
рядоченную систему и поэтому свет, рассеянный отдельными 
участками кристалла, частично когерентен, что опять-таки 
должно привести к уменьшению интенсивности рассеяния.

Истинное молекулярное рассеяние в кристалле было впер
вые выделено и измерено Г. С. Ландсбергом \  применившим 
с этой целью метод, основанный на изучении температурного 
хода интенсивности рассеяния (см. ниже, стр. 348).

Первая теоретическая работа по рассеянию твердым телом 
принадлежит Гансу2, ограничившемуся, однако, случаем изо
тропного тела. Ганс показал, что, наряду с флюктуациями



плотности необходимо учитывать флюктуации сдвига, однако 
его работа привела к неправильным соотношениям, так как 
он непосредственно суммировал интенсивности света, рас
сеянного отдельными участками кристалла. Тем самым, Ганс 
не учитывал только что упомянутой частичной когерентности 
рассеяния. Дальнейшие работы по теории рассеяния кри
сталлами и аморфными твердыми телами основываются на 
идее диффракции света на тепловых волнах, подробно опи
санной в предыдущем параграфе. Л. И. Мандельштам, 
Г. С. Ландсберг и М. А. Леонтович1 рассмотрели с этой 
точки зрения некоторые проблемы теории рассеяния в кри
сталлах, исследовав, в частности, вопросы поляризации. 
М. А. Леонтович и С. Л. Мандельштам2 воспользовались 
для расчета интенсивности рассеяния света кристаллом мето
дом Эйнштейна, примененным последним для жидкости. 
М. А. Леонтович и С. Л. Мандельштам провели свои рас
четы для кубического кристалла с учетом флюктуаций всех 
деформаций, возможных в этом случае. Деформации возни
кают вследствие теплового движения. Компоненты тензора 
деформации можно разложить в ряды Фурье — отдельные 
члены этих рядов представляют собою упругие волны. При 
помощи упругооптических постоянных можно вычислить 
изменения (флюктуации) компонент тензора диэлектрической 
постоянной, определяющие рассеяние света. Далее вычисляется 
по формулам, уже применявшимся выше, поле диполя, опре
деляемого Asa , в точке наблюдения. Производится интегри
рование по всему рассеивающему объему и, наконец, усред
няется квадрат полученной таким образом амплитуды 
электрической напряженности поля рассеянного света. Задача 
в таком виде сводится к решению системы бесконечного 
числа уравнений с бесконечным числом неизвестных, впрочем 
для кубического кристалла решение значительно упрощается. 
М. А. Леонтович и С. Л. Мандельштам, а также Матосси8 
предприняли соответствующие расчеты и для кристаллов
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1 Л. И. М а н д е  л ь ш т а м, Г. С. Л а н д с б е р г, М. А. Л ео н- 
тови ч . Zs. Phys. 60, 354 (1930).

Л. И. М а н д е л ь ш т а м .  Собр. соч. 1, 324.
2 М. А. Л е о н т о в и ч  и С. Л. М а н д е л ь ш т а м .  Sow. Phys. 

1, 317 (1932).
3 *  Mat os s i .  Zs. Phys. 92, 425 (1934).
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с более низкой симметрией, но, как показала Г. П. Мотуле
вич, 1 допустили здесь существенные ошибки. В этих работах 
учитывались не все члены в выражении потенциальной энер
гии, рассмотрение которой необходимо для вычисления сред
них величин. Существенно также, что в этих работах излу
чение индуцированных диполей рассматривалось, как излуче
ние в изотропной среде. В действительности необходимо 
учитывать, что эти диполи находятся в анизотропном кри
сталле.

Эти и другие ошибки предшествующих работ были 
вскрыты Г. П. Мотулевич,1 которой принадлежит наиболее 
обстоятельное теоретическое и экспериментальное исследова
ние проблемы. Мы принимаем эту работу в основу после
дующего изложения.

Представим плоскую упругую волну в виде

u =  A c o s ( Q t— k г) =  4} Т "£*■> + е - * Р * - Ъ г ) ] 9 (6,83)

-> -> -> -> 
где к =  А; Л, | А | а  1 — волновой вектор ультразвуковой

->
волны, Q — ее круговая частота и Л — длина волны, ^ — еди
ничный вектор поляризации.

Согласно (6,4), находим деформации, вызванные такой 
волной:

дих
'дх,"

‘12—  - l  —  

2 \дх2 ' дх\)

(6 ,84 )

} Г. П. Мотулевич .  Труды ФИ АН 5 (1950); Изв. АН, сер 
физич. 11, № 4 , 390  (1947); Г. П. М о т у л е в и ч  и 3. М. Т у р о в -  
ц е в а ,  ЖЭТФ 20, 334 (1950).

22 Зак. 2024. М . В. Волькеншгейн.



С этими деформациями связано изменение тензора диэлектри
ческой постоянной, согласно (6,20а), равное
Деи =зви — a?i =  — «4(A ia n + P i2 e2a +

+  Places +  2P u “2S+ 2Pi6an  +  2рцИ1а) 
..........................................................................................  (6,85)

Де19 =  e12— e®2 =  — n* (peiBn ~\~Pt^ia
+ P*  a"ae +  2^4«28 +  2pe6«B1 +  2pMui9)

Pfk— упругооптические постоянные. Уравнения (6,85) могут 
быть после подстановки (6,84) записаны в виде

Д8у  =  . у —  я?, =  ~ i 2̂  (6>86)
где

<Р« =  2  Pijlmb^m- (6,86а)
1т

Нам удобнее пользоваться здесь обозначениями с четырьмя 
индексами.

Таким образом диэлектрическая постоянная кристалла 
меняется во времени по закону (6,84). Если в отсутствии 
ультразвуковой волны решение уравнений Максвелла было
Е°, Н°> DP (0J =  2  eij Щ)у ПРЙ наличии ультразвуковых волн 
имеем

£  =  (6,87)

и аналогично для Я. Иными словами, считая поле диффра-
гированной волны малым по сравнению с полем падающей 

ф* ■>
волны, ищем £  как малое возмущение поля £ ° . Индукция

Dt =  2  еу  £ , =  2  ( 4  -Ь Ы  (Ej +  Ej) =

-  2  +  2  ^ £ i  +  2  +  2  А е у 4  (6,87а)
J J i  J

Можем пренебречь последним членом, так как он второго 
порядка малости. Имеем

& > + & -]-  { Дву ) £° (6,876)
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где Di =  2 -8 ^ £ j, а {Деу } —  тензор второго ранга. 
i

Уравнения Максвелла сводятся к следующим:
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(6,8 8 )
— crotE'  =  ^ - ;  d iv // ' =  0.

Здесь

P =  div({Aey }£0). (6,89)

Таким образом, задача о распространении света в кристалле, 
возмущенном ультразвуковой волной, заменена задачей о кри
сталле— анизотропной среде, в которой распределены токи 
и заряды, согласно соотношениям (6,89). Задача такого типа 
была решена В. Л. Гинзбургом.1 Мы воспользуемся резуль
татами его работы без вывода.

Пусть на кристалл падает плоская световая волна

t3 — единичный вектор. Подставляя (6,90) в выражение для j  и 
учитывая (6,86), имеем:

Мы видим, что составляющие поля индуцированного диполя 
колеблются с частотами <*>:±:Q.

Пользуясь результатами теории Гинзбурга, легко показать, 
что в анизотропной среде свет будет диффрагировать в на-

(6,90)
->

= Т 4 й S/PtaP-К» + 2) ,(ш+2) -
т

—  (со (6 ,91)

правлении kx, удовлетворяющем условию
> ■> 
k\  —  k 0 =  zh  К ( 6 ,9 2 )

1 В. Л. Г инзбург .  ЖЭТФ 10, 601 (1940). 
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или, обозначив угол между kx и k0 посредством Ь,
2 О I=  (6,92а)

откуда
п 2*® -+-2яс 2® „? 0 . 2о . 0 /с п„ч
а “ - Г ==- ~ Т 8ШТ ==- ш Т яп-Г> <6’93)

т. е. ранее полученное условие (6,79).
■> ->

Если это условие соблюдено, скажем kx =  k0-{-K, нор
мальная составляющая вектора Умова—Пойнтинга рассеянной 
или,, что то же самое, диффрагированной волны оказывается 
равной

64я* п соб*Ьн\р& ) А

x C T X H v / P ' - ) ’ - < * « >
1т

Здесь V — рассеивающий объем, R  — расстояние до точки 
наблюдения, п — средний показатель преломления кристалла, 
пн — показатель преломления для волны длиною \  и с на-
правлением колебаний электрического вектора 10х/—угол 

> ■>
между Е  и D  этой волны, обращающийся в нуль в случае
изотропной среды, р — плотность кристалла, ос4'— единичный 
вектор поляризации диффрагированной волны. Очевидно, что 
/С2^  зависит только от упругих постоянных кристалла. Вели-

чина есть кинетическая энергия упругой волны, кото-
кТрую для тепловых волн можно приравнять - у .  Так как для 

падающей волны

1=5 h  nv cosi! ’ (6.95)
причем n0j, имеют указанный выше смысл, ио относится 
к падающей волне, из (6,94) и (6,95) получаем 

__ У (<■»+£)« в8 пи I 
" + Я* с* 32«* пй} cos4 xt cos*»^ А

lm
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( 6 ,9 6 )



Аналогичное .соотношение имеет место и для второй ком* 
поненты дублета с частотой <*><— Q, с той разницей, что здесь 
интенсивность будет пропорциональна (ш — S)4. Суммарная 
интенсивность рассеяния

С   С | С -w JUl П% ПМ_____ _}______   ч/
— O n + -h ^ n -  =  jp  с4 1бк*пу c o s ^ c o s a f y  *

Ът af jiJm) 3S°n . (6,96а)

Таким образом, интенсивность и поляризация рассеянного 
света выражены через упругооптические постоянные и тем
пературу, интенсивность и поляризацию падающей волны. 
Фактор

пи  I _
n0J cos»^cos200j

как раз и характеризует то, не учитывавшееся в более ран
них работах, обстоятельство, что излучающий диполь нахо
дится в анизотропной среде.

Для изотропной среды или кристалла кубической системы 
этот фактор обращается в единицу.

Для конкретных расчетов надо знать свойства упругих волн —'их 
частоты и направления распространения и поляризации. Направле
ние распространения упругой волны определяется непосредственно 
из (6,92), если известны направления падающей и диффрагированной
волны *о и &Х-

Обозначим соответствующий единичный вектор посредством h:

К =  КП. (6,97)

Частота И и направление поляризации т* упругой волны опре
деляются из системы уравнений

 ̂Qxx Qory 7у Qxz 7* — 0

QVX -tx+ (Qyy +  Qyzla -  о ( (6-98>

Qtxix -I" ^ Qt» ~  x ) t*  —-0»
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где Q i j = Q j t , коэффициенты, связанные с составляющими век
тора А и упругими постоянными. Они определяются из таблицы
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ч * • ч  || ЛЛ  1| * » * ! | f t \ h 2

Q n с и *66 *66 2*56 2*15 2cie

*66 *22 *44 2*24 2*46 2*26

*55 |j с44 *33 2*84 2*85 2*45

с*23 *16 *?4 *34 *23 +  *44 *36 +  *45 *46 +  *25

Q n *15 *46 *35 *45 +  *36 *15 +  *55 *14 +  *56

Q v *16 *26 *45 *25 +  *46 *56+ *14 *12 +  *66

Так что, например,

“  С66 ^1 ^  СЯ2  ̂2 +  с44  ̂а +
+  2с4в +  2С2С̂ 1̂ 2»

Трем решениям системы (6,98) соответствуют две поперечных и 
одна продольная волна.

Рассмотрим, вслед за Г. П. Мосгулевич, случай кубического 
кристалла. Он характеризуется совокупностью постоянных *

*11 *12 *12 О О О

Ооо5е*Г4£

*11 * i 2  0  0  0 Ри Ра 0 0 0
*и 0 0 0

Ооо*-<

ооя- PU 0 0
г 44 0 Ри  0

<•<4 Ри

Имеем ф

Ф ц  в  с]\ +  Г44 ^2  +  * 4 4 ^ 3*  @03 ~  (* jo  +  * 44) ^ 2 ^ 8

^ 2 2  =  СЦ 4" * Ц  ^  2 "1“ *44 ^3 » Q g i 2=5 (С\2 +  *44) №»99j

^33 “ С44 ^ 1 “^ С44 Л2 +  СП ^12  ~  ^1 9  ^  °44^
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Составляющие тензора <цт имеют, согласно (6,86а), вид

¥11 =  PnYi î +  Р12Т2&2 +  PisYs^ ¥sa =  Ри (Талз +  )
¥22=Pl2Tl^l+PllK2^+Pl2Ys^3; ¥31 =P44(Y3^1 + т Л )  } (6,100)
¥зз =  Pnbki +  Pi2Y2̂ 2 +  PitYâ s’» ¥12 — Ри (Yî 2 +  Yŝ i) J

Свойства рассеянного света, согласно изложенному, существен
ным образом зависят от направления всех фигурирующих в теории 
векторов относительно осей симметрии кристалла. Допустим, что

71
0 =  - j » т. е. k\ JL k0 и свет падает вдоль ребра куба, расположен
ного по оси х . Направление рассеяния есть у . Имеем

Упругая волна распространяется вдоль диагонали грани. Согласно 
(6,99),

о̂(̂ 0* 0)
М О , К  0) 

K ( - k Q, 0)
Следовательно,

Решая систему уравнений (6,98), находим три решения:

1) р =  Озз =  си> Yi =  Y2 =  0, 7з =  1
О; |

2) Р “р*  =  Qn +  Q12 =  £  (си -  с12) , } поперечные волны

i/S 1
3) р —jp =  Qu — Qk — "2 (си "Ь ca +  2^«).

Tfi =  -  Ъ =  - у , Тз =  0



уГ2О <РИ =  ¥22 =  ¥33 =  0; Р44>
1^2

¥31 =  — -~2~ Р 44» ¥12 — 0

2) ¥11 =  — j P n +  уРн>. ¥23 =  0 

¥22 =  — 2 Plt — 0

¥38 =  0, ¥12 =  0

3) <рп  =  — i - p u  —  у  Р 12* ¥ 2 3 =  0

1 * л¥22 =  — *2 Pis ~2 Pi 1' ¥31 =  0
1 1

¥за =  — у  PVi — *2 ^ 12’ *13 ~  ̂ 44

Значения 2  <?imaipw, зависят от направления поляризации па- 
1т

дающего и рассеянного света. Для направлений колебаний

ч  =  к  =  &ь
имеем

2  ¥lmalftn =  ¥азвЗрВ*
1т

Следовательно, интенсивность света этой поляризации, рассеянного 
на упругой волне, отлична от нуля только для третьей, продольной 
волны. Имеем
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О т к у д а , с о г л а с н о  (6 ,100),

\ =  — Р12 
и, согласно (6,96а),

С* У АТ* ’ Р\& («0 1Л1\
S n ~~R* с* ‘Тбл5’ 1 / , , 0 4  2* ^  “f“ с12 +  2с44)

Для естественного падающего света



Аналогичным образом проводятся расчеты в других случаях. 
Суммируем результаты расчета в табл. 40. Указаны относительные

/ п V (t)̂  \
интенсивности деленное на Sn~jp 7Г Хбг2 k 4 '

Нижние величины относятся к тому случаю, когда свет падает 
вдоль диагонали куба, а наблюдается вдоль другой его диагонали.

Общая интенсивность рассеянного света при естественном свете, 
падающем в направлении ребра куба, равна
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v  “4 л8 , _ | 2 (Pn+Pli) Р4А\
J  - Л  J P  ' 3 2 ^  T \ c u  +  c l i  +  2cu  +  С4 4 } (6,102)

и при свете, падающем в направлении диагонали куба
1

У п8 ^13+4 (Pit Ри)2
32^ ^

В первом случае степень деполяризации равна

( У12 ' 4 v'w — уп/ ргл
(б , 102а)

I Сц си)

л ,Г.Г™Т.г:44 (6,103)

и во втором случае

•'•И

2*4* 1 С11 +  *12 +  2^4*

Ри . 2PU
2 с« 1 С11 t  ClS +  2c,4

Ри (Рц — риУ
2сц 4 си

Ри ,Р а
2*44 С12

(6,103а)

Мы видим, что интенсивность и поляризация света, рассеянного 
кристаллом, определяется упругими и упругооптическими постоян
ными кристалла. При этом, поскольку речь идет о распространении 
гиперзвуковых упругих волн с частотами порядка 1010 сек ” 1, нужно 
брать адиабатические, а не изотермические значения этих постоян
ных. По измерениям Г. П. Мотулевич, для каменной соли

сп =  46,9.10™ дин/см*, cVi =  12,85 • 10™ дим!см\ 

сн =  12,65 • 10 дин/см* 

и упругооптические постоянные (Покельс)
Ри ~  0,137, =  0,178, рц =  — 0,0108.



Т а б л и ц а  40

А
Падающий свет с направлением 

колебаний, перпендикулярным пло
скости рассеяния

Б
Падающий свет с направлением 

колебаний, параллельным плоскости 
рассеяния

л

I
Рассеянный свет 
с направлением 

колебаний, перпен 
дикулярным пло
скости рассеяния

II
Рассеянный свет 
с направлением 

колебаний в пло
скости рассеяния

I
Рассеянный свет 
с направлением 
колебаний, пер
пендикулярным 
плоскости рас

сеяния

II
Рассеянный свет 
с направлением 

колебаний в пло
скости рассеяния

1. Поперечная волна с 
направлением коле
баний, перпендику
лярным плоскости 
рассеяния

- у

0 Р и
2 си

±  Ри 
2 сц

0

2i =  /C j / 0

1
«о|

 — 1 Раа
2 си

0
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2. Поперечная волна с 
направлением коле
баний, параллельным 
плоскости рассеяния 0 0 0 0

0 0 0 0

3. Продольная волна
о3 =

Р

2/4 0 0 2/4
Си + CJ2 +  2с« си +  Cj 2 +  2с44

w Р
/4
Cll

0 0 Zh.
Сц
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Следовательно Д1 =  0,01, Д? =  0,02 и относительные интенсивности 
даются табл. 40а.

Т а б л и ц а  40а

А Б
1 II I II

1
о, _ 3 . < 2 £ .  

=  3,42 -у- •

10* ‘ 

10»

0

0

4.6

4.6

4.6

4.6

0

0

2
0,=» 3,97-— 10» 0 0 0 0

С2 =  3,42 -у- • 10* 0 0 0 0

3
23 =  6 ,2 7 -^ . 10* 745,1

°  i
0 2,7

Q, =  6.54~  • 105 675,6 0 0 9

Отношение суммарных интенсивностей составляет 1,06:1.
Г. П. Мотулевич провела аналогичные расчеты для кварца 

(кристалл тригональной системы симметрии, матрицы упругих и 
упругооптических постоянных имеют вид (6,19в)) и рядом экспери- 
ментов подтвердила изложенную теорию. При этом ^пришлось пре
одолеть большие трудности, одной из которых является необходи
мость отделения слабого молекулярного рассеяния в кристаллах от 
паразитного света. Это можно сделать путем исследования темпера
турного хода интенсивности, специфичного для молекулярного рас
сеяния.

Температурная зависимость рассеяния в кристаллах подробно 
изучалась Г. С. Ландсбергом и его сотрудниками.1 Было устано
влено, что интенсивность рассеяния линейно растет с температурой 
(ср. рис. 7и). Это можно объяснить тем, что постоянные, входящие 
в выражение для интенсивности рассеянного света (6,96а), мало
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зависят от температуры, так как в это выражение входит множи
тель 7*. Г. П. Мотулевич исследовала этот вопрос. Показатель пре
ломления п мало зависит от температуры и зависимость носит

dfiлинейный характер. По порядку величины j y  e  — 1 • Ю-&. Темпе
ратурные коэффициенты упругих постоянных более высоки. Так. 
для кварца

1 асп
сп dT -0,48-10-4;
1

Сп 2 1 .1 5 - 1 0 - 4  н т# д .

Тот же порядок величины имеют температурные коэффициенты 
упругооптических постоянных. В первом приближении зависимость 
от Т всех величин, вхо
дящих в (б,96а), — линей
ная. Таким образом, на
клон прямой !Г) зави
сит от всех перечислен
ных факторов, а не только 
от кТ\ Отрезок, отсе
каемый этой примой на 
оси ординат, представ
ляет интенсивность пара
зитного света, независи
мую от температуры.

На рис. 71 показана 
схема установки для ис
следования рассеяния в 
кристаллах, применяв
шейся К. С. Вульфсоном 
и М. И. Ломбертом 
(впервые обнаруживши
ми ориентационный эф
фект) и Г. П. Мотулевич.

В связи с изложенным необходимо отметить работу Мюллера.1 
Мюллер дал теорию рассеяния света в изотропных телах — стеклах, 
основанную на тех же предпосылках, что и изложенная нами теория 
рассеяния света в кристаллах. Стекла замечательны тем, что в них 
имеет место ярко выраженный эффект Кришнана (ср.стр. 271).Мюл
лер показал, что эффект Кришнана и эффект Ми, всегда тесно 
связанные друг с другом, оба сводятся к упругооптическим свой
ствам среды в случае твердого тела и динамооптическим свойствам 
в случае жидкости (см. гл. 9). Мюллер исходит из рассмотрения 
«флюктуаций натяжений* в стеклах. В обычных условиях стекла 
характеризуются некоторым средним распределением натяжений;

Рис. 70. Интенсивность рассеяния, как 
функция температуры (кварц).

»
* Н. М й 11 е г. Pro с. Roy. Soc. А. 166, 425 (1938).



при температурах значительно более низких, чем температура за
твердевания, возникают натяжения, вызванные термическим сжатием. 
Эти натяжения простираются на значительное расстояние и служат 
причиной эффекта Кришнана. С этой точки зрения, жидкости 
с молекулярными „роями* могут рассматриваться, как однородные 
жидкости с распределением внутренних натяжений.

В заключение этого параграфа укажем на интересные работы 
советских физиков, посвященные рассеянию света в неравномерно 
нагретом кристалле.

Л. И. Мандельштам1 указал, что в этих условиях интенсивность 
рассеянного света должна определяться не только температурой
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той точки кристалла, в которой происходит рассеяние, но и распре
делением температуры во всем кристалле. Влияние неравномерного 
распределения должно быть тем больше, чем меньше коэффициент 
поглощения дебаевских волн. Эти положения легко понять в свете 
вышеизложенной теории J1. И. Мандельштама. М. А. Леонтович 
дал количественную теорию ожидаемого эффекта.2 Г. С. Ландсберг 
и А. А. Шубин8 провели соответствующее экспериментальное 
исследование, но при имевшейся степени точности не обнаружили 
различия в интенсивностях рассеяния кристаллом, нагретым равно
мерно и находящимся в тепловом потоке. Тем не менее, небольшой 
эффект такого рода должен иметь место. Его изучение при помощи 
усовершенствованной экспериментальной техники представит зна
чительный интерес.

1 Л. И, Ма нде л ьш та м. ЛАН 2, 219 (1934); Собр. трудов
2 138

* М. А. Л е о н т о в и ч .  ЖЭТФ 9, 1314 (1939).
» Г. С. Л а н д с б е р г  н А. А. Шубин.  ЖЭТФ 9, 1309 (1939).
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§ 34. Тонкая структура релеевской линии

Рассмотрим теперь, что дает экспериментальное исследо
вание тонкой структуры релеевской линии. Мы видели в § 32, 
что, согласно теории Л. И. Мандельштама, релеевская линия 
в спектре рассеяния кристалла должна представлять собой 
дублет. Оценим порядок величины ожидаемого дублетного 
расщепления. Допустим, что кристалл кварца освещается светом 
ртутной дуги с А =  4358 A (v =  7 • 1014 сек-1). Угол рассея
ния 0 =  90°. Скорость звука в кварце ~  6000 м/сек =  
»  6 • 10* см/сек. Имеем

Таким образом, ожидаемое расщепление весьма мало и может 
быть экспериментально обнаружено только средствами интер
ференционной спектроскопии. Соответствующие опыты были, 
по предложению Л. И. Мандельштама, осуществлены Е. Ф. Грос
сом 1 и подтвердили теоретические ожидания. Преодолев труд
ности, связанные с необходимостью работать с очень чистым 
образцом кристалла и с поддержанием постоянной темпера
туры всей спектрографической установки с точностью до ты
сячных долей градуса, Е. Ф. Гросс смог наблюдать пред
сказанное Л. И. Мандельштамом расщепление релеевской линии. 
Интересно отметить, что опыты Гросса были воспроизведены 
за границей (в лаборатории Дебая) только после трехлетних 
неудачных попыток французских и индийских исследователей.

При дальнейшем, более детальном исследовании, Е. Ф. Гросс 
обнаружил, что в действительности релеевская линия расщеп
лена н е . на две, а на шесть компонент. 2 Эти результаты 
объясняются тем, что наряду с продольной, в кристалле рас-* 
пространяются две поперечные звуковые волны. Известно, что 
для кварца их предельные скорости равны: для продольной

2Av =  4v j  sin у  =  4,7 • 101*

и

1 E. Ф. Гросс .  Zs. Phys. 63, 685 ( 1930); Nature 1 2 6 ,2 0 1 ,4 0 0 .6 0 3
(1930); 129, 722 (1932).
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6400 м/сек, для поперечных — 3500 и 2400 м/сек. Это объяс
нение может быть проверено непосредственно. Согласно фор
муле (6,79а), скорость звуковой волны определяется из вели
чины расщепления следующим образом:

V: л *

2 stnj
(6,104)

Вычисленные из секстетного расщепления значения звуковых 
скоро.стей в кварце оказались равны, соответственно, 6800, 
3800 и 3300 м/сек. Совпадение следует считать очень хорошим. 
Мы видим, что изучение оптического явления —  тонкой струк

туры релеевской линии — позволяет исследо
вать акустические свойства кристалла.

В аморфном твердом теле скорости двух 
поперечных волн должны совпадать и вместо 
секстетного должно, наблюдаться квартетное 
расщепление и наряду со смещенными ком
понентами в этом случае должна наблюдаться 
и несмещенная. Наконец, в жидкостях Гросс 
установил 1 дублетное расщепление и также 
несмещенную компоненту с интенсивностью 
того же порядка, что и компоненты расщеп
ления. Схематически получаемые во всех пе
речисленных случаях картины могут быть 
представлены следующим образом (рис. 72). 
В. В. Владимирский 2 указал, что секстетное 
расщепление должно иметь место лишь в слу
чае оптически изотропного кристалла. В опти
чески анизотропном кристалле различно по
ляризованные компоненты и падающей и рас
сеянной волны будут распространяться с раз
личными скоростями. Возможны четыре ком
бинации двух компонент падающей волны 

с двумя компонентами рассеянно!. Каждой из этих комбина 
ций будет соответствовать свое значение вектора

К — k —  k 0

Рис. 72. Схема 
тонкой структу
ры релеевской 

линии: 
а  — * п а д а ю щ и й с в е т ,6—кристалл, в — 
аморфное твердое 
тело, t —жидкость.

1 Е. Ф. Г рос с. Nature. 126. 201. 400, 603 (1930); 129, 722(1932).
* В. В. Вл а д имирс кий .  ДАН 31, 866 (1941).
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(ср. (6,92), стр. 339). В свою очередь, каждому значению
К  отвечают три акустических частоты, так как все три ско
рости звука при разных состояниях поляризации акустической 
волны в общем случае различны. Каждая акустическая частота 
дает, как мы видели, два спутника. Следовательно, в оптически 
анизотропном кристалле должно быть всего 24 спутника 
с измененной частотой и одна несмещенная линия. При распро
странении падающей волны вдоль оптической оси кристалла 
число компонент уменьшается — вместо 24+ 1  должно быть 
12+1. Если оптическая анизотропия кристалла невелика, сме
щенные линии должны группироваться по четыре. Этим, оче
видно, объясняется то обстоятельство, что до сих пор удалось 
наблюдать лишь секстетное расщепление (кварц, гипс).

Очевидно, что существование несмещенной компоненты 
в случаях аморфных тел и жидкостей требует специального 
объяснения. Естественно предположить, что за эту компоненту 
ответственны медленно рассасывающиеся флюктуации ориен
тации— анизотропии, в кристалле невозможные. Однако, как 
мы увидим ниже, действительное объяснение —  иное. Оно было 
дано Ландау и Плачеком,1 опубликовавшими без вывода сле
дующую формулу, определяющую отношение интенсивностей 
несмещенной компоненты и компонент дублета:

где Ср и Cv —  теплоемкости при постоянном давлении и объеме.
И за компоненту с частотой ш и за компоненты с часто

тами о>:±:Ди) ответственны флюктуации плотности. Однако 
распространение упругих, звуковых волн есть не единственный 
процесс возникновения Ар.

Флюктуации плотности, или, что в сущности то же самое, 
флюктуации удельного объема'

>

С, (6,105)

Дг> =  Д — =  А р
Р р-

могут быть представлены в виде

( 6 ,1 0 6 )

1 Л. Л а н д а у  и Г. П л а ч е  к. Sow, Phys. 5, 172 (1934).

23 Зак. 2024. М. В. ВолькеншгеЛн.



Первый член правой части характеризует адиабатический 
процесс флюктуации давления. Эти флюктуации распростра
няются со скоростью звука и именно с ними мы имеем дело 
в предшествующем изложении. Напротив, второй член опи
сывает изобарические флюктуации энтропии. Эти флюктуации 
рассасываются со скоростью, определяемой теплопроводностью 
вещества. Эта скорость значительно меньше звуковой. Поэтому, 
в то время как флюктуации давления приводят к появлению 
дублета (секстета), флюктуации энтропии определяют суще
ствование несмещенной линии.

Интенсивность рассеянного света пропорциональна
Так как Ар • AS == 0, имеем

354 РАССЕЯНИЕ СВЕТА В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ И СПЕКТРЫ РАССЕЯНИЯ {ГЛ. 6

Задача сводится к нахождению средних квадратичных 
флюктуаций энтропии и давления. Они легко находятся мето
дами статистической физики.1 Имеем

С другой стороны, термодинамика дает
(dv\ /£Г \ _ Л ( д ± \  . (dv\ Cv (dv\ 
Ш ) ,  — \dp)s ~  Ср \дт)р> \д р )вятТ£\Зр)т '

И, наконец

откуда
«/иесмещ Ср —  Cv
J  дублет Cv

I См. например, Л. Ла ндау  н Е. Л и ф ш и ц, Статистическая
физика, § 40.
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Этот расчет был впервые опубликован Е. Ф. Гроссом.* 
Учитывая молекулярное взаимодействие, В. В. Владимир

ский вывел более общую формулу, характеризующую отно
шение интенсивностей компонент тонкой структуры и при
менимую, в частности, к критической опалесценции:

а величина /  характеризует молекулярное взаимодействие.2 
(Ср. также стр. 258)

Легко понять, почему центральная компонента наблю
дается в жидкостях, но не в кристаллах. Для последних 
разность Ср — Cv очень мала, а для жидкостей она достигает 
величины, соизмеримой с Cv. Вирус, измеривший интенсив
ность трех компонент в случае жидкого толуола, нашел соот
ношение интенсивностей

вместо следующего из формулы Ландау—Плачека соотношения

Как показал В. Л. Гинзбург,3 это расхождение между 
теорией и опытом объясняется тем, что Вирус измерял не 
интегральные интенсивности линий, к которым, в сущности, 
и относится формула Ландау— Плачека, но лишь отношение 
их максимумов. В действительности компоненты релеевской 
линии имеют определенный контур, конечную ширину, свя
занную с затуханием флюктуаций плотности —  давления и 
энтропии. При этом ширина центральной компоненты опре

1 Е. Ф. Г р о с с. Acta Physicochimica USSR 20. 459 (1945).
3 В. В. Вла димирс кий .  ЖЭТФ 9, 1226 (1939).
8 В. Л. Гинзбургг,  Изв. АН, сер. физич. 9, 174 (1945).

(6,105а)

где

5 : 4 , 0 ± 0 , 5 : 5

5:5 ,64:  5<

23*



деляется теплопроводностью, а ширина компонент дублета — 
затуханием звука, определяемым вязкостью. Обозначим коэф
фициент теплопроводности (температуропроводности) посред
ством b и коэффициент затухания звука посредством а. Для 
последнего имеем выражение

3 5 6  РАССЕЯНИЕ СВЕТА В ТВЕРДЫ Х ТЕЛАХ И СПЕКТРЫ РАССЕЯНИЯ [ГЛ . 6

Здесь — обычная, tq' — вторая вязкость;1 т{ — характе
ризует вязкое сопротивление объемному сжатию, — сдвигу. 
Вследствие этих формул отношение интенсивностей централь
ной и смещенных компонент в их максимуме равно не

Именно это отношение измерялось Вирусом.
Таким образом, чем выше вязкость, тем больше затуха

ние и тем шире компоненты манделынтам-бриллюеновского 
дублета.

В ряде случаев у сильно вязких жидкостей не удается 
наблюдать расщепления вследствие слишком большой ши
рины центральной и смещенных компонент. Однако при 
повышении температуры (уменьшение вязкости) дублет по
является (фенол). В то же время дублет наблюдается даже 
у таких вязких жидкостей, как глицерин. С другой стороны, 
возможны и такие случаи, когда при повышении темпера
туры дублет не появляется, а, наоборот, сливается в одну 
линию. Так, при 30° С четыреххлористый углерод дает резкий 
дублет, сливающийся при 70° С. Очевидно, что это означает 
ускорение процессов передачи энергии внутренним степеням 
свободы с ростом температуры — увеличение второй вязкости.

1 Ср. Л. Л а н д а у  иЕ.  Лифшиц.  Механика сплошных сред
(1944), § 59.

И. Г. Михайлов ,  Распространение ультразвуковых волн 
жидкостях. Гостехиздат (1949).

2 См. также В. Владимирский.  ЖЭТФ 9, 1226 (1939).

.* (6,110)
^дублет /како . 2  Ь
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Рассмотрим эти вопросы подробнее. Мы установили, что 
ширина линий дублета в жидкости должна определяться 
поглощением гиперзвуковых волн. В приведенной для коэф
фициента поглощения формуле фигурирует вторая, объемная 
вязкость yj', которой нельзя пренебрегать при изменении 
плотности среды — в акустических явлениях. Этим объяс
няется расхождение результатов прямых измерений поглоще
ния ультразвука с вычисленными по классической формуле 
Стокса, в которой х\' не фигурирует. Но, как показали 
Л. Мандельштам и М. Леонтович,1 при высоких акустических 
частотах (а именно с такими частотами мы встречаемся в рас
сматриваемых явлениях) вторая вязкость обладает дисперсией 
вследствие наличия релаксационных явлений. Релаксационный 
механизм второй вязкости может заключаться либо в пере
ходе поступательной и вращательной энергии многоатомной 
молекулы на внутренние (колебательные) степени свободы, 
либо в установлении равновесной ориентации молекул, либо 
в изменении химического равновесия и т. п. Все , эти про
цессы требуют конечного времени для своего осуществле
ния— времени релаксации т. Если частота звука попадает
в область, соизмеримую с должны наблюдаться релакса

ционные явления в поглощении ультразвука, во второй вяз
кости.

Согласно Л. Мандельштаму и М. Леонтовичу, дисперсион
ная формула для т}' в наших обозначениях имеет вид

(6-П 1>

Здесь Voq — скорость звука при бесконечно большой частоте, 
т>0 — при низких частотах * (экстраполированные значения). 
Действительно, теория показывает, что при S t < d  1 мы по
лучаем распространение звука со скоростью v0, при 2т 1 
со скоростью т>оо.2

1 Л. М а н д е л ь ш т а м  и М. Леонт ович .  ДАН 3, 111 (1936);
ЖЭТФ 7, 498 (1937); Л. М а н д е л ь шт а м .  Собр. соч. 2, 170, 176; 
М. Леонтович.  ЖЭТФ 6,561 (1936).

3 Л. Л а н д а у  и Е. Л и ф ш и ц. цит. соч., § 60; И. М и х а й-
л о в, цит. соч.. § 7. •
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Соответственно, коэффициент поглощения звука (прене
брегаем величинами т| и Ь по сравнению с т|') равен веще
ственному выражению

/о 3 N 
Q V - S L - l  

д г _ 1 \Щ
2 ^ " *  2 v 0 i +  вч *

Мы имеем при S t  < С  1

T j ' e t p  (vh —  Vo).

(6,112)

Значит

При fit 1

Т|0
^ 1 — №г

& *  
2t»Jp 1 +

Чо
2 » J p ta '

(6,112а)

(6,1 1 2 6 )

Коэффициент поглощения звука и, следовательно, ширина 
дублетных компонент не зависят от частоты, но зависят от 
времени релаксации.

Изложенным, очевидно, следует объяснить факт суще
ствования тонкой структуры релеевской линии в тех случаях, 
когда обычные данные по поглощению звука противоречат 
этому. Если не учитывать релаксации второй вязкости, 
а пользоваться обычной формулой для а, получим для бен
зола при частотах 1010 сек-1 а — 9 • 10б. 1 Следовательно, 
аД =  12. Условием разрешимости дублета является а А < ^ 1 .  
Здесь оно не соблюдается, тем не менее дублет ясно наблю
даем, что, очевидно, следует объяснить релаксацией второй 
вязкости и особенностью зависимости а от т.

Рассмотрим теперь роль флюктуаций анизотропии. Прежде 
всего нужно отметить, что в кристалле изменения плотности 
вызываются только продольными упругими волнами —  попе-

1 П. А. Б а ж у л и н. Sow. Phys 8, 364 (1935).
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речные упругие волны, благодаря которым возникают доба
вочные компоненты, не создают изменения плотности, но 
вызывают появление анизотропии в кристалле. Поэтому компо
ненты секстета, связанные с продольными волнами, должны 
быть поляризованы, а с поперечными — деполяризованы. 
В жидкостях наблюдается почти полная поляризация компонент 
дублета и деполяризация центральной компоненты. Это, оче
видно, объясняется тем, что относительная интенсивность 
света, рассеянного на флюктуациях анизотропии, имеет замет
ное значение в области центральной компоненты, определяемой 
флюктуациями энтропии, и малое значение в области компонент 
дублета. В то же время, по мысли Е. Ф. Гросса,1 флюктуации 
анизотропии создают некоторый общий деполяризованный фон, 
мало заметный в области дублета, так как интенсивность 
фона здесь относительно невелика. Этот фон хорошо заметен 
на расстояниях порядка нескольких см -1 до нескольких 
десятков см -1 от центральной линии и сливается с так назы
ваемыми крыльями релеевской линии (см. § 37).

М. А. Леонтович 3 развил феноменологическую теорию релакса
ционных явлений в жидкостях, позволяющую объяснить природу 
фона релеевской линии и связать ее с другими явлениями, в кото
рых находит свое выражение анизотропная ориентация молекул, 
в частности, с двойным лучепреломлением в потоке (см. ниже гл. 9). 
Согласно Леонтовичу, состояние жидкости в данной точке опреде
ляется тензором деформаций, температурой и тензором анизотро
пии С**, характеризующим отклонение состояния жидкости от изо
тропного. Тензор Сде дает для жидкостей, состоящих из анизотроп
ных молекул, меру отклонения их осей от изотропного распределения. 
След этого тензора должен, очевидно, равняться нулю. Леонтович 
пщет уравнения движения жидкости для малых отклонений от 
положения равновесия. Они могут быть записаны в форме

« г Е ж г  (6Л13)

Здесь р — равновесное значение плотности жидкости, ж,- составляю  ̂
щне скорости, tjj — составляющие тензора натяжений. Наряду 
с (6,113) можно записать уравнение, определяющее временной ход



изменения тензора анизотропии. М. А. Леонтович записывает соот
ветствующее соотношение в форме

4к - Щ к +  \  йьш -  - 1  с, J. (6,114)

Здесь им —составляющие безразмерного тензора деформации» 
и — его след, величина % имеет смысл времени релаксации. Урав
нение (6,114) может быть получено, если положить

C<* =  * S k - y W  (6,115)

где Sf, 5ft — составляющие единичного вектора, направленного вдоль 
оси молекулы (без ограничения общности можно предположить, 
что эллипсоид поляризуемости молекулы имеет аксиальную сим
метрию). Усреднение проводится по всем молекулам» содержащимся 
в денном элементе объема. Легко видеть, что при изотропном рас
пределении молекул (де =  0. Сопоставление с классической релакса
ционной теорией вязкости (Максвелл) и с теорией релаксации 
диэлектрической постоянной (Дебай) показывает, что

«.»«)

где а — „молекулярный радиус-, yj— вязкость. Это время релакса
ции должно совпадать с временем релаксации явления Керра 
(ср. § 44). Отклонения диэлектрической постоянной среды от ее 
равновесного значения

ДоЮ-ЛС*. (6,117)

т. е. двойное лучепреломление, должно линейно зависеть от тен- 
зора С& и> следовательно, его время релаксации должно совпадать 
со временем релаксации т (6,114). Постоянную А оказывается воз
можным связать с постоянной, определяющей двойное лучепре
ломление в потоке. В самом деле, для медленных движений можно 
пренебречь C*ft в выражении (6,114) и написать

=  т (и(к — i  iioikj  . (6,118)

Следовательно, в этом случае

V*k =  В [itik — - j  ubfjcj (6,119)

и В, постоянная двойного лучепреломления в потоке (см. гл. 9), 
равна
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В =  (6,120)
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Вычислим теперь флюктуации диэлектрической постоянной, 
ответственные за рассеяние света. Имеем

где
п .0  =  - р ж ;

(6,121)

(6,122)

первый член характеризует флюктуации анизотропии, второй — 
флюктуации плотности. Рассматривая флюктуации в - объеме V и 
вычисляя их при помощи обычных методов статистической термо
динамики, М. А. Леонтович находит

kT  1И" = -т у- -7,
V  у /

у 2 —Г2  Т2 — ^  ^-f/w **3 тг

с*4  я v y

УУ ~~ '* *  К  3i)

_ 7 Г .._  ЪТ т
— -га?— у 4^

^хх^уу — ^0*23 “  — “"у"

(6,123)

Здесь */— изотермический коэффициент сжатия
Зр\ (6,124)

Из (6,121) находим для рассеяния в направлении у  при распростра
нении естественного падающего света вдоль х

X
Щ'

kT
v

(6,125)

Степень деполяризации

Д =
А-
V

* В2
~2TjT 6В2

я* . 1  12о ’Л 1 + 7 в 2
* '  12 tj ■ 19 r t  1 и  '

. (6,126)
12 r,t

Время релаксации х может быть определено из постоянной 
двойного лучепреломления В и степени деполяризации Д. Если имеют 
место только флюктуации анизотропии, т. е. D в  0, то соответствую
щее рассеяние деполяризовано — согласно (6,126), А =  е/7.
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Для того, чтобы понять происхождение и природу фона, необхо
димо определить время рассасывания флюктуаций анизотропии, т* е. 
время релаксации. Мы уже видели, что ширина спектральной линии, 
ее контур, определяются кинетическими процессами — в частности, 
контур дублета определяется теплопроводностью и вязкостью. Для 
определения фона в спектре рассеяния нужно знать зависимость 
от времени тех флюктуаций анизотропии, которые распределены 
в пространстве в форме синусоидальных волн, удовлетворяющих 
условию Вульфа—Брэгга. Поэтому прежде всего нужно выяснить, 
какие типы волн анизотропии возможны в релаксирующей жидкости. 
Решая уравнения движения такой жидкости, М .  А. Леонтович 
находит три типа волн — продольная н две поперечные волны, 
сопровождающиеся изменениями анизотропии, и „поперечная" волна 
анизотропии, не сопровождающаяся смещениями жидкости. Исследо
вав рассеяние на этих волнах, М. А. Леонтович приходит к окон
чательным выражениям, характеризующим структуру релеевской
ЛИНИН

Здесь Л — степень деполяризации неразрешенной релеевской линии, 
Оу и Од —частоты поперечной и продольной упругой волны. Вели
чины <S имеют значение

  S*(A®)+Sj.(A«)+4 (Ат))



На заметном расстоянии от несмещенной линии — в области фона 
Дш ilL и Дш Находим

2
4°*|Рт Т  с  _  *  L  Т  1
3(Да>)< I  

г»
2

5Ф в= ST *» S A  -----------

и

Л ( .  +  4. , » ^  4 е  +  * ' > - - Й 5 н ^ . } - (Ы28)

Степень деполяризации фона равна */7, Мы видим, что его контур 
определяется временем релаксации анизотропии.

И. Л. Фабелинский1 экспериментально исследовал контур 
фона релеевской линии у ряда жидкостей и, исходя из изло
женной теории Леонтовича, определил отсюда времена рела
ксации. Приводим таблицу его данных (табл. 41).
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Т а б л и ц а  41

Вещество
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Хлороформ . . 3800 0,12 0,0057 1,05 10
Хлорбензол . . — 2,1 0,33 0,30 0,0080 1,55 57,5
В о д а .............. — 0,12 — 0,12 0,010 1,84 8,5
Ацетон . . . . — 0,23—1,4 — 0,11 0,0033 2,80 23,6
Метанол . . . . — 0,7 — 0,14 0,0050 1,68 7
о-дихлорбензол 700 3,4 — — — 2,25 —
Нитробензол 2700 1.6 0,17 — 0,020 3,90 79
Бензол . . . . — 0.24 0,24 0,0065 0 45
Ксилол . . . . — — 0,47 0,11 0,0064 0.52 63

1 И. Л. Ф а б е л и н с к и й .  Изв. АН СССР, сер. физич. 9, 186
(1945).



В результатах И. JI. Фабелинского удивляет сильное 
отличие т, определенного из рассеяния, от полученного из 
дисперсии электромагнитных волн. По оценке Е. Ф. Гросса,1 
такого отличия нет. О причинах аномально высоких значений 
определенных из явления Керра, будет сказано ниже, в главе 7.

Интересные исследования контура линии Релея принадлежат 
М. Ф. Вуксу 2, предложившему для этой цели метод резонанс
ного фильтра. Вещество освещается монохроматическим светом 
линии DNa. Перед спектрографом, в котором изучается рас

сеянный свет, ставится резонанс
ный фильтр, трубка с парами на
трия. При этом центральная часть 
релеевской линии поглощается (см. 
рис.. 73). Определяя отношение 
центральной интенсивности, про
шедшей через резонансный фильтр, 
к полной интенсивности рассея
ния при разных температурах ре
зонансного фильтра, М. Ф. Вукс 
получает кривую зависимости ин
тенсивности прошедшего света от 

ширины области поглощения, так как последняя зависит только 
от температуры паров натрия. Такая кривая непосредственно 
показывает отличие контура рассеянной линии от контура 
линии в спектре падающего света.

Необходимо подчеркнуть, что метод Вукса применим лишь 
к внешней части контура релеевской линии, в то время 
как теория Леонтовича относится к его внутренней части 
(малые Дш).

Специфическими особенностями должна отличаться струк
тура релеевской линии, рассеянной жидким гелием в области 
фазового перехода к Не-II. Этот вопрос был подробно рас
смотрен В. Л. Гинзбургом. 3

1 Е. Ф. Г р о с с и А. А. С ы рт> м я т н и к о в. Изв. АН СССР, 
сер. физич. 5, 144 (1941); см. цит. на стр. 359.

5 М. Ф. Вукс.  Изв. АН СССР, сер. физич. 5, 150 (1941).
3 В. Л. Гинзбу  рг. ЖЭТФ 13, 243 (1943). См. также работы 

по теории рассеяния света идеальным газом Бозе—Эйнштейна: 
А. Г а л а н и н. ЖЭТФ 10,1267 (1940); ЖЭТФ 19, 175 (1949); В. Ф у р- 
сов,  С. Б е л е н ь к и й ,  А. Галанин.  Ученые записки Ml У, 
вып. 74, стр. 79 (1944).
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Рис. 73. Контур релеевской 
линии, получаемый по мето
ду резонансного фильтра.
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§ 35. Комбинационное рассеяние света

Мы рассмотрели, каким образом сказываются акустические 
колебания кристалла и жидкости на их спектрах рассеяния. 
Однако акустическими колебаниями не исчерпываются те про
цессы, которые могут привести к отклонениям диэлектрической 
постоянной вещества от ее среднего значения. Мы видели (§ 31), 
что, наряду с акустическими, кристалл имеет и оптические 
колебания, принадлежащие к борновским ветвям. Отдельные 
молекулы — в газовой, жидкой или кристаллической фазе имеют 
только борновские колебания, ибо конечная система материаль
ных точек, состоящая из небольшого их числа — молекула,— 
уже никак не может рассматриваться, как континуум. Очевидно, 
что молекула, состоящая из п атомов, имеет всего 3п степеней 
свободы; из них 6 (5 в случае линейного расположения атомов) 
приходятся на внешние степени свободы — поступательное и 
вращательное движение молекулы, как целого, и, следовательно, 
молекула имеет'Зя — 6 (3п — 5, если молекула линейна) внут
ренних степеней свободы. Тем самым, молекула имеет 3п — 6 
(3/х — 5) нормальных колебаний, происходящих без смещения 
центра тяжести системы; эти колебания обладают частотами, 
попадающими в инфракрасную область спектра, частотами 
оптическими. Эти колебания, при которых меняется относитель
ное расположение атомов в молекуле, совершенно аналогичны 
борновским колебаниям кристалла; различие заключается лишь 
в том, что в случае молекулы не приходится говорить о дис
персии — каждому нормальному колебанию соответствует одна 
определенная частота, независимая от длины волны. Задача 
определения частот и форм нормальных колебаний молекул 
решается средствами классической механики; молекула рас
сматривается, как система материальных точек, связанных 
упругими силами (в нулевом приближении). Таким образом 
приходится решать задачу о связанных колебаниях. С частными 
случаями таких задач мы'уже встречались, рассматривая колеба
ния бесконечной линейной системы точек одномерной модели 
кристалла. В последние годы М. А. Ельяшевич и Б. И. Сте
панов разработали простые и совершенные методы решения 
этой задачи для сложных молекул. 1

1 См. М. В. В о л ь к е н ш т е й н, М. А. Е л ь я ш е в и ч, Б. И. С т е« 
панов,  Колебания молекул, т. 1. Гостехиздат, 1949.



Л. И. Мандельштам, логически развивая свои идеи о моду
ляции световых волн, рассеиваемых веществом, пришел к заклю
чению, что свет, рассеиваемый кристаллом, должен модулиро
ваться не только акустическими, но и оптическими колебаниями 
кристалла. В этом случае вместо небольшого расщепления, 
вызываемого наличием дебаевских тепловых волн, в спектре 
рассеянного света должны наблюдаться линии с частотами, 
значительно отличающимися от первоначальной, так как частоты 
модуляции должны быть высокими частотами оптических 
ветвей. Наряду с релеевской линией, с частотой ю, расщеплен
ной так, как это было описано в § 31 и § 34, в спектре рас
сеяния должны присутствовать линии с частотами ш ± а ) р 
о>г±:о)2 и т. д., где ш2, . . .  — частоты борновских колеба
ний кристалла. Именно таким образом были истолкованы 
результаты, полученные Г. С. Ландсбергом и Л. И. Мандель
штамом при изучении спектра света, рассеянного кристалли
ческим кварцем. Как известно, при этом было открыто явление 
комбинационного рассеяния света. 1 Это явление приобрело 
такое большое значение в физике и химии, что его, без пре
увеличения, можно считать крупнейшим открытием XX века 
в области оптики. Одновременно и независимо аналогичное 
открытие было сделано Раманом,2 изучавшим спектр рассеяния 
жидкого бензола и, следовательно, имевшим дело не с борцов
скими колебаниями кристалла, а с аналогичными им внутренними 
колебаниями молекул.

Из всего изложенного в предыдущих параграфах должно 
быть ясно, что открытие Г. С. Ландсберга и Л. И. Мандель
штама логически вытекало из всего хода идей Л. И. Мандель
штама. Напротив, открытие Рамана носило в значительной 
мере случайный характер.

Рассмотрим основные свойства комбинационного рассеяния 
света. Ограничимся более простым случаем изотропной среды, 
состоящей из отдельных молекул — газа или жидкости. Мы 
должны теперь, при выводе соотношений, характеризующих
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1 Г. С. Л а н д с б е р г  и Л. И. Ма нде л ьшт ам .  Naturwissen- 
schaften Jull 1928, Zs. Phys. 50, 769 (1928).

См. также Л. И, Ма нде л ьшт ам .  Собр. трудов, т. 1, стр. 293;
303.

2 Ra ma n  a. K r i s h n a  п. Nature March 31 (1928); April 21 (1928), 
May 5 (1928).
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интенсивность и поляризацию рассеянного света, учесть соб
ственные колебания атомов в молекуле и определить, каким 
образом они должны проявляться в cneKipe молекулы.

Определим флюктуации диэлектрической постоянной 
в объеме V . Имеем, согласно (5,42),

Дв« =  Д Л Л 4-Д в« +  Д*1*. (6,129)

Здесь Де° связано с флюктуациями плотности, Де**— с флюк
туациями анизотропии. Нас интересует величина Де**, связан
ная с колебаниями (или вращениями) молекул. Она должна 
рассматриваться аналогично Де,*. Имеем для газа (ср. (5,43) 
и (5,44))

Л 4 = £ 2  ( 4 Г - 4 $ )  =  £  2 Л 4 Г '. (6,130)
т=*1 т—1

Здесь с!$о значение составляющей тензора поляризуемости 
соответствующее равновесной конфигурации т -ой молекулы 

— соответствующее колеблющемуся состоянию этой мо 
лекулы. Д а ^  — изменение с$ъ\ вызванное колебаниями ядер 
Нормальные колебания описываются нормальными координа 
тами Qj ( j  =e 1, 2, . . .  3п —  6), представляющими собой 
линейные комбинации смещений ядер из положения равно
весия. Считая, что при колебаниях-ядер электронная оболочка 
молекулы деформируется и поляризуемость меняется, мы 
можем написать

Зя—6 /  \

«SP-«SS+ S ( # K ’ +

+  * $ ( * $ k l < r e p , +  -  С 6’ ш )

и, следовательно,

* л ' - 2 ( з | г ) 1 ‘ Г +

-  (б ' ш >



у-тое нормальное колебание in-ой молекулы происходит 
с частотой оtj и фазой <рту.

Qjm) =  Qjо cos («у 4 - 9* ) .  (6,133)
Следовательно,

=  у -  ^  ^  (  д о ^ г )  C0S ^  W  +
т<»1  ̂ 4 /о

+  Т  S  (  d Q 'p t f f i  \ Qo®10c o s ( W jt+ ? ж ^  Х
X c o s ( m ^ - | - ? « l ) +  • • • } •  (6 Д 3 4 )

Соответствующая флюктуация дипольного момента объема V 
равна (ср. (5,45) и (5,46),

Др<" =  2  2 Д  ъ 1 я)Е&, (6,135)
kwcX,y,Z Г »  3=1

где напряженность электрического поля падающего света

4  =  4 o c o s  •*. (6,136)

Подставляя (6,136) в (6,131), получаем

Api’ =  S  S { j S ( - ^ ) ^ o l co s {(“ + ^ ) ^ + ? ^ }  +
Jc=x,ytz ♦»—1 з ^3  0

+ cos {(•— •,)  *OTi} 14 - J  2  )  З Л  X

X  [COS ((« 4 -  «Bj +  ® i)/4- <Pmy +  <tW} 4* cos {(® — ®y —  «>») / — 
—  ?mj —  ’fml) +  COS {(o> 4^ 0»j —  »,) /  4~ 9mj —  ®»l} +

4~ c o s {(ej — e>̂ 4 ~ ® , ) t  '?mj4 “ ?«,?}J ^ 4 ” • • •  (6 ,1 3 7 )

Колебания Др* происходят с частотами ш' =  о)±о^*, 
о) d t  2о>, ш dr (<*> -|- ©j), ш г±г (ш̂  — o)Z) и т. д.
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„Флюктуация* Дpi совершенно независима от флюктуа
ций, вызванных изменениями плотности и анизотропии, по
этому соответствующие интенсивности должны вычисляться 
отдельно.

Интенсивность линии с частотой ш' в спектре рассеяния 
дается выражением (ср. (5,47а))

(6,138)

где Дp i—часть выражения (6,135), соответствующая частоте о/. 
Допустим, что о/ =  « it: a>j. Имеем
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Xsina3 | |  J  J ( ^ ■ , ) ^ o cos((“ ^ ^  £ *о}! (6,139)

Усреднение производится по времени и по всем ориентациям 
молекул.

Колебания в различных молекулах происходят с совершенно 
независимыми фазами Поэтому комбинационное рассея
ние, в отличие от релеевского, некогерентно.

Рассмотрим вопрос о наложении колебаний с произволь
ными фазами более подробно.1

/ *»Й?\ лВвиду того, что величины  ̂ d Q / f a 0 являются молеку
лярными постоянными и должны считаться одинаковыми для 
всех молекул данного сорта, средний квадрат суммы в выра
жении (6,139) может быть переписан так:

1 Ср. Релей,  Волновая теория света. Гостехиздат (1940) § 2,41 
Теория звука, Гостехиздат (1940) § 28,42а; R a y l e i g h .  Scientific 
papers 1, 491.

24 Зак. 3024* М. В. Водысенштебн.



Имеем
N  Я
2  cos {(® ±  <■>,) t  ±  <fmJ} =  cos (» ±a>j)t 2  cos <fmj +

_ t»*= 1
N

ГЙ sin (o> z t  <Oj) t 2  sin<p„^«=/cos {(®±®^)/±:<p},

где
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m = 1

я  я
/® = ( 2 COS <ри/  - f  (  2 sin

m —l tw= 1

N

2 sin ’fmj

2  cos fmj
1»**1

Но / а может быть переписано в виде

/ 2  =  / 7 +  2  2 7 COS — ® ,„y).
W, 7»'

Когда фазы случайны, сумма в последнем выражении имеет 
одинаковую вероятность быть положительной или отрицатель
ной, и, следовательно,

7» =  jV =  VNt. (6,140)
Средний квадрат суммы в выражении (6,139) имеет поэтому 
значение

(ш r t СOj)4а 1Ш «I,*»'

X 's ln * » ,y « {  2  ( ^ ) (< ? » Й .С 0 5 [(ш ± « ,) /± Т ||'.(6 ,Ш )

В среднем за достаточный промежуток времени 
2̂ ^  1E t =  E; =  ^J0- EyEz =  0.

Поэтому

к—у, z



Доказав (6,140), мы доказали, что средняя интенсивность 
результирующей совокупности некогерентных волн равна 
сумме их средних интенсивностей. Такой результат должен 
получиться именно в среднем. Мы доказали не то, что 
когда N  велико, то существует стремление отдельной комби- 
нации дать интенсивность, пропорциональную N, а только то, 
что при большом числе испытаний, в каждом из которых 
распределение фаз произвольно, средняя интенсивность будет 
стремиться к значению, пропорциональному N. Но это как 
раз и соответствует обычным условиям эксперимента. Полное 
исследование вопроса о наложении некогерентных колебаний 
приводит к следующему выражению вероятности того, что 
результирующая амплитуда лежит между /  и / + < / / . 1

j=-e-t'Vfdf.
Средний квадрат амплитуды равен попрежнему

оо

А  |  е-г .ш /а  df*= N . (6,140а)
О

Остается усреднить сумму в (6,141а) по всем ориентациям 
молекул.

Обозначим =  а'ы. Имеем (ср. (5,49))

Hilt =  da (?l) (зА)
П* С

И

(ааУ  =  22 а„а[ (<и) (ok) (тI) (тЛ).
9 X

Согласно (1,43), для изотропной’среды получаем

5S? =  -JS М' -  В') bik 4 -  (ЗА' +  2В') (1 -  aifc), (6,142)
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где

(6.143)

1 Релей,  цит. соч. 

24*
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Следовательно, для естественного падающего света, рас
пространяющегося вдоль оси х } имеем (ср. (5,56)):

А х  — Кх -jg- (Aj —■ Bj) Qjo -у-

Jly  —  K y ^ g  (4 Aj - f  Bj) Qj0 ~ (6,144)

где

К  e  sin* и т- Л
Степень деполяризации для соответствующей линии в спек

тре комбинационного рассеяния, получаемая при наблюдении
вдоль оси у  (6у =  0, =  равна

7» 2 (Aj Bj)
(6,145)

Мы получили выражение, совершенно аналогичное выражению
(5,60) для степени деполяризации релеевского рассеяния. Оно 
может быть преобразовано к форме (5,64)

в gj*2
(6.Н6)

5 S' + 7^/
где b'j =  Ду «у +  acj след тензора ( ^ g ) o> а

= 7  {(«у — йу )2 f  « ,,-— < / +  («у — ау) 2 ) — квадрат его 
анизотропии. Мы считаем оси 5, 7j, С главными осями тензора

(д а ^ \
U q j V

Полная интенсивность линии комбинационного рассеяния 
под углом 90° равна для естественного света, падающего 
в направлении х ,

г/' I tJr i ю Л л й  ^  i/a/
= J* +  ^  =  <5^  +  1Ч  ) ^ 0  ^  - VNi -8 =
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Таким образом, интенсивности и поляризации линий ком
бинационного рассеяния с частотами определяются
симметричным тензором второго ранга Qj0 так же, как
интенсивность и поляризация релеевского рассеяния в газе 
тензором aik. Ввиду указанной некогерентности комбинацион
ного рассеяния и независимости его от флюктуаций плотности 
и анизотропии, все выведенные соотношения в равной степени 
справедливы для газа и жидкости. Напротив, как мы видели, 
для релеевского рассеяния, ввиду иного характера флюктуаций 
плотности в жидкости, а также ввиду корреляции ориента
ций, формулы для рассеяния жидкостью отличаются от фор
мул для рассеяния в газе.

Из (6,147) следует отношение интенсивностей стоксовой 
линии (с уменьшенной частотой ш —  о>̂ ) и антистоксовой 
(с увеличенной частотой ш +  равное

( х з У .\<1> <ii j )-И
Как мы увидим дальше, это не подтверждается опытом. 

Вернемся к степени деполяризации линии комбинационного 
рассеяния. Если падающий свет линейно-поляризован, нахо
дим, аналогично (5,68),

<6 ' 1 4 6 а >8*j + 4  gj
В отличие от релеевского рассеяния, для которого величина bj 
существенно положительна и никогда не может быть равна 
нулю, так как представляет собой след тензора поляризуе
мости, в комбинационном рассеянии Ь'. может равняться нулю,

так как производные могут иметь разные знаки.
Поэтому пределами возможных значений А' будут значения, 
соответствующие g* —  0 (тензор a'ik изотропен) и V  =  0, т. е. 
например

^  _  ( даС\
\ d Q j ) o ~  WQjJo \dQj)o'

Следовательно,
0 < Д ' < £  (6,148)
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и, соответственно,
(6,148а)

Численные значения Д' в ряде случаев однозначно опре
деляются свойствами симметрии колебаний. Об этом мы бу-

v = 313см'1

Рис. 74. Нормальные колебания молекулы ССЦ.

дем еще говорить в главе 8. Непосредственно очевидно, что 
для полносимметричных колебаний молекул с кубической
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системой симметрии, у которых тензоры aik и изо
тропны, g* =  0 и, следовательно, Аг =  0. Соответствующая 
спектральная линия полностью поляризована.

 *

|-3f3 яз } 1U59cM~f
760и790см~1\\

1 1 Щ Z f f t l l  Г
|- з 13 з/э f  1

I - w 4Юсм*|
760и7$0см1

О-с*Ко>з:

§
4<

Рис. 75. Спектры комбинационного рассеяния бензола и четырех
хлористого углерода.

Напротив, как показывает детальное рассмотрение (Пла
чем), 1 для неполносиМметричных колебаний любых молекул.
Ь' =  0 и Д' =  у .

На рис. 74 изображены колебания молекулы СС14,' а на 
рис. 75 даны фотографии спектров комбинационного рассея
ния этого вещества и бензола.

1 Ср. М. В. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. А- Б л ь я ше в и ч ,  
Б. И/ Ст е панов ,  Колебания молекул, т. 2.
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Мы видим, что явление комбинационного рассеяния света 
состоит в модуляции световой волны собственными колеба
ниями молекул. Аналогичная картина имеет место для кри
сталла, в спектре рассеяния которого появляются частоты 
в)/ « = й ) ± а и  т. д., где mj —  частоты оптических ветвей. 
Частоты a>j лежат в инфракрасной области спектра и могут 
быть определены независимым образом при изучении спек
тров поглощения молекул и кристаллов или при помощи 
метода остаточных лучей (кристалл). Таким образом, спектр 
комбинационного рассеяния воспроизводит инфракрасный 
спектр поглощения вещества. Однако, здесь есть и существен
ное различие. Дело в том, что не все частоты, наблюдае
мые в спектре поглощения, могут наблюдаться в спектре 
комбинационного рассеяния и наоборот. Основные час
тоты могут проявиться в комбинационном рассеянии при 
условии отличия от нуля хотя бы одной из составляющих 
тензора а'к. Иными словами, для этого необходимо, чтобы 
поляризуемость, как функция соответствующей нормальной 
координаты, не имела бы экстремального значения при равно
весном положении ядер. Напротив, для того, чтобы частота ^  
проявилась в спектре поглощения, необходимо, чтобы соот
ветствующее колебание Qj сопровождалось изменением соб
ственного дипольного момента молекулы, т. е. чтобы от нуля

Свойства симметрии тензора второго ранга aik полярного 
*>

вектора р0'  существенно различны. Этим объясняется воз
можное несовпадение частот в инфракрасных и комби
национных спектрах. Так, при наличии у молекулы центра 
симметрии имеет место альтернативный запрет: колебания, 
разрешенные в инфракрасном спектре (антисимметричные от
носительно центра симметрии), запрещены в спектре комби
национного рассеяния; напротив, колебания, разрешенные 
в спектре комбинационного рассеяния (симметричные отно
сительно центра симметрии), запрещены в инфракрасном 
спектре. То же самое относится и к кристаллам. Сказанное 
легко пояснить на примере колебаний линейной молекулы СОа, 
обладающей симметрией DЬо* и, следовательно, имеющей 
центр симметрии. Молекула С 03 вследствие этого лишена

отличалась хотя бы одна из составляющих вектора
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дипольного момента и не может приобрести его при симме
тричном колебании. В то же время, поляризуемость молекулы 
при таком колебании существенно меняется — ее электронная 
оболочка пульсирует (рис. 76, а). Напротив, при антисим
метричном колебании (рис. 76, б) происходит изменение ди
польного момента, но поляризуемость должна иметь экстре
мальное значение в равновесном положении, ибо она имеет

0 * — 9 — - * - 0  —0 ~ — О— - * 0
а • б

Рис. 76. Валентные нормальные колебания молекулы СОа.

одинаковые значения в крайних фазах колебания. В табл. 42 
приведены частоты в спектрах комбинационного рассеяния и 
в инфракрасных спектрах нескольких веществ. Вместо частот mj
даны соответствующие волновые числа, равные ^ с м - 1, на —
неактивная, запрещенная линия, с — полносимметричное, ас — 
антисимметричное колебание.

В спектрах комбинационного рассеяния кристаллов суще
ственно иными являются поляризационные отношения. В самом 
деле, в этом случае расположение частиц упорядочено и нельзя 
проводить усреднение по изотропному распределению. Поля
ризационные отношения существенно зависят от направления 
падающего света и направления наблюдения по отношению 
к элементам симметрии кристалла. Степень деполяризации Д' 
может принимать значения от 0 до оо (последнему соответ
ствует JJ' =  0 ) .1

Подобно тому, как интенсивности и поляризации линий 
в спектре комбинационного рассеяния, отвечающих основным

частотам, определяются тензорами линии, соответ

ствующие составным частотам и обертонам 2wj,

1 Теория комбинационного рассеяния в кристаллах была разра
ботана М. Д. Л е о н т о в и ч е м  (3& РЬуа. 61, 548 (1930)).
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определяются, согласно (6,137), тензорами ( \  и / \  .
\ d Q jd Q i ) о \  dQj  / о

Выражения J9 и Д' для этих линий аналогичны (6,147) и
(6,146), с той разницей, что вместо составляющих тензора 
первой производной по нормальной координате здесь фигу
рируют составляющие тензора второй производной. Правила 
отбора здесь, очевидно, иные; неактивность основного тона

Т а б л и ц а  42

Веще
ство

Симметрия
молекул

Симметрия
колебания

Спектр комбина
ционного рассеяния Инфракрас

ный спектр

S02 с 524,5 ОД) 519
с 1145 0,18 1151

ас 1336 6/7 1361

N20 CqoV ас 589
с 1285 - 1285
с 2223 -- 2223

e c u Td с 459 0 на
ас 217 6/7 на
ас 313 6/7 305

1 вс
775 6/7 775

CeHe D*h ас 404 6/7 на
ас 606 6Д на
ас на — 671
ас 849 6/7 на
с • 991 0,06 на
ас , 1030 — 1037
ас 1178 6/7 на
ас 1478 1485
ас
ас

1575 \ 
1606 | 6/7 на

ас 3047 6/7 на
с 3062 032 на
ас на 3099
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в спектре комбинационного рассеяния отнюдь не означает 
неактивности его обертонов. В самом деле, при =  О

(d-ft-M может отличаться от нуля. Это, в частности, имеет 
dQj /о

место для колебаний антисимметрия- ^
ных относительно центра симметрии. Т
Сказанное в равной степени относится J ^
к кристаллу. Так, в спектре кристал- ^  . j /
лического NaCI, на каждом ионе к о 
торого лежит центр симметрии (рис.
77), основной тон запрещен в спек
тре комбинационного рассеяния. На
против, первый обертон оказывается 
в этом случае разрешенным. М -

I '■ЭЙУ

с г
I
I
I
6

-о
Покажем, в заключение, что не 

только колебательные, но и вращатель
ные движения молекул находят свое вы
ражение в спектре комбинационного 
рассеяния.

Допустим, что молекула с главными 
поляризуемостями а , вращается
вокруг оси С с угловой частотой эра- Рис. 77. Кристалличе- 
щення ш,. Фиксируем для каждой мо- ская решетка NaCl. 
лекулы неподвижную систему коорди
натных осей S7, т{р С7 (рис. 78), в которой тензор ав/т, имеет состав
ляющие

=  sin* О>rt -f  cos* <ог/ =  i  (г^ +  a j  +

+  -1  COS 2а>у/

cos2 вfrt +  sin2 о>rt =

= - § ■  {аъ+ "  i  (а* “ а?) c o s  2ш^
flS 'V = - f < a 1) _ e 5) S , n 2 V  

e S'C —  в ч'С =  ®

H'V ~  вг

(6,149)



М  +  0 о \
- М  0 «| +  «, о +

\  О 0 2а ,)

/  cos 2оiyt sin 2<s>ft 0\
+  4- (а — а£) ( sin 2-V — cos 2 V  0 j , (6,150)

^  О О ОJ

причем след части, зависящей от времени, равен нулю. Переходим
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Тензор имеет вид ая,т, -f- а9.х> (/):

Рис. 78, К рассмотрению вращательного 
комбинационного рассеяния.

к пространственно-неподвижной системе координат. Имеем

=  2  «.V  («'О (*'*) =  у  («8 +  *,) {(S'O (S'*) +  (V0 (V*) +
oV

+  (СО (щ у  +  i  -  о,) {№ У(¥к) -  (VO (V*)] cos 2Ш /+

+  f(S'0 (V*) +  (S'*) (VO? sin 2<V>. (6,151)
Дважды усредняя по любым ориентациям осей V» * в системе лг, 

z и по времени, находим попрежнему:



Вычислим зависимую от времени часть интенсивности рассеяния, 
определяемую вращением молекул. Имеем, согласно (6,135),

&р'( = 2 2  (6.152)
к т~1

где

Д«; W  =  eg) -  =  ф  -  ab.k +  D<? « .

=  j  (4т)+ ф  <(Z'0 <*'*> +  (YO (ч'*)> +  

+ 4 т)л о т  . (6153)

о*{у (о -  ■§• (<т) -  4ОТ)) <К5'о («'*) -  wo (v*)j х
X  сев (2 V  +  fm ) +  ((ГО  (7,'k) +
+  ( 6 '* ) ( ч '0 1  s in  ( 2 V  - ? « , ) } •

Мы ввели фазу вращения для данной молекулы ут.
Нас интересует только часть, зависящая от времени, так как 

часть Сцс— as# дает несмещенную линию в спектре рассеяния. 
Имеем

N

Ьр\ <0 -  \  2  2  <4Ж) “ ^ т)) {0« )008 2ш'* +  7̂ >8in 2шА х
ft f» * s l

AT
X £ 2 , c o s « / - i

7c w = i

X COS [{(<•> +  2«v) t  +  <p,„> +  cos <(<*> — 2«v) f +
+  [sin {(« +  2.0,.) / +  <f„,!-sin {(«, _  2oi,.) (6,154)

где
O(»0 _  (p' (>«)/) (j ' _  (T|'  («),) (.  ̂(»')*);

(>,' Wyfc) +  (ij'M i) (i'

Таким образом в спектре рассеяния должны наблюдаться линии 
с частотами <*> ±  2<*>г. То обстоятельство, что вращательные линии 
в спектре комбинационного рассеяния имеют удвоенную частоту 
вращения молекулы, объясняется физической равноценностью обоих 
направлений главной оси тензора поляризуемости. За время одного 
полного оборота молекулы тензор поляризуемости оборачивается 
два раза.

§ 35] кОМБИНАЦИОННОВ РАССЕЯНИЕ СВЕТА 381
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Интенсивность рассеяния с частотами ш : t  2шг равна 

sin^< X

1t*»yPz m*=l

±  sin {(<- =fc 2<or) / =t 'fm}] £*,}*. (6,155)

Рассеяние опять-таки некогерентно вследствие независимости 
фаз у разных молекул. Считая а^— а  ̂ одинаковой величиной 
для всех молекул, получаем

( П > = «пг »< • 5  -  « у  S  ( ^ + ^ > - ( 6’156)
к ~ у >  г

Задача сводится к вычислению 0\к и Н*к. Как легко видеть,

Для естественного света, распространяющегося вдоль оси х, 
получаем

,» 6 , *2 У®

у°
е; 32

(6,157)

где

<  =  -<° - ^ r ^ V w i sln8»1B ит. д.

При наблюдении под прямым углом к направлению распростра

нения падающего света ^ « = 0 ,  &a> =  &s*=-^ получаем степень 
деполяризации линии с частотой о> ±  2шг
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т. е. вращательные линии в спектре комбинационного рассеяния 
полностью деполяризованы. Этот результат непосредственно выте
кает из формулы (6,146)

и того обстоятельства, что, как мы видели, след Ьг тензора да,х, (t) 
и, тем самым, aik(t)t равен нулю.

Вращательные спутники сопровождают не только релеевскую 
линию в спектре рассеяния, но и колебательные линии 
В этом легко убедиться, представив в формуле (6,156) величины а  ̂
и tfg в виде

Таким образом, наличие вращения молекул должно выразиться 
в спектре рассеяния газа (в жидкости свободного вращения нет, 
см. ниже) появлением линий ш ± .2 ^  а также ш zt (v jz t  2«у) и т. д. 
Колебательно-вращательные спутники, очевидно, так же должны 
быть деполяризованы. Характерно, что интенсивность вращательных 
линий зависит только от анизотропии тензора поляризуемости 
а — а̂ , а интенсивность колебательно-вращательных линий только 
от анизотропии тензора производной поляризуемости по нормальной

ческая, изотропная часть соответствующих тензоров остается при 
вращении неизменной.

Различие между вращательными (колебательно-вращательными) 
спектрами комбинационного рассеяния и инфракрасными спектрами 
весьма существенно. В последних должны фигурировать частоты <ог, 
а не 2(0̂  так как, в отличие от поляризуемости, дипольный момент 
молекулы, ответственный за ее спектр поглощения, выполняет один, 
а не два оборота за время полного оборота молекулы. В то же 
время очевидно, что в инфракрасном спектре могут проявляться 
только такие вращения, при которых меняется пространственное 
положение диполя молекулы. Следовательно, молекулы бездиполь- 
ные (имеющие центр симметрии или принадлежащие к группам 7д, 
Опь) не имеют вращательного инфракрасного спектра и их коле
бательные линии, соответствующие полносимметричным колебаниям, 
не имеют вращательной структуры. В спектре комбинационного 
рассеяния запрещены только линии, соответствующие вращениям 
молекул с симметрией Т& (изотропный тензор поляризуемости),
их полносимметричным колебаниям, а также линии, соответствую
щие вращениям или комбинациям полносимметричных колебаний 
с вращениями молекул, имеющих оси симметрии Сп (если л!> 3) 
вокруг этих осей.

д/ =  ^ _ 5 _  
55'* +

колебательной координате \Щ А Действительно, сфери-
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С точки зрения классической теории частоты u>r могут быть 
любыми и, соответственно, должны наблюдаться не вращатель-

Рис. 79. Вращательные полосы Рис. 80. Дискретная структура 
согласно классической теории. вращательных полос.

ные или колебательно-вращательные линии, а размытые полосы, 
в которых интенсивности распределены согласно закону Больцмана*

оп

н н т Н п т ш г п

(О,)

IN,)

liiiiiLijjiil jJiliJ iXiiijj j
Рис. 81. Вращательный спектр комбинационного рассеяния 

0 2 и N2.

Число молекул, обладающих частотами вращения в интервале шг, 
wr-{~d(Dr, равно

Ае kT d$f,
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где
Н%г =  ~2~» 8̂** *** I<Vfd<ort

энергия вращения молекулы (/“ — момент инерции), А — величина, i 
определяемая условием нормировки

°°
A J  е~ кТ а&г _  Ыь 

Находим 0
Л - ^ 1А~тг

Мы получаем
К

dN (&r) =* e ikT
Следовательно, вращательно-колебательная полоса в спектре 

комбинационного рассеяния должна выглядеть так, как это пока
зано на рис. 79. В действительности вращение квантовано и полоса 
распадается на отдельные линии с частотами «у :£ 2u>r , a>j i t  
® :̂r8<*y и т. д. На рис. 80 показан вид полосы с распределением 
интенсивностей, а на рис. 81 чисто вращательные спектры комбии- 
ционного рассеяния. Дальнейшие подробности о комбинационном 
рассеянии см. в главе 8.

§ 36. Квантовомеханическая тебрия рассеяния света
В § 13 был дан вывод квантовомеханического выражения 

для поляризуемости. Квантовомеханическая теория рассеяния 
света исходит из тех же предпосылок.

В самом деле, мы получили выражение (3,87) для диполь* 
ного момента, индуцированного электрическим полем световой 
волны

^  —  Re j  ФорФ’ойГт — р0«*

“  2Re { 1 2  Ср « £ )  }, (6,158)

где
Е  =  Е0 sin ю/,

а произведение |Ро«11Р»о1 от времени не зависит. Мы видим, 
что индуцированный диполь колеблется с частотой падающей 
световой волны. Тем самым, система таких диполей должна

25 Зак. 2024* М. В. ВолькеншгеАн.
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излучать свет с той же длиной волны, что и падающий, при
чем это излучение совпадает по фазе с падающим светом — 
является когерентным. Мы видим, что квантовомеханическая 
теория поляризуемости (дисперсии) является одновременно и 
теорией релеевского рассеяния света, происходящего без изме
нения длины волны. Можно интерпретировать процесс коге
рентного рассеяния следующим образом. Под действием воз
мущающего электрического поля световой волны система

переходит во всевозможные 
возмущенные промежуточ
ные состояния. Этот процесс 
вовсе не означает истинного 
поглощения кванта света Йа>, 
так как $п — $0 не равно и 
даже больше Йш. Поэтому 
здесь следует говорить лишь 
о переходах в промежуточ
ные состояния. Излучение 
кванта #<*> происходит при 
обратных переходах из этих 
промежуточных состояний 

в основное,:8Я -► ё0. Изложенное можно изобразить следующей 
наглядной схемой (рис. 82). В процессе когерентного рассеяния 
участвуют два кванта одинаковой частоты <о — падающий и 
излучаемый одновременно. Можно рассматривать когерентное 
рассеяние, как „упругое соударение* кванта Й<» с молекулой 
в энергетическом состоянии 80

Йю §0 «=э Й«/ -f- (6,159)

йа/ — рассеянный квант, равный падающему.
При совпадении энергии падающего кванта Й<» с энергией 

разрешенного дипольного перехода $п — $0 имеет место не 
релеевское рассеяние, а резонансная флюоресценция. При 
этом, если речь идет о монохроматическом возбуждении, 
соответствующий процесс является уже не двухквантовым, а 
одноквантовым, однофотонным, подобно обычной дисперсии.

В процессе взаимодействия с падающим квантом света 
молекула может изменить свое состояние, свою энергию. При 
этом, в силу закона сохранения энергии, рассеянный квант



§  3 6 ]  КВАНТОВОМЕХАНИЧВСКАЯ ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ СВЕТА 3 8 1

будет иметь измененную частоту:

Йш +  $ а =  йш' +  $ ь. (б, 160)

Если исходное энергетическое состояние молекулы отли
чается от конечного, рассеянный квант отличается от падаю
щего на величину

Й Дш =  Йш' —  Йш =  &ь —  ga. (6,161)

Такое неупругое рассеяние фотона и представляет собой ком
бинационное рассеяние. Значения $ь, $а соответствуют энер
гетическим уровням, свойственным молекуле. Если речь идет 
о нулевом и первом колебательном уровне основного, элек
тронно не возбужденного состояния, имеем

й Дш =  !+=(& j —  i (6,161а)
откуда

Дш
3 А 1 А

.9  Л(0кол —  т
 < ° в о л --  Й Й

Если первоначальным уровнем является g0, а конечным Sj 
мы имеем рассеяние частоты ш — школ, стоксово рассеяние

Рис. 83. КомбинационЬое рас
сеяние (стоксов случай).

(рис. 83). Если, наоборот, начальное состояние молекулы было 
колебательно-возбужденным то рассеяние происходит с ча
стотой ш —J— ш̂ од, антистоксово рассеяние (рис. 84).

25*



Согласно (3,87) и (6,158) интенсивность и поляризация 
релеевской линии определяются вещественной частью тензора

3 8 8  р а с с е я н и е  Св е т а  в  т в е р д ы х  т е л а х  и  Сп е к т р ы  р а с с е я н и й  [ г л . б

Ранее мы вычисляли только среднее значение этого тензора.

Для аналогичного расчета интенсивности н поляризации комби
национной линии необходимо определить матричный элемент пере
хода дипольного момента р . Проведем подробный расчет соответ
ствующего тензора рассеяния. Рассматриваем переход а-+Ь. Имеем

(/'.)вь =  J  10 . ч,,*л  + /  Чб/’. Ч''оЛ =  2̂ е /  'KP '4Fbdx —

( О о о =  1 2  - 7 ^ * 4  (Рр)о»(Р.)»о* (6,162)
* Т  “по— •

п

(6,163)
т

Для составляющей pQ находим

=  2Re | J b*apt tybdi •
Ь

+  I d ' еп П * +
п J

где

сп
Р =  Ъ  С

И

р
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Подставляя, находим

0>.) „6 =  2Re{ /  О .Ф ь  *  • •***  -

Ш'^Р^пЬ (Рр)поЛ[ «>„„+«» +  »,t(1 -  ш J +
р я

VI V» /“«л о \е  <вл +  •) * е‘ ) ‘ 14
+ 2  E r f  Ь ^ т ^ + £ ^ Н } (6Л65)

р т

или

(.Р,)аь = 2 oĝcos — 2 { S' Ж (/,в)»6 Х
• р »

х  I Sin (<п — шаь) t Sin (ч> Ч-”>ot)  ̂1 I
I ® я о + <® “по— “ J

. V 7 fn  ̂  ̂ Л® Г Sln (°* +  шаь) * _  Sin (a> — шоЬ)< 11
+  2efi U V « »  О у « ь ЛР [  юлЬ +  «в “mb — “ J )

W

Суммирования п о л и / »  эквивалентны. Можем написать 

O’.)o b = 2 o g 2 b c°s »ob/ +

+ 1 5  -  = з т = ) w -  г -  *и  <* -I * - > ' +

I V  V  / Wf n________ и>па \  v
jU  did \шЬп +  а) Фпа +  <о/

А0
X (Р9)ап (Р?)пЬ sin (о) — ФаЬ) t  (6,1С6)

Р я

р »

Мы видим, что дипольный момент перехода содержит три члена, 
зависящих от времени. Первый из них колеблется с частотой Фаь -  
Соответствует индуцированному поглощению или испусканию



инфракрасной колебательной или вращательной линии (ср. рис. 85). 
Второй, член как раз и означает комбинационное рассеяние частот 
ш 2: | <*аъ | — стоксово, если >  $а, знак —, и антистоксово, если
$ь<$а> знак+• Третий член с частотой о> — характеризует

специфический процесс индуцирован
ного излучения двух квантов, с кото
рым практически не приходится встре
чаться в молекулярной оптике.

Ввиду того, что для падающей 
волны

A  SB А °  COS <1it,

-> (о ■>
  A0 sin u>t =  Е0 sin tot.с u
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Мы заменяем — л° н а  н убеж-с л р с»
даемся, что интенсивности и поляри
зации в спектре комбинационного рас

сеяния определяются тензором

(авр)о6 =  у  2  17 -  0 +  «о) {Р°)ап (Р>)пЬ =
п

-  Г 2  ^  <Ы67)я

Можно показать, что составляющие этого тензора действительно 
представляют матричные элементы составляющих тензора поляри
зуемости, соответствующие переходу а-+Ь. Таким образом, в то 
время, как за интенсивности в спектрах поглощения ответственны 
матричные элементы дипольного момента, за интенсивности в спектре 
комбинационного рассеяния ответственны матричные элементы поля
ризуемости.

Плачек 1 показал, что на „основе принципа соответствия 
возможен переход к классической формуле. Для перехода 
а =  0 —► Ь =  1 (колебательные уровни)

К Л .  =  й г ) > .  (6,168)

I Плачек ,  Релеевскос рассеяние и раман-эффект.

huj

Рис. 85. Инфракрасное 
излучение.
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где Qot —  матричный элемент нормальной координаты

«•' =  / - d b -  (в.1вэ)
т — коэффициент, имеющий размерность массы. Для двух
атомной молекулы, состоящей из атомов с массами т 1 и m2f

ЛЬ/И.т —  — V-2--.fill -}” /W»2
М. В. Волькенштейн и М. А. Ельяшевич 1 дали строгий вывод 
соотношения (6,168) и исследовали его физическое содержание.

Комбинационное рассеяние происходит с изменением частоты 
и поэтому принципиально некогерентно. Приобретая или от
давая колебательную или вращательную энергию в резуль
тате двухквантового процесса комбинационного рассеяния, 
молекула переходит в состояние колебания или вращения, 
характеризуемое фазой, независимой от фаз у других моле
кул. Излучение, рассеянное каждой отдельной молекулой, 
имеет фазу, отличную от фазы падающей световой волны.

Квантовая механика объясняет причину несоответствия 
опыту классического отношения интенсивностей стоксовой и 
антистоксовой линии

(6,170)

При выводе этого соотношения предполагалось, что и 
в том и в другом рассеянии участвует одно и то же число 
молекул N v  В действительности это не так. Молекулы дают 
антистоксову линию только если они уже в момент освеще
ния находились в колебательно- (или вращательно-) возбужден
ном состоянии (ср. рис. 84). Но при данной температуре Т  
число молекул, имеющих энергию $ (колебательную или вра
щательную), определяется величиной

 8.
N %̂ N xe **

1 M B . В о л ь к е н ш т е й н  и М. А. Ел ь я ше в и ч ,  Изв. АН, 
сер. физич. 12, 548 (1948).

М. В. Во л ь к е н шт е й н ,  М. А. Ел ь я ше в и ч ,  Б. И. Сте
панов,  Колебания молекул; т. 2.



Следовательно, действительное соотношение интенсивностей 
имеет вид (для колебательного перехода 0 * ^ 1 )

т - s-i-
leg___________________________ _ ( ш~\~ч>̂ \* e

4,1 т : г \ ^ !

И так как,

К  ~  у )

/ Bt \u> — mj)
(6,171)

~  \  \  n i)-u )j\u 1 При обычных температу-
"ЙшТ l0^\u) *<i)j/ Рах антистоксовы линии

I наблюдаемы лишь для ма- 
Рис. 86. Зависимость log/etA/ftet от j .  лых значений частот <s>j (не

свыше 600—700 см -1). 
Они значительно слабее стоксовых. Очевидно, что

'0ёЪ Г 10е\ ^ )  +  ( М 7 1 а )
1т. е. зависимость log-г— от — должна быть линейной. Это 

ast Г
было подтверждено прямыми опытами. Определение кванто- 

вой постоянной Л из угла наклона прямой log яви

лось блестящим доказательством квантовой теории рассеяния 
света (см. рис. 86).

S 37. „Крылья" релеевской линии и низкочастотные 
спектры комбинационного рассеяния

Колебательные линии комбинационного рассеяния смещены 
по отношению к релеевской линии на частоты колебаний 
порядка сотен см~К У большинства жидкостей в спектре 
рассеяния помимо этих линий наблюдается интенсивный и
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широкий фон, окружающий несмещенную релеевскую ли
нию. Этот фон, простирающийся на — 100 см -1 в обе 
стороны от релеевской линии, принято называть ее „крыль
ями*.

В ряде работ индийские физики, ученики и сотрудники 
Рамана, связывали этот фон с заторможенным вращением мо
лекул в жидкостях, рассматривая его как размытый чисто вра
щательный спектр комбинационного рассеяния. В этой точке 
зрения наглядно проявились устарелые классические предста
вления о жидкости, как о сгущенном газе.

Рядом опытов Е. Ф. Гросса и его сотрудников это объ
яснение природы „крыльев* было отвергнуто. Представле
нию о вращении молекул в жидкости, как причине появления 
„крыльев*, прежде всего противоречат сведения, которыми 
мы располагаем о вращательном комбинационном рассеянии, 
наблюдаемом в газах. Мы .уже говорили об этом. Расстоя
ния между отдельными линиями во вращательном спектре 
комбинационного рассеяния тем меньше, чем больше момент 
инерции молекулы, и для такого, например, вещества, как 
бензол, имеют порядок величины 0,5—1 с м -1. Как мы видели, 
вся совокупность вращательных линий характеризуется опре
деленным распределением интенсивностей, показанным на 
рис. 79. Действительный контур крыльев не имеет такого 
вида.

Наконец, надо думать, что если крылья вызываются вра
щением молекул, они должны пропадать у очень вязких 
жидкостей и, вообще говоря, сужаться с. увеличением вяз
кости (подобно фону релеевской линии, связанному с флюк
туациями анизотропии). В действительности же крылья наблю
даются и у весьма вязких жидкостей.

В то время как индийские физики искали объяснения 
природы крыльев, исходя из аналогии между жидкостью и 
газом, Е. Ф. Гросс подошел к вопросу с другой стороны. 
Мы видели, что явления в области тонкой структуры релеев
ской линии и в жидкостях и в кристаллах имеют одинаковое 
происхождение. Естественным было предположение о том, 
что и в случае крыльев мы встречаемся с какими-то явле-г 
ниями, общими для жидкости и кристалла. Современная фи
зика пошла именно по пути рассмотрения жидкости, как квази- 
кристалла, и действительно свойству жидкостей во многом



3 9 4  РАССЕЯНИЕ СВЕТА В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ И СПЕКТРЫ РАССЕЯНИЯ [ГЛ. 6

JL ±

близки к свойствам твердого тела. 1 Поэтому основным и, 
по существу, решающим экспериментом —  своего рода ехре- 
rimentum crucis —  явился опыт Гросса и Вукса, 2 сопоста
вивших крылья в жидкости с ближайшим окружением 
релеевской линии в монокристалле того же вещества. Ока

залось, что на месте крыльев 
наблюдается совокупность 
дискретных линий, число и 
расположение которых ха
рактерны для исследуемого 
вещества. При расплавлении 
кристалла отдельные линии 
сливаются в сплошную об
ласть — в крылья, в контуре 
которых имеются зачастую 
слабые максимумы на тех

г, л п . местах, на которых должныРис. 87. Спектр рассеяния нафта- ^ к
лина (Гросс): наблюдаться дискретные ли-

а—„крылья" в жидкости, б—низкочастот- НИИ КрИСТЯЛЛа. ПрИБОДИМ 
ный спектр в кристалле. СНИМКИ (рИ С. 8 7 ) .

Вторым решающим экспериментом явился опыт Гросса и 
Комарова. 9 Если справедливо предположение индийских фи
зиков, то в газз на месте крыльев должны наблюдаться ди
скретные вращательные линии. Гросс и Комаров исследовали 
газообразный сероуглерод, дающий в жидком состоянии осо
бенно широкие и сильные крылья. Монокристалл сероуглерода 
дает две четкие линии на месте крыльев, отстоящие от цен
тральной на 7 0  и 81  см гх. В газе наблюдался фон, соответ
ствующий неразрешенной картине вращательного комбина
ционного рассеяния, но на месте крыльев не наблюдалось 
ни линий, ни фона.

Таким образом, точка зрения индийских физиков была 
опровергнута с исчерпывающей убедительностью. Остается

Релеедсние линии

1 Я. И. Фр е н к е л ь ,  Кинетическая теория жидкостей. Изд. 
АН (1945).

2 Е. Ф. Г р о с с и М. Ф. В у к с. Journ. de Physique 6, 457 (1935); 
7, 113 (1936).

3 В. Ф. Гросс  и Е. Комаров,  Acta Physlcochimica USSR.
6,637 (1937).



объяснить происхождение дискретных линий в кристалле, и, 
тем самым, крыльев в жидкости. Дальнейшие опыты 
М. Ф. Вукса 1 весьма облегчили это объяснение. Вукс уста
новил, что различные кристаллические модификации одного 
и того же вещества характеризуются различными наборами 
линий.

Так, для п-дихлорбензола имеем

«-модификация 27,5 46,5 54,0 93 см -1 
^-модификация 43,3 54,5 82 см -1

•
В то же время обычный спектр комбинационного рассея

ния, расположенный значительно дальше от релеевской линии, 
совпадает для обеих модификаций.

С другой стороны, изоморфные кристаллы различных ве
ществ, обычные спектры комбинационного рассеяния кото
рых могут быть совершенно несходны, обладают весьма 
похожими, совпадающими по числу частот и относительному 
расположению, наборами линий в области крыльев. Приведем 
пример

Р п-дибромбензол 20,1(5) 37,8(5) 93 (d)
Р п-дихлорбензол 43,3(5) 54,5(5) 82 (d)

s — резкая, d  — диффузная линия.
Обычные спектры комбинационного рассеяния содержат 

следующие наиболее интенсивные линии:

п-С6Н4Вга 214(12), 271(7), <625(4), 709(10), 1064(12), 
1170(5), 1368(16), 1565(8), 3063(4);

п-СнН4С1а 332(8); 627(5), 748 (10d), 1070(3), 1108(10), 
1574(8) 3074(10).

л

Таким образом, представляется несомненным, что в то 
время, как обычный спектр комбинационного рассеяния харак
теризует внутримолекулярные колебания, линии в области 
крыльев характеризуют междумолекулярные колебания в кри
сталлической молекулярной решетке. Этот так называемый
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i М. Ф. Вукс.  ЖЭТФ 7, 270 (1937).



низкочастотный спектр комбинационного рассеяния является 
выражением борновских оптических ветвей колебаний кри
сталлической решетки.

В настоящее время, благодаря работам Гросса, Вукса, 
Раскина, а также ряда зарубежных ученых, известны низко
частотные спектры для многих кристаллов. Приводим табл. 43, 
содержащую некоторые данные.

При переходе от кристалла к жидкости, упорядоченность 
решетки нарушается, вместо определенных частот колебаний, 
возникающих вследствие строго определенного относительного 
расположения молекул в кристалле, появляется сплошной 
спектр, так так в жидкости это расположение сохраняет 
только статистический ближний порядок. Поскольку в жидкости 
попрежнему имеются силы межмолекулярного взаимодей
ствия— те же силы, которые определяют самое существова
ние молекулярного кристалла, — крылья занимают прибли
зительно ту же область, что и низкочастотный спектр 
комбинационного рассеяния.

В связи с изложенным необходимо рассмотреть подробнее 
теорию спектров молекулярных кристаллов. Она развивалась 
также, главным образом, советскими авторами. В результате 
этих исследований удалось разобраться в основных особен
ностях спектров молекулярных кристаллов как колебатель
ных, так и электронных.

Здесь, естественно, мы ограничимся рассмотрением коле
бательных спектров, об электронных спектрах кристаллов 
речь будет итти в главе 12.

Исходные положения для построения теории спектров 
молекулярных решеток, легшие в частности в основу работ 
А. С. Давыдова, 1 можно сформулировать следующим обра
зом. В отличие от других типов кристаллических решеток, 
молекулярные решетки содержат в своих узлах частицы-мо
лекулы, в значительной степени сохраняющие свойства, при
сущие им в газовой или жидкой фазе. В самом деле, энергия 
молекулярной решетки (теплота сублимации) значительно 
меньше, чем энергия отдельной молекулы. Поэтому естественно 
исходить из предположения, что оптические свойства решетки 
в основном определяются оптическим поведением отдельных
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Т а б л и ц а  43

Вещество Низкочастотный спектр Автор

62 104
$

Гросс и Вукс

с , н , ........................... 35 55 65 100 Кастлер

(свн 5)2о .................... 28 38 67 104 Гросс и Вукс

С6(СН3)в 54 95 Раскин, Гросс

Нафталин.................. 44 73 107 124 Гросс, Вукс

38 47 72 78 107 121 Недунгади

Дурол СвН2 (СН3)4 . . 71 101 Раскин, Вальков

о-нафтол Ci0H7OH . . 28 41 47 59 86 102 Раскин

Дифенил (СвНБ)2 . . . 42 56 92 Раскин’

Фенол СвНБОН • . . 16 27 38 58 77 98 ’ Раскин

СНВга......................... Полоса 32—52 Сидорова

СНвСООН. . .  * . . 49 119 Сидорова

Ацетамид CH9COONH2 48 62 94 120 Раскин
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молекул, а влияние их взаимодействия рассматривать как 
возмущение. Поэтому в первом приближении можно, как уже 
указывалось, разделить все колебания решетки на внутренние 
и внешние.

Внутренние колебания соответствуют колебаниям атомов 
в молекуле относительно друг друга; это те колебания, 
которые наблюдаются в инфракрасных спектрах погло
щения или в обычных спектрах комбинационного рассеяния. 
Частоты колебаний молекул в общем мало зависят от между- 
молекулярного взаимодействия, 1 поэтому особенности строе
ния решетки практически не проявляются в спектрах ее 
внутренних колебаний.

Приводим некоторые данные, характеризующие изменения 
частот колебаний при переходе от газа к жидкости и кри
сталлу (спектры комбинационного рассеяния) (табл. 44).
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Т А Б  л И Ц А 44

Молекула
v, см — 1

Газ Жидкость Кристалл

НС1 2886 2785 2768 (100° К)
с6н6 992 992 —

3069 3062
3099 3090 3089 (193° К)
3045 3035 3034

сн4 2914,2 2909 2906 (83° К)
2545,8

H2s 2610,8 2573,6 - 2553,7

* 2520,8

1 М. В. В о л ь к е н шт е й н ,  УФН 18, 153 (1937); А. С. Да в ы
дов,  ЖЭТФ 19, 181 (1949).

М. В. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. А. Ел ьяшевич,  Б. И. Сте 
панов,  Колебания молекул, т. 2, гл. 25 (1949).



В случае H2S имеет место расщепление частоты в кристалле. 
Аналогичные явления удалось наблюдать и в некоторых дру
гих случаях (нафталин).

Напротив, внешние колебания, соответствующие поворо
там и смещениям молекул как целого по отношению друг 
к другу, непосредственно характеризуют строение решетки. 
Это как раз те колебания, которые находят свое выражение 
в низкочастотных, „гроссовских* спектрах комбинационного 
рассеяния. Мы видели, что они были впервые обнаружены 
Е. Ф. Гроссом, ему же принадлежит указанное объяснение 
происхождения этих спектров.

В отличие от теории внутримолекулярных колебаний, ко
торая в настоящее время хорошо разработана, 1 теория внеш
них, междумолекулярных колебаний в молекулярной решетке 
только начинает разрабатываться. А. С. Давыдов 2 рассмотрел 
внешние колебания молекулярной решетки, исходя из общих по
ложений развитой им квантовомеханической теории. Однако, 
в то время, как квантовая механика необходима для истол
кования электронных спектров (ср. гл. 12), в особенности 
когда речь идет не только об электрических дипольных пе
реходах в излучении, колебательные и вращательные спектры 
молекулярной решетки вполне поддаются классическому рас
смотрению.

Исходные положения классической теории внешних коле
баний молекулярного кристалла должны быть весьма сходны 
с теорией колебаний свободных молекул.8 Прежде всего 
должны быть рассмотрены наиболее общие свойства кри
сталла—  свойства симметрии, последовательный учет которых 
существенно упрощает все расчеты. Ясно, что эта стадия 
исследования необходима и в квантовомеханической теории.

Молекулы в кристалле в общем не обладают свободой 
вращения —  известно лишь несколько кристаллов, в которых 
удается констатировать наличие вращения молекул, напри
мер Н2.4 Но в тех или иных формах внешних междумолеку-
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1 В. М. В о л ь к е н ш т е й н ,  М.* А Ельяшевич ,  Б. И. Сте
панов,  Колебания молекул, т. 1 и 2, 1949.

2 А. С. Да в ыд о в ,  ЖЭТФ 17, 1106 (1947); 18, 210 (1948).
8 М В. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. А. Ел ьяше вич ,  Б. И. Сте

панов,  цит. соч.
4 L. P a u l i n g .  Phys. Rev. 36, 430 (1930).



лярных колебаний всегда фигурируют упорядоченные пово
роты молекул по отношению друг к другу. В процессе 
междумолекулярного колебания молекулы смещаются из 
своих положений равновесия и поворачиваются, подобно тому, 
как в отдельной молекуле при колебаниях атомы либо сме
щаются вдоль валентных связей, либо эти связи поворачи
ваются, как целое. Принято грубо подразделять внутри
молекулярные колебания на валентные и деформационные 
(ср. гл. 8), хотя, в действительности, в подавляющем боль
шинстве случаев, в каждом нормальном колебании молекулы 
участвуют и растяжения связей (валентная часть) и измене
ния валентных углов (деформационная часть). На рис. 88 
приведены примеры таких колебаний молекулы воды. Коле
бание а принято считать валентным, а колебание б — дефор
мационным, но в действительности, как нетрудно видеть, срав-
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а —валентное, 0— деформационное.

Аналогично валентным и деформационным колебаниям 
молекул, говорят о трансляционных и ориентационных коле
баниях молекулярных решеток. В первых колебаниях моле
кулы смещаются по отношению друг к другу, не изменяя 
своей ориентации, во вторых молекулы поворачиваются, но 
положения их центров тяжести остаются неизменными (ср. 
рис. 89). Очевидно, что в общей форме такое разделение
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условно — можно ожидать, что в тех или иных нормальных 
колебаниях решетки участвуют и смещения и повороты мо
лекул. Поэтому разумно в случае молекул говорить о сте
пени деформационности колебания, 1 а в случае кристалла — 
о степени „ориентационности“ (или трансляционности) коле
бания. Тем не менее, в силу свойств симметрии возможны 
случаи полного разделения колебаний. Так, полносимметрич
ное колебание тетраэдрической молекулы СС14, изображен
ное на рис. 74а (стр. 374), является чисто валентным, а ко
лебание (рис. 746) — чисто деформационным.

Математическая теория колебаний молекулярной решетки была 
развита в работах А. И. Ансельма и И. И. Порфирьевой, 3 а также 
в работах Ш. Ш. Раскина и его сотрудников. 3 Рассмотрим вслед 
за А. И. Ансельмом и Н. И. Порфирьевой динамику простейшей 
модели молекулярного кристалла — линейной решетки с частицами,

• —  • —   • —^

Ь
Рис. 90. Модели молекулярных решеток.

способными поворачиваться в плоскости чертежа (рис. 90). Оче
видно, что модель, рассмотренная на стр. 326, в данном случае не
достаточна, так как в ней возможно только чисто трансляционное 
движение. Модель рис. 90 содержит одну молекулу в элементарной 
ячейке линейного кристалла. Уравнения движения для /г-ой моле
кулы имеют вид

Мх„ =  — /(2дг„— (»»—»n-i)—'h (8n fi — К)
' к  (Я +  &)»П- С  (»„_! +  »n+1) -  } (6-172)

— g  (*n — •*«+1) — A (*«-1  — x n)

1 В главе 8 будет дан оптический крш ^ш  степени деформа- 
ционности колебания. ^

1 А. И. Анс е л ьм и Н. Н. Пор ф ир ь ев а. ЖЭТФ 19, 438 
(1949); Н. Н. П о р ф и р ь е в а .  ЖЭТФ 19, 692 (1949).

3 Ш. 111. Ра скин,  А. В. Се ч ка рев ,  Ф. И. Скрипов .  ДАН
66, 837 (1949); Ф. И. С к р ип о в. ДАН 66, 1075 (1949).

26 Зле* 2024. М . В* Волькенштейн.



Здесь М —масса молекулы, [/—ее момент инерции. Смысл дина
мических коэффициентов / ,  g, К а, Ь, с очевиден из рассмотрения 
выражения потенциальной энергии л-ой молекулы:

</« -  Uo+  ^  а (9а_ х +  9*) +  ^ Ь  (9* +  9*+1) +

+  с +  M »+i) +  ^ /{ (* » - i  -  *n)a +  ~

+  g iK -i (xn-i~x„) +  9» (JCn-Jfn+1)>+A <9„ (Xn - i —x n) +
+  9„+i (xn— xn+i)} (6,173)

Ищем решение .(6И72) в виде ориентационно-трансляционных волн, 
т. е.

Ъп =  9е* («*-**) к }
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где ? ** —j—, d — постоянная решетки.
Подставляя (6,174) в (6,172), получаем систему двух линейных 

однородных уравнений для X  и 9, имеющую отличные от нуля ре
шения при условии, что ее определитель равен нулю. Имеем

I Af«* — 2/(1 — cos +) _ ^ ( 1_в<т) +  А(1_в-<т) I
| £ ( 1—e-ty)—Л(1—е*ч) —/ш*-J- я +  b -*Ь 2с cos | *

откуда

ш2 =  ^ -  2 ^ (1  - \ - q  COS у )  +  ~  а * (1  —  c o s  у )  = t

~ { [ t G*(1 ^  qcos'* ) ~ ?  -1 (! — cos ?)]* +

+  ^o-A o)J (1 — cos< y )2 (д, +  A0)2Sin*f y A, (6,176)

где Qj =  , Qa =» -  ■*j~ -■ трансляционная и ориентационная
частоты молекулы, кагда два ее ближайших соседа закреплены

ШГ 2с g  . hв положении равновесия; q = -----   , q0 =  —~ r , ft0 «= —7=  •
a +  b У  Ml У  Ml

Мы видим, что колебания носят, в общем случае, смешанный 
трансляционно-ориентационный характер. Мы получили две ветвн 
(6,176), сходные с оптической и акустической ветвями линейной



атомной решетки с чередующимися массами (ср. стр. 322). Пре
дельные частоты, согласно (6,176), равны
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Вид ветвей и>+ (<р) и «>• (<р) показан на рис. 91. Легко видеть, что 
разделение спектра на ориентационные и трансляционные частоты 
осуществляется лишь при условии

Для более сложной модели, со* 
держащей две частицы в элементар- Рис. 91. Ветви и ш+. 
ной ячейке (рис. 92), получаются сле
дующие значения предельных частот (4 ветви — число ветвей равно 
чцелу степеней свободы частицы, умноженному на число частиц 
в^ячейке):

Первая, акустическая ветвь — чисто трансляционная, вторая — чисто 
ориентационная, третья и четвертая — смешанные.

X =  оо Х «2 d

• 5 . = + я) о - я )  Ц - + + { [ ( 1  - Q b j—  ^ ] а+

Qo /Г 48
“>1 =  0 (1 — -b cf— ( [ (1 — ^  ̂ ---- Q?] +

+  4(gb-fto)1}V’.

(6,177)

£ =  Л =  0. При этом

^tp(oo) =» 6 (акустическая ветвь)

< 4  = - Ц ^ ^ + 2 ? ±  [ { ^  Щ -  Щ  +  4 (А +  A0)S] V,.(6.179)



Во второй работе Н. Н. Порфирьевой1 рассмотрены двух- и 
трехмерная модели молекулярной решетки. Общие выводы из ра
боты следующие.

Трансляционные и ориентационные колебания разделяются только 
в случае предельных частот и только при наличии определенной 
симметрии кристалла. Для разделения необходимо» чтобы g +  h = 0 .  
У таких решеток предельные частоты акустических ветвей для

трансляционных колеба
ний равны нулю, для 
ориентационных колеба- 

1  ний пропорциональны

Y W Z ,  Y W V,
Рис. 92. Модель молекулярной решетки. Y QJI

и предельные частоты оптических ветвей пропорциональны Y А^М
(трансляционное колебание) и Y  Riftx* V Л /V  V  Q*!1* (°Риен* 
тационные колебания). Здесь Ixf 1г — три момента инерции мо
лекулы, /?о, Р0, Q0 — суммы коэффициентов упругих связей для 
ориентационных колебаний, /?<, Pit Q i—  другие их комбинации, 
Ai — комбинация коэффициентов упругих связей для трансляционных 
колебаний. Ш. Ш. Раскин и его сотрудники2 приходят, в общем, 
к тем же выводам. Ф. И. Скрипов3 показал, что при локализации 
молекул на центрах симметрии кристалла указанное разделение 
действительно имеет место.

Описанные закономерности хорошо иллюстрируются ре
зультатами работ М. Ф. Вукса* и Е. Ф. Гросса и А. В. Коршу
нова. 5 „Гроссовские" частоты в спек
трах пара-дигалоидобензолов действи
тельно относятся как корни квадрат
ные из Лр, 1уУ /*. Эти молекулы имеют 
строение, показанное на рис. 93. Зна
чения частот и моментов инерции при
ведены в табл. 45. Рис. 93. Молекула па-

В заключение вкратце охарактери- ра-дигалоидобензола. 
зуем свойства ионных кристаллов. Ча
стоты колебаний ионной решетки можно определять, иссле
дуя инфракрасные спектры поглощения или по методу

1 Цит. соч.
2 Цит. соч.
8 Цит. соч.
4 М. Ф. В у к с. ЖЭТФ 16, 410 (1946).
6 Е. Г р о с с  и А. К о р ш у н о в .  ЖЭТФ 16, 53 (1947). См. так же 

Е. Ф. Г р о с с ,  А. В. К о р ш у н о в  и В. А. Се л  ь кин.  ЖЭТФ 20, 
292 (1950).
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Т а б л и ц а  4 5

Вещество
Моменты инерции 

в см* • 1040
Частоты в CM~l

1 !У и v2 1 ч-<

п-дихлорбензол С6Н4С12 . . 1384 1234 150 27,5 54,0 93
п-хлоробромбензол СвН*ВгС1 2284 2131 150 22,4 42,5 94
п-дибромбензол СвН4Бг2 . . . 3182 3030 150 20,1 37,8 93
п-дииодбензол CeHjJ* . . . . 5512 5359 150 15 25 90

остаточных лучей,1 основанному на том, что коэффи
циент отражения особенно велик в области собственного по
глощения вещества (ср. (4,79а)). После многократного отра
жения инфракрасного света по
верхностью ионного кристалла 
остается монохроматический 
свет с длиной волны, соответ
ствующей собственной частоте 
колебаний решетки. Так, были 
найдены следующие длины волн 
остаточных лучей (в микро
нах): NaCl 52, КС1 63, AgCl 
81,5, КВг 82,6, Т1С1 91,6, KJ 
94,7, T1J 162,8 и т. д. Инте
ресно отметить, что частоты 

1 максимумов полос поглощения 
1 у тонких слоев кристалла и 
частоты остаточных лучей не
сколько разнятся. Это объяс
няется следующим образом. Пусть положение максимума полосы 
поглощения есть v0. Квадрат показателя преломления кристалла 
Представлен в виде

«3(v)=«o4—а~—з *
vo ~  v

4  — часть, определяемая электронными переходами и, следо
вательно, практически независимая от частоты в инфракрасной 
области (рис. 94). Полное внутреннее отражение имеет место

кристалла.

1 Ср. М. Б о р н, Оптика, § 95.



при мнимом л, когда n3(v) <  0, т. е. при условии
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Следовательно, область остаточных лучей простирается от 

максимума поглощения v0 до л f  v§ +  “т  •
V п0

В ионных кристаллах с кубической решеткой типа NaCl 
спектр комбинационного рассеяния первого порядка запрещен, 
так как здесь единственная оптическая частота, активная 
в инфракрасном спектре и наблюдаемая по методу остаточных 
лучей, соответствует колебанию двух простых решеток (Na+ 
и С1“) друг относительно друга. При таком колебании поля
ризуемость кристалла в противоположных* фазах колебания
имеет одинаковое значение и, следовательно, На

против, обертоны и составные частоты в спектрах комбина
ционного рассеяния таких кристаллов разрешены. Они были 
особенно подробно исследованы Е. Ф. Гроссом, А. И. Сте- 
хановым, П. П. Павинским изучившими спектры вто
рого порядка NaC!, NaBr, КС1, KBr, KJ и распределение 
энергии в этих спектрах при различных температурах. Ока
залось, что при высоких температурах интенсивности 
линий комбинационного рассеяния второго порядка с часто
тами, удовлетворяющими условию приблизительно
пропорциональны Г3. Дальнейшее рассмотрение этих важных 
работ выходит за рамки нашей книги.

1 Е. Г р о с с .  ДАН 57, 787 (1946); Е. Г р о с с  и А. С т е х а н о в .  
Изв. АН СССР, сер. физич. 1 1 , 364 (1947); ЖЭТФ 17, 947 (1947); 
Е. Г р о с с ,  П. П а в и н с к и й  и А. С т е х а н о в .  Изв. АН СССР, 
сер. физич. 12, 711 (1948); А. И. С т е х а н о в  и М. J1. П е т р о в а .  
ЖЭТФ 19, 1108 (1949); А. С т е х а н о в .  ЖЭТФ 20. 330 (1950).



ГЛАВА 7

§ 38. Введение

В предыдущих главах мы рассматривали главным образом 
оптические свойства вещества, не подвергнутого внешним 
воздействиям. Мы имели дело с такими средами, свойства 
симметрии которых определялись внутренними свойствами 
вещества. Однако имеется ряд возможностей изменения тела 
в результате воздействия на него силовых полей. Подвергая 
вещество — газ, жидкость, кристалл — действию электриче
ского или магнитного поля, создавая такие условия, в кото
рых возникает выделенное направление механической дефор
мации, мы можем понизить симметрию среды — в частности 
превратить изотропное тело в анизотропное. Оптическое по
ведение вещества, находящегося в состоянии такой искус
ственной анизотропии, конечно определяется свойствами моле
кул, из которых состоит вещество. Исследование этого пове
дения представляет исключительный интерес для учения 
о строении молекул, жидкостей и кристаллов, для нахождения 
важных молекулярных постоянных. В этой и последующих 
главах мы' рассмотрим важнейшие явления вынужденной ани
зотропии: поведение вещества в электрическом, магнитном и 
акустическом поле, оптические свойства жидкостей в потоке 
и т. д.

В 1875 г. Керр1 установил, что прозрачное изотропное 
вещество (стекло) становится двоякопреломляющим под дей
ствием электростатического поля (ср. слова Ломоносова, при-. 
веденные на стр. 10).

ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

М. Kerr.  Phil. Mag. 50, 337 (1875).
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Двойное преломление испытывают волны, распространяю
щиеся под углом к направлению поля; вещество приобретает 
свойства, аналогичные свойствам одноосного кристалла, при
чем направление главной оптической оси совпадает с напра
влением поля. Это явление — двойное лучепреломление в элек
трическом поле —  получило название явления Керра.

Прежде всего необходимо отделить явление Керра от 
электрострикции. Под электрострикцией мы понимаем меха
ническую деформацию тела электрическим полем. В оптически 
изотропном кристалле кубической системы электрострикции 
может вызвать анизотропию и двойное лучепреломление. Это 
объясняется тем, что такой кристалл неизотропен в отноше
нии своих пьезоэлектрических свойств, характеризуемых тен
зором четвертого ранга (ср. стр. 301). Однако в жидкостях 
и газах электрострикция не вызывает двойного лучепрело
мления, так как не сопровождается появлением анизотропии.

Выведем выражение, характеризующее электрострикцию в этом 
случае. Пусть в жидкий диэлектрик погружен плоский конденсатор. 
Разность потенциалов на пластинах конденсатора есть Ф. Изменение 
внутренней энергии жидкости, находящейся между пластинами кон
денсатора, при увеличении их заряда на de равна Ф de, и вообще

Наложение разности потенциалов на пластины конденсатора вызы
вает изменение удельного объема при постоянных давлении и тем
пературе, если для сохранения этой разности потенциалов при 
постоянной температуре и изменении давления необходим подвод 
электричества. Если поверхность пластин s, а расстояние между 
ними d, имеем

( I f  ) ф , т = s ^ s ( h ) T= b s t( b ) T’
где F — напряженность поля, и вместо левой части (7,2) можно 
написать

dU =  Т dS — р dv +  Ф de.
Выражение

d (U — TS -{-pv — Фе) =  — S d T — ed$ -\-vdp 
есть полный дифференциал, следовательно,

(7,1 а)

(7Л)
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где v — удельный объем вещества, находящегося между пластинами 
конденсатора. Окончательно получаем, согласно (7,2),

откуда изменение удельного объема при возрастании поля от 0 до F 
равно

Для вещества, характеризующегося скалярной диэлектрической 
постоянной е, — это величина скалярная: электрострикция означает 
изотропное изменение удельного объема. Для кристалла вывод дол
жен быть построен иначе.

Таким образом, в случае жидкости или газа, к которым 
обычно и относятся наблюдения над двойным лучепреломле
нием в электрическом поле, явление Керра принципиально 
отлично от электрострикции. Эксперимент приводит к сле
дующей закономерности.

Разность показателей преломления вещества для света 
с направлением колебаний, параллельным (р) или перпендику
лярным ($) к направлению поля, при распространении луча 
света нормально к полю равна

или в длинах волн (сдвиг фазы)

где X —  длина волны в среде, F — напряженность электро
статического поля, В — постоянная, характерная для данного 
вещества.

Часто пользуются постоянной Керра

(7,3)

(7,5а)

(7,5)

 __  ftp “ ■ tig 1
~~~п ~п 7* * (7,6)

Постоянные В  и К  могут быть, в зависимости от внутренних 
свойств вещества, положительными или отрицательными,
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большими или малыми. Порядок величины К  для большинства 
газов есть 1 0 -1б, для жидкостей — 10-12. Постоянная Керра 
сильно зависит от температуры и, как правило, понижается 
с ростом температуры.

Как мы увидим далее, явление Керра в основном опреде
ляется ориентирующим действием поля на анизотропно поля
ризующиеся дипольные или бездипольные молекулы. Есте
ственно, что говорить о прямом действии поля на молекулу, 
отвлекаясь от ориентирующего межмолекулярного взаимо
действия, и, следовательно, непосредственно связывать постоян
ную Керра вещества с молекулярными постоянными можно 
только в случае газа.1 Поэтому измерения, проведенные для

Ш' -
Рис. 95. Схема установки для изучения явления Kfeppa:

С—источник света, М—монохроматор, XI—поляризатор, /С— конденсатор;
Ко—компенсатор, А — анализатор.

газов, представляют наибольший интерес. На рис. 95 приве
дена схема соответствующей экспериментальной установки. 
С — источник света; М  —  монохроматор, позволяющий про
водить наблюдения при различных длинах волн; Я — поляри
затор; К — „ячейка Керра*1— кювета с плоскопараллельными 
стенками, в которой расположены пластины конденсатора, 
наполняемая исследуемым веществом; Ко — компенсатор 
(в простейшем случае слюдяная пластинка); А — анализатор. 
Падающий свет поляризован под углом в 45° к направлению 
поля; после прохождения через конденсатор он оказы
вается поляризованным эллиптически. Компенсатор превращает 
эллиптически поляризованный свет в линейно поляризован
ный под измененным углом, который находится с помощью 
анализатора.

1 С известными оговорками удается упрощенно рассматривать 
и поведение вещества в^разбавленнои растворе, см. ниже.
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В современных установках применяются тонкие осцилло- 
графические и стробоскопические методы регистрации, на 
которых мы не имеем здесь возможности остановиться по
дробнее.

Теория явления Керра была создана трудами Фойгта, 
Ланжевена и Борна. Наиболее существенные исследования 
для газов, позволившие сделать ряд выводов о свойствах 
тензора поляризуемости для многих молекул, принадлежат 
Стюарту. А. И. Ансельм дал теорию явления Керра в без- 
дипольных жидкостях. В. Н. Цветков в ряде работ изучал 
явление Керра в жидкостях. Ниже мы изложим теорию явле
ния и кратко охарактеризуем результаты указанных нами 
важнейших исследований.

§ 39. Классическая теория явления Керра

Первой по времени теорией явления Керра была теория, 
предложенная Фойгтом.1 Согласно его представлениям, осно
ванным на классической электронной теории, сущность явле
ния сводится к изменению собственных частот колебаний 
электронов в электрическом поле. Мы видели, что уравне
ние Лорентц-Лоренца для изотропной среды может быть 
записано в виде

где Д 1*, Д 1) и т. д. — силы осцилляторов и частоты колеба
ний электронов, характеризующие три главные значения эллип
соида поляризуемости молекулы. Фойгта Сводит действие паяя 
к изменению частот колебаний ангармонически колеблющихся 
электронов. Приняв уравнение движения изотропного ангар
монического осциллятора в виде

П2 \ м
2 р

m x - \ - k x — сх* =  О,

1 W. Voigt.  Ann. der Physik 4, 197 (1901).
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Фойгт находит, что под действием внешнего поля осцилля
тор становится анизотропным и его частоты оказываются 
различными для направления, совпадающего с направлением 
поля, и для направления, перпендикулярного полю. Изменения 
частот при сделанном предположении пропорциональны квад
рату напряженности поля; для колебания электрона в напра
влении поля смещение частоты втрое больше, чем в перпен
дикулярном направлении. Отсюда получается соотношение 
между показателями преломления, характерное для теории 
Фойгта:

Это соотношение, однако, не подтверждается опытом, 
дающим отношение (7,8) порядка — 2. Теория Фойгта непри
менима так же вследствие невозможности объяснения с ее 
помощью сильной температурной зависимости постоянной 
Керра. Строгий квантовомеханический расчет (см. ниже § 40) 
показывает, что эффект Фойгта должен существовать, но 
играет относительно малую роль.

Теория явления Керра, находящаяся в хорошем соответ
ствии с опытом, была разработана для газов Ланжевеном1 
(бездипольные молекулы) и дополнена Борном2 (дипольные 
молекулы), объяснившим причины того, что постоянная Керра 
может быть и отрицательной. Это —  ориентационная теория. 
Действие поля сводится к ориентации в нем молекул. Такая 
ориентация нарушает равномерное распределение —• при выводе 
постоянных среды из молекулярных нельзя более проводить 
усреднение, считая все направления равновероятными, но необ
ходимо приписывать каждой ориентации определенный стати
стический вес, зависящий от энергии молекулы в поле. Те
пловое движение мешает молекулам% ориентироваться и этим 
определяется температурная зависимость постоянной Керра.

Рассмотрим в общем виде теорию поляризации совокуп
ности молекул, находящихся под действием внешнего поля. 
Такая теория, очевидно, должна быть применима не только 
к электрооптическому явлению Керра, но и к соответствую

( 7 , 8 )п9 — п



щим магнитооптическим явлениям, о которых будет расска
зано в главе 10.

В обычных условиях молекулы в газе подчиняются ста
тистике Больцмана. При наличии внешнего поля, функция 
распределения по значениям потенциальной энергии молекул 
в электростатическом поле F  равна

Ф = С *  *г , (7,9)
где потенциальная энергия W  имеет вид

9 0,х

— 2  / №  -  т  2  <%р<рг  ( V o )
i i,j

Здесь р&\ р£°) — составляющие постоянного дипольного 
момента молекулы в молекулярной и в пространственной си
стеме координат; aty}*— составляющие тензора статической
поляризуемости. Выражение (7,10), конечно, инвариантно от
носительно преобразования координат. Высшими степенями F  
мы пренебрегаем. Коэффициент С в (7,9) находится из усло
вия нормировки

$ Ф < т = :С $  е hT dQ =  l .  (7,11)

Наибольшие значения напряженности поля F, доступные 
эксперименту, имеют порядок величины 10б vjcM. Порядок 
величины р(°)— 10-18, о<°)— 10~24. Следовательно, при обыч-

p(°)F
ных температурах (Г ~ 3 0 0 ° )  порядок величины - r f — Ю“2,

- ^ - ~ 1 0 " 6. На этом основании мы можем, разложив экспо
ненциальную функцию (7,9) в ряд, ограничиться первыми
членами разложения: - '

Ф =  С{1
9 9 , X

+  5 5 л 2 ' ,Ж *>'’Л } -  Р.12)

§ 39) КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ЯВЛЕНИЯ КЕРРА 413



Вычислим теперь в явном виде постоянную С. Пусть 
поле F  направлено вдоль оси г  пространственной системы 
координат. Тогда

* s c {i + £ 2 p 2>>(«*)+
О

+ ш  2  ( а « + £т № № ) №  ( х г ) }  • (7>1 2 а )
Подставляя (7,12а) в (7.11) и воспользовавшись углами Эйлера 
(ср. сто. 32), находим

г  “  J  /  { » +  £ •  2  ' ? ’ < « > +
С

+  Ш  S  (*«  +  ТГ  ̂ 0))  } dQ =

- I I  i { ' + T t % i * w +
О О О  О

+ * w  Z  {“s? + i t  ("> <тг) } <*p «in»<<»—

=  8 ” а { 1 + Ш ' Ё ( « + е т ' ’? " ) }  P . ' 3 )
9

и, вследствие малости второго члена (7,13), находим

С = '5Г > {1 - О Т Е ( ' « + Й ‘Р?'')} Р . ! » )
9

и окончательно, с точностью до квадратичных членов

ф = т  { 1 +  и  Е р*0) № + т [  S  ( в «  +

+ j t P ' W ) (°г ) ( " ) -  j  2 (й«  +  ̂ р ? 0 ] }  (7*12б)
9

Оптическое поведение молекул характеризуется тензором 
оптической поляризуемости. До сих пор мы считали соста
вляющие этого тензора постоянными величинами. В принципе 
они, однако, могут изменяться под действием поля. Мы можем
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написать общее выражение оптической поляризуемости в виде 

А„ -  а9Т +  J ]  * * ,+ 4  2  в«,ч> FA +  • • • • (7,14)
* **» р

где

v Vd F jp -o ' ^  vp VW ^Vo*
В отсутствии поглощения света, тензор должен быть 

эрмитовым (ср. стр. 21). Следовательно, тензор третьего 
ранга а ^% v и тензор четвертого ранга также должны
быть эрмитовыми относительно индексов о, т. Вычислим средние 
значения составляющих тензора поляризуемости А^  в простран- 
ственно-неподвижной системе координат при учете функции 
распределения (7,126). Направление поля F  совпадает с осью г. 
Следовательно, F4 =  F{yz). Имеем

ге ог

— 2 А ”  ( ° о ( , л ) - ь  ^  S  № А "  ^ ( v2:) +
г: gr#

+ 2  ( 0 ^ + ш р{^ ) —
rcvp

(а(0) + ж г )  ^  ( 5 Щ ) .  (7.15)
вх

Подставляя (7,14), с точностью до членов порядка F2, получаем 

А *  =  2  в«  («) (хЛ)+ Z7 2  < 4 * И  (**)(«*) - f
rc ret

+ Ш  S  ̂  <°*> И )  о * ) + т  2  ^ ( e 0 ( x* ) ( w ) ( P * ) +
a n  a n p

+ ^ 2 а « '  / , и и ) м й +
O Ttp

+  2  ( a ’°P +  j f f  Л р#>)  я «  ( a /) (T * ) (v * ) (p * )  —
anp

— Ш , И ( а(0)^ - ‘Н 7 ’) а*т(°^ (г^ ‘ (7.16)
at
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Следовательно, согласно формулам стр. 33

А* я — Ам  — а {  щ г  2  ап  ( а~ +  йТ р<0<>/)  "f-

+  Щ т -И  а « ( а” + И ‘̂ 0)) —  

-витГ^^+п^^)-
- 6И ' 2  ( а'0>+ ■ © )  а" + ш т %  .  +

' — - S  р^ авв* t —’з Щ - S  /,',0>ввт*т +
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15ЛГ 4
ах

~ Ь  зо 2  а «», « Ч -  i s  ^  а »», тг во S  й” > ®т }  ( 7 )  1 6 а )

=  a +  ( д а  2  а„ (а{$  +  ^ р [ 0) ) +

+ з  

~ Ш ’2 а” (а(0)+ W )+Ш S  )а”. • +

+  ЗШ- S  а” + И р"0)) +  Щ- D  р’°)а"- +
ах ах

"t” Ш т 2 ^ >а” . ■'“Ь 10 S a” *
ах а

+ я  S '  а«. Ц'<ч (?>166)
ах ах

Ааи ~  Аух — "o'F ( л $ч, С ®i)?, с Ь

H~e4t, е— «Сч, « + а«, ч—  %» ч ) +

+  Щ 1 ̂ (;0) ̂  И-  Рь* (а^  —  +

+  Д 0)(% -в б О }  (7.16В)



Если тензор Aik вещественный, то А ху =  — Аут =  0. Если 
же он комплексный (эрмитов), то Аау— мнимая величина (ср. 
стр. 25).

В случае электрического поля общие выражения (7,16) 
существенно упрощаются. Во-первых, Аау здесь равно нулю.1 
В самом деле, любая плоскость, проведенная через ось поля г % 
является плоскостью симметрии системы. Соотношения могут 
остаться неизменными при отражении от такой плоскости — 
например, плоскости у г % лишь при условии 4 ^  =  0. Это 
условие одновременно означает симметричность и веществен
ность тензоров а„  и аоъ

Второй и третий члены выражения (7,14) связаны с линей
ным и квадратичным эффектом Штарка для уровней энергии, 
относящихся к внутренним колебательным и электронным дви
жениям в молекуле. Эти члены характеризуют эффект Фойгта 
(см. § 40). Вследствие малости этого эффекта, мы можем 
пренебречь тензорами а0tj * и а9Х> Далее предположим, что 
в молекулярных координатах ?f т), С тензор приведен к глав
ным осям, общим и для оптической и для статической поляри
зуемости.

Это предположение достаточно строго для области спек» 
тра, далекой от собственного поглощения. Получаем

з г а = г „ = о + ^ { 3ш - 2 ( « ; " + 1 т Р ? ),) « . +
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+  (а, -  <ц) (а{0) -  4 )  +  ^  Г(«| -  e g  (р[0)3- р Т )  +

+  ( а, — +  Л }  (7,17)

1 Это относится лишь к средам, обладающим полной изотроп
ностью (газ или жидкость, состоящие из молекул, имеющих пло
скость или центр симметрии).

27 3шт. 2024. М. В. Волькенштейн.
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Н" MkT S  а« ( а '0> +  кТ р(̂  )  ~~ Ш  Ш  (а(0> +  ш )  ) “
от а

= а + 4Щ- { (а5 — flr) (40> — вч:') +
+к—а0 (аТ —40>)+(«с—а0 (40)—40>)4- 
+ j j ? t t e - s )  (/40)2- р г ) +

Н- (ач — ад (pV ‘— Pi*') 4" 04 — *4) (Pt°)2— 4 °)3) 11 • (7,17а)

Или

^ г г 1=2 а 4 “ ^ ~1“ ^ 2)» ^амг =  ^уу ~  а 0^1 4 “ ̂ 2)»

где

^1 =  в, ¥  =  4^ 7. {(й« — «,) (а ?0) — 4-

+  (а, -  а;) («<?> -  а!0)) +  (а, -  в{) (а̂ 0) -  ê 0)) }-J  

Л2 =  0 2- у  =  45^гр {(<4 — ач) (р(0)а — р'?2) 4 -

4- (а, -  *) ( р Т - р Г )  + (* -  а* (РГ ~ р Г ) } f .
Член Лх связан с анизотропией электростатической поляризуе
мости, член А2 — с постоянным дипольным моментом моле
кулы. Оба члена обращаются в нуль для молекул, оптическая 
поляризуемость которых изотропна.

Рассмотрим теперь, как выражается лучепреломление. Будем 
исходить из уравнения Лорентц—Лоренца. В отсутствии поля

Лл ■ 1 4тс /л\

j n = T N ‘ a- (7' 19)

Когда поле наложено, число молекул N x в единице объема 
в силу электрострикции (см. выше) отлично от и показа-

4 1 8  ЭЛЕКТРООПТЙЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [г л . 7
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тели преломления для направлений колебаний вдоль и поперек 
поля — разные. Имеем

п%— 1
л в  +  2 3

4ic
Р

rii— 1

4it 4 я  —
—  ^ l ap =  ^ N lAzz

4гс —
— N xa8 =  — N XAXX>

(7,19a)

причем, согласно (7,4),

N, =  N ?  +  i N t =  N ,P ( l  +  ̂ ^ ) .  (7.20)

Для непосредственного нахождения пр и яв дифференцируем 
(7 19)*

Разделив полученное уравнение на (7,19), находим 
An {rii-\)(n% -¥2)(La  , Ш ,\  
п0 6nJ \  a N ^ J '

Значения Д п и А а различны для направления, параллельного 
полю и перпендикулярного к нему. Имеем, подставляя (7,18) 
и (7,20),

„а

(7,21)

{Рп _ пр — по_ («о — 0  К + 2 ) I  1 
п„ пл 6л, I 8ic др а }

(«И -1)(л2+2)| 1 dt А ,+ А 2\
\ 8  «др а Г

А„я п, — п0
6л*

(7,22)

причем в выражениях А х »Л 2 действующее внутренное поле 
отлично от F . Отличие это для газа попрежнему может быть 
выражено лорентцовой постоянной внутреннего поля (ср. 
стр. 41).

Fm  =  *-±?F,

где е — статическая диэлектрическая постоянная. На опыте 
мы наблюдаем пр — п3, следовательно, член, характеризующий

27*



электрострнкцию, сокращается, и это явление не играет ни
какой роли. Имеем (ср. (7,6)),

Ц  -  t 8) д  у я .  (7 .2 3 )
п0 2п1 а \  3 /  2

Таким образом, мы получили выражение для постоянной 
Керра

(« +  Щ 'Ч  (в , +  02) =  ^ + ^  (7,24)

и для разреженных газов
К  =  ЗяЛГ, (в , +  02) =  Кх +  К2. (7,25)

Введем теперь так называемую молекулярную постоянную 
Керра, представляющую разность молекулярных рефракций 
для света с направлением колебаний, параллельным полю и 
перпендикулярным к нему, отнесенную к 1 см пути света и 
к единичной напряженности внутреннего поля. Имеем в силу 
(7,18) и (7,19а)

v>/e +  2 \ -  D  п  пР ~  п» 6 я О М

420 ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [гл. 7

К ,F la  =  КыР* =  / ? .  =  -
бЯо Af=  ̂ 7 '  7С.= - ^ = 2 , Л 7 л № + в ^ .( 7 ,2 6 ,

Молекулярная постоянная Керра по определению обладает 
аддитивностью в смесях (ср. стр. 53). Имеем для бинарной 
смеси, содержащей молярные доли сх и с2 первого и второго 
вещества,

Х м ^ ъ К ч  +  с/См 2. (7,27)
Явление Керра устанавливается практически мгновенно, 

во всяком случае значительно быстрее электрострикции. Это 
дает возможность разделить оба эффекта во времени и опре
делить порознь пр — п0 и пй — л0, связанные только с явле
нием Керра. Обычная методика здесь неприменима, но можно 
воспользоваться достаточно быстрыми электрическими колеба
ниями, синхронизированными со вспышками света, и интер
ференционным методом измерения постоянной Керра, предло
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женным Л. И. Мандельштамом.1 Тогда явление должно описы
ваться уравнениями (7,22), не содержащими первых членов, 
связанных с электрострикцией. Разделив первое из таких 
уравнений на второе, находим

ь  ( 7 ’ 2 8 )
Соотношение существенно отличное от (7,8), вытекающего 
из теории Фойгта. Очевидно, что, не говоря уже об осталь
ных фактах (температурная зависимость, порядок величины), 
прямое измерение отношения (7,28) может служить надежным 
критерием для выбора между теорией Фойгта и Ланжевена— 
Борна. Опыт хорошо подтверждает ориентационную теорию 
и, в частности, соотношение (7,28). Легко видеть, что оно 
может быть переписано в весьма простой форме:

(7,28а)

или, так как для газов
1 4 “ 2тс N xa, 

ар -j- 2 а8 =  3а=з&. (7,286)

Таким образом, соотношение (7,26) демонстрирует неиз
менность среднего значения тензора поляризуемости; ориен
тация в поле меняет анизотропию усредненного тензора, но 
не его след.

§ 40. Квантовомеханическая теория явления Керра9

Квантовомеханическая теория дает обобщение и микроскопи
ческое истолкование теориям Фойгта и Ланжевена—Борна. Пред
ставим себе систему, свойства которой вырождены по отношению 
к различным направлениям. Такой системой является газ в целом 
или отдельная изотропная частица, например атом. Двойное луче
преломление возникает вследствие того, что внешнее поле снимает

1 Ср. Г. С. Л а н д е  б ер г, Оптика, стр. 370 (1947).
2 См. М. В о г п u. P. J о г d a п. Elementare Quantenmechanik. § 49.
Р. Крон  иг, Полосатые спектры и строение молекул. ОНТИ

Украины (1935), §§ 6, 19, 22.
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вырождение. В электрическом поле происходит расщепление энер
гетических уровней системы — явление Штарка. Изменение энергии 
системы может зависеть от поля линейно (в случае атома водорода) 
или квадратично — в таких случах говорят о линейном или квадра
тичном эффекте Штарка; эффекты более высоких порядков практи
чески не наблюдаются. Каждая спектральная линия расщепляется 
на определенное число компонент. Если спектр системы, помещен
ной в поле, наблюдается под прямым углом к направлению поля 
(что соответствует условиям наблюдения явления Керра), часть 
компонент оказывается линейно поляризованной в направлении поля, 
а другая часть в перпендикулярном направлении. Поле, таким 
образом, разделяет перпендикулярные и параллельные составляю
щие и меняет их интенсивности. Тем самым, поляризуемости вдоль 
н поперек поля становятся разными. Ограничиваясь квадратичным 
эффектом Штарка, можно написать выражение для энергии системы 
в поле в виде

Здесь т — магнитное квантовое число, г — остальные квантовые 
числа.

Вычислим теперь поляризацию, создаваемую световой волной. 
Очевидно, что мы должны усреднять индуцированные электрические 
моменты по всем квантовым состояниям

и, вследствие разной поляризации спектральных линий, соответству
ющих переходам на те или иные компоненты расщепленного уровня,
составляющие р  вдоль и поперек-поля оказываются различными. 
Отсюда мы в конце концов приходим к выражению двойного луче
преломления, пропорционального F2 — в силу квадратичной зависи
мости Можно показать, что линейный эффект Штарка приводит 
к тому же результату. Таким образом, находится объяснение явле
нию Керра. Может показаться, что это объяснение учитывает только 
эффект, рассчитанный Фойгтом. Однако это не так. Дело в том, 
что указанные соображения применимы и к вращательным уровням

* 2 ?  =  в о *  +  И (г) +  * V >  F* =  (7.29)

7 - 2 М 2 Й ? - (7,30)

—число молекул в состоянии г, т может быть выражено
при помощи статистики Больцмана

(7,31)

г, т
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молекул; эффект Штарка для этих уровней и означает ориентацию 
молекул. Окончательное выражение для постоянной Керра при 
сравнительно слабых полях и высоких Г, согласно квантовомеханиче
ской теории, имеет вид

К =  |  С0 +  (Ci +  Da) +  £27*2 |  M  (7,32)

Для С0 и Do существенны изменения главного квантового числа п, 
от которого зависит положение электрона в атоме или в молекуле; 
от вращательного квантового числа зависят величины С\ и D\t 
характеризующие, следовательно, ориентационный эффект. Таким 
образом, фойгтовский, температурно независимый член С0 должен 
возникать для любой изотропной частицы, независимо от того,
обладает она постоянным дипольным моментом или нет. Член 

к̂ Т
характеризует анизотропию распределения, связанную с анизотроп
ной поляризуемостью молекулы, независимо от наличия дипольного 
момента. Это член ©i классической ориентационной теории. Члену 03
классической теории соответствует Наконец, член ^  выражает,
по существу, комбинацию эффекта Фойгта с дипольной ориентацией 
частицы — соответствующее явление могло бы наблюдаться, если 
бы существовали молекулы или атомы оптически изотропные, но, 
одновременно, обладающие постоянным дипольным моментом. Такие 
случаи неизвестны. Можно показать, что члены С0 и С\ относительно 
весьма малы. В CS? С0 в 600 раз меньше ориентационных членов. 
Эффект Фойгта, совершенно перекрываемый ориентационными явле
ниями, следует искать в атомарных газах. Согласно и классической 
и квантовомеханической теории, он дожен быть особенно заметен 
вблизи линии поглощения. Его действительно удалось наблюдать 
в разреженных парах Na вблизи А-линии.1

§ 4 1 .  Явление Керра в газах

Надежные эксперименты, произведенные над рядом газо
образных веществ, целиком подтверждают изложенную теорию, 
а именно:

1. Порядок величины измеренных К  оказывается в хоро
шем соответствии с ожидаемым.

2. Подтверждается температурная зависимость К  как для 
дипольных, так и для бездипольных газов.

3. Подтверждается зависимость от напряженности поля 
и от длины волны.

1 К. Ladenburg.  Ann. der Phys. 78, 659 (1925).
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Рассмотрим некоторые данные, характеризующие темпера
турную зависимость постоянной Керра для газов (табл. 46).

Т а б л и ц а  46

Г абс. К • 10« 
при 760 мм

К ■ 10*s 
вычисл.

Сере
329.7 1
379.7 1 

Этил хлор
291
328.7 
377 
452,5

Метил брс 
293 
368

>углерод CS2, р { 
1 21,6 ; 
I 15,5 1 
истый CjHfcCl, р 

56,3 
42,6 
26,0 
15,1

шистый СН3Вг / 
1 45,5 
1 22,9

10) =  0 
| (21,6)
1 15,9 
(« =  2,03D 

(56.3) 
43,0 
25,9 
15,4 

>№ =  1,790 
I (45.5)
1 22.6

Мы видим, что в этих случаях совпадение измеренных по
стоянных Керра с рассчитанными на основании теории Лан- 
жевена—Борна (значения, взятые в скобках, приняты за 
исходные) является исключительно хорошим. К столь же 
убедительным результатам приводит экспериментальная про
верка зависимости К  от X, предписываемой теорией (ср. (7,6)), 
и проверка типичного соотношения (7,28). Приведем таблицу 
значений постоянных Керра для ряда газов (табл. 47).

Постоянная Керра в большинстве случаев положительна. 
Однако это ни в коей мере не является правилом: в нашей 
таблице отрицательными значениями К  обладают двуокись 
серы, хлороформ, диметиловый, диэтиловый и диизопропило- 
вый эфиры. Для объяснения этого рассмотрим выражения 
для Кх и К2

—  Зкл^в, 

** =  ЗяЛГА =  -5 ^ 3  { (а, -  ап) (p fp  ~  рЮ) +

- f (в , —  or) (р№- —  р<°>3) +  (а , —  «О (р(.°>3 —  р»>2)  } .
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Т а б л и ц а  47

Вещество Формула 1
CJ
L s iiS

о

£

О

Водород .............. н2 0 34,6 0,045 0,045 0
Кислород . . . . о 2 0 0 0,45 0,45 0
А з о т ................. n2 0 0 0,30 0,30 0

22 0,14 0,14 0
Х лор ................. С12 0 24 2,3 2.3 0
Углекислота . . . со2 0 17,5 1,5 1,5 0
Закись азота . . n2o 0,14 56.7 21,6 21,6 0

26 3.08 2,68 0,4
Хлористый

водород . . . . HCI 1,03 18 5,75 0,44 5.31
Сероводород . . H2S 0,93 18 1,59 0,28 1.31
Аммиак.............. nh; 1,46 17,5 3,48 0,03 3.45
Цианистый

водород . . . . HCN 2,8 20 93,0 1,08 92
Двуокись серы . SO* 1,61 18 -9 ,4 1,7 - 1 U
Метан................. CH4 0 0 0,24 0 0
Э т а н ................. C2He 0 0 0,67 0,67 0
Пропан . . . . . c3H8 0 0 0,85 0,85 0
н-пентан.............. CBHX2 0 127 1.42 1.42 0
н-гексан.............. C6Hj4 0 127 ! 2.33 2,33 0
н-гептан.............. C7H16 0 127 3,1 3,1 0
н-октан.............. CgHjs 0 127 3,9 3,9 0
н-додекан . . . . cr H,6 0 127 9,76 9,76 0
Этилен . ' .  . . . C,H4 0 0 1.06 1,06 0
Циклогексан . . . 0 127 0,65 0,65 0
Диметилэфир . . (CH*)20 1,30 18 -5 .0 0,9 -5 ,9
Диэтилзфир . . . (C2Hj)0 1,14 62,7 -3,9 3.7 -7.6
Хлористый метил CH8C1 1,89 18 36,5 0,8 35,7
Хлористый этил . C2HBC1 2,03 18 55,2 1.63 53,6
Бромистый метил CH3Br 1,79 18 45,5 1,2 44,3
Хлороформ . . . CHC13 0,95 £9,5 -7 ,7 1,1 —8,8
Четыреххлори

стый углерод . CCI4 0 99,4 ±0,2 0,2 0
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Продолжение табл. 47

Вещество Формула

!ЭС 1
2  j
е  \

i
О  

1 *•

2 *5 1 
О  * Е

* 1 1

ю
О

£

О

а?

Дихлорэтан . . СН2С1 • СНаС1 1,40 108,5 4,7 2,8 1,9
Ацетон . . . . (СН8)4СО 2,72 83,1 32,1 1,0 31,1
Диэтилкетон . . (С,НБ),СО 2,72 134,7 5,2 3,2 2.0
Бензол . . . . QHe 0 113,6 5,56 5,56 0
Толуол . . . . С«НЬСН3 0,34 137,7 9,0 7,6 1,4
п-ксилол . . . . СвН4(СН3)а 0 179 7,9 7.9 0
м-ксилол* . . . C6H4(CHa)s 0,34 177 9,2 8,6 0,6
о-ксилол . . . . CeH4(CHa)s 0,44 185,5 10,7 8.3 2.4
Хлорбензол . . СбН6С1 1,55 153,7 37,2 7,5 29,7
Нитробензол . . C(HgN02 3,95 235,5 146 7 139
Пиридин. . . . C j H j N 2,23 146,3 25,7 4,1 21,6
п-дихлорбензол Cg^Clj 0 213 12,6 12,6 0
м-дихлорбензол CeH4Cl, 1,48 207,5 18,1
о-дихлорбензол C»H4Clj 2,27 213,5 56,0
Днизопропилкетон

(СН*)2СНСОСН(СНз)2
1

2,72 179 -15,3 (3,1) —18,4

В области, далекой от собственного поглощения, последо
вательность значений а av  ас и а(̂ \  с?Р одинакова. Тем 
самым, анизотропный член должен быть существенно 
положительным.

Отрицательным может быть только дипольный член К2 
в случае несовпадения последовательности значений р(?>
с а ч> а,.

Можно существенно упростить выражение для К\, уста
новив соотношение между статическими и оптическими поляри
зуемостями, приближенно справедливое в области, далекой 
от собственного поглощения вещества:
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Ошибка, к которой приводит это соотношение, зависит от 
инфракрасной доли в дисперсионной формуле и обычно не 
превышает нескольких процентов. Для бездипольных веществ 
экстраполированное значение можно приравнять е.

Таким образом,

* . = w  т ^ г  { < « ( - « , > * + ( « ,  -  ■+-
+  (« .— <ц)«}. (7,34)

Или, в силу (5,61),
л — 1

* ■ — п и ' т Ь г * " -  <7 ' 3 4 а )
Как мы знаем (ср. стр. 225), анизотропия оптической поля
ризуемости g  может быть выражена через степень деполяри
зации релеевского расстояния А и рефракцию газа:

£.2 _  5£2 * =  _ 45 . (п  1)2 *__
* 6 — 7Д '  6 —7Д ’

откуда
3 (лм — 1)(л-т-1) Д

=  Ш  -  Т = 7 Г ;  (7>346)
Для бездипольных молекул К \ = К  и постоянная Керра 

может быть, таким образом, вычислена из степени деполяри
зации релеевского рассеяния. Результаты таких расчетов 
в общем хорошо подтверждают изложенную теорию. Имею
щиеся небольшие расхождения определяются трудностью полу
чения экспериментальных данных по А и приближенностью 
соотношения (7,33). Приводим таблицу (табл. 48).

Для молекул с заметным дипольным моментом К2 обычно 
значительно больше K v Очевидно, что К2 может быть не
посредственно вычислено из А, п и р <0) только в случае 
простейшей аксиальной симметрии эллипсоида поляризуемости, 
когда а ^ ф  а .̂ При этом имеем

2теЛГ1 Я »  —  1 _  Ч9 _  2 k N 1 ' о о —  1 _ 0

K l~  15kT п — 1 <*0 — 15кТ п _ !  g  >

Ц  ~  *0 {Р Г + Р Т -  W  * (7>35)
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Т а б л и ц а  48

Вещество 100 Д наблюд.
от до

К - 10<6 при 760 мм Hg
Г Свычисл. 

от до наблюд.

Н* 0,9-3,6 0.013-0, С51 0,045 34,6
N* 3,5—3,75 0,296-0,318 0,32 0
о* 6,5 0,412 0,45 0
С12 4,2-4,1 1,9—2 2,3 24
со 2 7,2—9,8 1,2—1.6 1,42 18
cs2 11,1—14,3 15,1-20,2 21,0 56,7
с2н4 2,9 1,02 1,06 0
С2Н2 4,5—(12) 1,2—(3,4) 1,85 25
C)jHx8 1,7 4,8 3,9 127
СбН12 (0,8) 0,1) 0,65 127
С»н, 4,2 5,95 5,56 105
СС14 (0,5) 0,67 0,2 99,4

В молекулах с аксиальной симметрией дипольный момент 
направлен вдоль выделенной оси симметрии С. Следовательно, 
Pi 5= ^  =  0 и окончательно

p . 35*)

Знак K2 зависит от знака g  — a^ —
Приведем примеры вычислений для молекул с аксиальной 

симметрией HCI, СН3С1, СНС18 (табл. 49). В первых двух 
случаях направление дипольного момента совпадает с осью 
наибольшей поляризуемости, в СНС18 дипольный момент, 
совпадающий по направлению с осью симметрии, перпенди
кулярен к оси наибольшей поляризуемости.
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Т а 6 л и ц а  49

Вещество
Сим
мет
рия

рФ). Ю18
Кх-1015 
вычисл. 
из А и я

Кг • Ю1Б
вычисл. 

из А ,р(°) 
и я

£ *4 

2  я
SP

* 2
а  к
• 'g О

ft.

НС1 ÔQV 1.03 0,16 4,9 5,06 5,75 24
CHJCX С* 1.89 0,83 38,9 39,7 35,6 18
СНС13 0,95 1.65 -9,55 —7,9 -7 ,5 89,5

Если молекула плоская и дипольный момент лежит в пло
скости 6, С и образует угол с осью С, имеем

/?<°> =  р(°) sin ср, р№) =  0, /7̂ °) =  р(0> cos ©
и

*2 =* -Щ57Г  P(0)i 13 cos2 <? К  —  +  Й, —  erf. (7,36)

И если <р =  О 

(7.36a)

§ 42. Определение главных значений тензора 
поляризуемости молекулы

В главе 5 мы рассмотрели, каким образом при помощи 
измерения степени деполяризации релеевского рассеяния и 
показателя преломления газа определяются главные значения ас 
и а$ =  для аксиально-симметричных молекул. Явление Керра
в газах (а также в разбавленных растворах) может, в этом 
случае, быть применено для контроля и уточнения получен
ных данных. Имеем для бездипольных молекул с аксиальной 
симметрией

е Чо 15kT  я — 1 „

ai; +  2a? =  2w S n —

(7 ,3 7 )
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Знак остается и в этом случае неопределенным. Оче
видно, что в силу (7,34) мы одновременно можем установить 
главные значения электростатических поляризуемостей.

Если аксиально-симметричная молекула обладает диполь
ным моментом, то для определения ас, а$ =  ап из постоянной 
Керра и п необходимо знать численное значение р(°>. Наиболь
ший интерес явление Керра представляет в тех случаях, когда 
молекулы лишены аксиальной симметрии и центра симметрии, 
т. е. обладают дипольным моментом. Если известно располо
жение вектора р<°) по отношению к главным осям поляризуе
мости (например случаи (7,36) и (7,36а)), то, сопоставляя 
значения К, Д, а и р<°>, можно определить все три различные 
главные поляризуемости av  <ь. Так, если ЛГ2 выражается 
уравнением (7,36а), имеем

л«-1-а ч + лС — 3 а я в 1 Я ^ ( й — 1) == ̂  (рефракция)

2ас— — ап =  - — - |jj j  =  В  (явление Керра) (7,38)JtWj рх 9

(щ -  «,»• +  <«, -  4>а + ( 4  -  4>а =  ( 4 ^ /  • с
(деполяризация рассеянного 

света),
откуда находим

А +  В а? =■ — —3

* - 4 — § - ч 4 к б с = з №  

« , = 4 — ! ^ К б с = ш
(7,39)

Стюарт определил таким образом эллипсоиды поляризуе
мости для ряда молекул. Очевидно, что величины а$, ач опре
деляются неоднозначно; необходимы дополнительные пред
положения, вытекающие из свойств симметрии молекул или 
исходящие из независимых теоретических соображений (см. 
ниже).

Рассмотрим, следуя за Стюартом, данные, полученные для 
нескольких веществ, представляющих существенный интерес.



Начнем с аксиально-симметричных молекул. Поляризуемости 
всюду приводятся в 10“ 25 см*.

Бензол. Симметрия Dbh. Ойределение главных поляризуе
мостей по формулам (7,39) дает два возможных решения 
(ср. рис. 96)

I. =  123,1, d q 123,1, flj- =  63,5,
II. де =  83,3, 83,3, а* = 1 4 2 ,9 .

В обоих случаях а =  ^  (я* +  +  я с)=  ЮЗ,2.
Таким образом, остается неясным, вдоль какого направле

ния поляризуемость наибольшая — вдоль направления, лежа
щего в плоскости молекулы или в перпендикулярном к нему. 
Выбор решения удается сделать в результате сопоставления 
с данными, относящимися к пиридину. Пиридин, C6H6N, 
весьма сходен с бензолом, характеризуется близким значе
нием Д, но имеет дипольный момент, направленный, согласно
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Рис 96. Молекулы бензола и пиридина.

рис. 96, вдоль оси t j . Малре изменение молекулы при за
мене СН на изозлектронный этой группе атом азота заста
вляет нас предполагать, что и в пиридине значения и 
должны оставаться близким^ друг к другу. Расчет по уравне
ниям (7,39) дает для случая C5H6N два решения

I. а ^=  118,8, а^ =  108,4, Я г=  57,8,
II. 57,8, aTi =  108,4, <*, =  118,8.

Из этих решений мы, на основании вышеуказанных пред
ставлений, выбираем первое. Исходя из сходства бензола 
с пиридином, мы и для бензола выбираем решение I.
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Насыщенные углеводороды. Структура парафинов пред
ставляет выдающийся интерес как для их непосредственного 
изучения, так и для понимания ряда свойств линейных поли
меров. Определение всех трех значений поляризуемости здесь 
невозможно—парафины лишены дипольного момента. Однако 
уже значение оптической анизотропии весьма показательно 
для строения этих веществ. Характерно, что разветвленные 
изопарафины обладают меньшей постоянной Керра и, следо
вательно, меньшей анизотропией, чем парафины нормального 
строения. В свою очередь, по мере удлинения нормальной 
цепочки, постоянная Керра быстро возрастает— рост этот 
примерно линеен для первых 12 членов ряда. Однако отно
сительная анизотропия при этом мало изменяется, оставаясь 
практически постоянной во всем ряду, начиная с н-бутана. 
Иллюстрируем изложенные соотношения таблицей (табл. 50).

Т а б л и ц а  5 0

Соединение К- Ю15 пере
считано на 400° К О*. 103

ОД, 0,2—0,3 >—
* Сл 1 в

н-С3Н* 0,4 15
Н-СБН12 1,42 21.4
н-СеНц 2,3 25
Н-С7Н10 3,1 25
H-CgH28 3,9 24,6
н-С10Нм 5,4 22,4.
Н-СдеНэд 10,9 28
3-метилгептан 3,2 ! 20,2
2, 2, 4-триметилпентан 2,3 14,5
Циклогексан 0,65

i
8

!

Стюарт1 утверждает, что при низких температурах пара
финовая цепочка должна сворачиваться в спираль под дей
ствием дисперсионных сил притяжения. Это утверждение

1 Н. Stuart, цит. соч., стр. 93,
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совершенно ошибочно и находится в противоречии со всеми 
известными нам свойствами веществ, способных давать пово
ротные изомеры, к которым относятся и парафины. В дей
ствительности, конфигурация поворотных изомеров опре
деляется силами отталкивания, а не силами притяжения.

Вопреки Стюарту, считающему, что в газе молекулы 
парафина находятся во всевозможных конфигурациях, воз
никающих в результате внутренних поворотов, есть все осно
вания утверждать, что подавляющая часть молекул находится 
в одной единственной плоской транс-конфигурации (рис. 9 7 ) .1

нэС снг ' сну снг
Рис. 97. Молекула н-парафина.

При достаточно низкой температуре все молекулы парафина 
обладают этой конфигурацией, как наиболее выгодной энерге
тически. В свете этих представлений становится понятен ход 
значений К  и S2. Детальное исследование температурной за
висимости постоянной Керра для парафинов является весьма 
актуальной задачей, так как оно может существенно помочь 
решению проблемы поворотной изомерии и внутреннего враще
ния (см. ниже, гл. 8, § 48).

Алифатические'эфиры. Эти дипольные вещества харак
теризуются отрицательным значением постоянной Керра. Рас
чет по формулам (7,39) дает три различных значения 

а с (ср. рис. 98).

1 М. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. Ельяше вич ,  Б. Ст е п а н о в .  
Колебания молекул, т. 2, гл. 28.

28 Зек. 2024. М. В. Волькенштейн.
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Однозначно устанавливается нелинейная структура этих 
веществ, что, впрочем, достаточно очевидно и на основании 
других данных.

Имеем для (СН8)20

а* =  48,6 аъ —  63,0 а* =  43,1 

и для (С2Н5)20

аг =  78,7 =  112,6 д, =  70,7.

Отрицательное значение К  объясняется тем, что диполь- 
ный момент, направленный по оси £, перпендикулярен к на
правлению tj наибольшей поляризуемости.

Так же, как и в случае парафинов, детальное изучение 
температурного хода К  может способствовать решению про
блемы внутреннего вращения, возможного в алифатических 
эфирах, начиная с диэтилового. Здесь также наиболее вероят
ной и устойчивой конфигурацией следует считать плоскую 
транс-конфигурацию, изображенную для диэтилового эфира 
на рис. 98.

Тетраэдрические молекулы СН4, СС14, SnCl4. Значение 
постоянной Керра в этих случаях должно быть, согласно 
ориентационной теории, равно нулю, так как эллипсоид опти
ческой поляризуемости изотропен. Опыт дает весьма малые К  
и малые А, незначительно превышающие ошибку опыта. Это 
расхождение с теорией может быть объяснено деформацией 
электронной оболочки антисимметричными колебаниями, а также 
эффектом Фойгта. Детальные исследования с повышенной 
точностью измерений представляют в этих случаях принци
пиальный интерес.

В заключение приведем таблицу, в которой сопостав
лены главные значения поляризуемости для ряда молекул 
(табл. 51).

Мы заимствовали эту таблицу из монографии Стюарта, 
дополнив ее данными по дипольным моментам и свойствам 
симметрии молекул. Ось С всегда направлена вдоль главной 
оси симметрии молекулы (для молекул с аксиальной симме
трией).
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Т а б л и ц а  51

Вещество

Г р
уп

па
 

си
м

м
е

тр
ии

00
’o

o'
"Ь,

%

к

|

Q

%
tip
*

Ю
ъ

Примечание

С1* D«k 0 138,4 66,0 36,2 36,2
с о 2 0 79,5 4 0 ,1 -

—41,0
19 ,7 -
—193

19,7—
—19,3

CSs 0 262,5 151,4 55,4 55,4
с 2н 2 D~h 0 99,9 51,2 24,3 24,3
NjO fto v 0,14 89,8 53,2 18,3 18,3
(CN), D~n 0 150,4 77,6 36,4 36,4
с н 4 Td 0 78,3 26,1 26,1 26,1 Определено из 

рефракции
СС14 •Тй 0 315 105 105 105 То же
SnCl4 Td 0 413 137,7 137,7 137,7 V

НС1 Coov 1,03 79 ' 31,3 23,9 23,9
НВг fto v 0,79 108 42,2 33,1 33,1
HJ fto® 0,38 162,0 65,2 48,4 48,4

HCN 2,8 77,6 39,2 19,2 19,2
H2S ft® 0,93 113,5 39,3 42,1 32,1 а„ ± ПЛОСКО

СТИ м о л е к у л ы

so2 ft® 1,61 111,7 34,9 54,9 27,2 То же
NHS ft® 1,46 67,8 24,2 21,8 21,8 *

СН8С1 ft® 1,89 137 54,2 41,4 41,4
CHCI8 ft® 1,05 247 66,8 90,1 90,1
CH3Br ft® 1,79 166,5 68,5 49 49

C2H5ONO f t 3,2 210 80—85 50—55 7 5 -7 0 Осей сим
метрии нет

CHjOH ft 1,67 97 40 25,6 31,4 р(°> J_ ОС

CH8OCH8 ft® 1,30 154,7 48,6 63,0 43,1 яч j .  СОС
CjHsOC*^ ft® 1,14 262 78,7 112,6 70,7 То * е

Г 8*
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Продолжение табл. 51
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Вещество

Гр
уп

па
си

мм
е-

то
ии

QD
О
7

£
S i.

Ю
0

с о

a0  »—»

<3

|
Ш
Q

a01-4
9
P

Примечание

( C H j J j C O С?о 2,72 190 70,8 71,0 48,2 ^JLCO C
(C2H6)*CO Civ 2,72 298 100,1 126,4 71,5 To же

CeHe Deh 0 309,6 63,5 123,1 123,1
СвН6СН8 C*v 0,34 367,8 156,4 136,6 74,8 Ось С =  C2, 

вдоль кото
рой направл. 

р (0) ±  оси 
симметрии 
бензольного 
кольца; а ч j _  
к плоскости 
молекулы

п-СвН4(СНа)г 0 426 (182) (156) (82) аГ}±  к пло
скости мо

лекулы
M-CeH4(CHa)i Civ 0,34 425,4 161,6 178,3 85,5 аъ X к пло

скости мо
лекулы

э-СвН4(СН3)5 Civ 0,44 423 (179,6) (161,3) (83) То же
С6НБС1 Civ 1*51 367,5 159,3 132,4 78,5

C j H j N O j 3,92 387,6 177,6 132,5 77,5
C5H5N Civ 2,2 285 108,4 1 18,8 j 57,81

§ 43. Явление Керра в жидкостях

Наблюдать явление Керра в жидкостях несравненно легче, 
чем в газах, так как порядок величины АГ в 10е больше 
в случае жидкости, чем в случае газа. Однако, соотношения 
здесь несравненно более сложны и простые положения газо
вой ориентационной теории оказываются неприменимыми для 
жидкостей.

Рассмотрим прежде всего некоторые экспериментальные 
данные, относящиеся к жидкостям.



Распространяя на жидкости ориентационную теорию, мы, 
исходя из (7,24), приходим к формуле

К» =  Кп» • 277 £ ( £ — )*(в +  2 (7,40)

Однако, как показывает табл. 52, формула (7,40) дает, 
в лучшем случае, порядок величины К  (табл. 52).

§  43 ] ЯВЛЕНИЕ КЕРРА в  ж и д к о стя х  4 3 7

Т а б л и ц а  52

Вещество Р К
К 101* Х546/иц ^■авл.

наблюд. вычисл. ^ u rn u .

о 2 90,15 10,1 13,6 0,74
N* 71,4 4,02 10,3 0,39
cs2 293 12,1 23,7 0,51 .

H-CjHjg 293 0,299 1,46 0,204
н-CbHtg 293 0,34 1,67 0,204

н-СщНа 293 * 0,4 2,23 0,203
н-С,2Н2в 293 0,522 2,92 0,179

СоНи 293 0,227 0,457 0,496
СбНв 293 1,46 4,62 0,317

о-СвН4(СНз)2 293 5,48 12,0 0,457
(СгН^О 293 -  2,66 -  6,35 0,418

СНС18 293 —11,6 —23 0,502
СбН6С1 293 40,7 390 0,104

CjH6N02 293 1410 25800 0,0547

Примечательно хорошее постоянство / Снабл.• Явычиол. в ряду 
н-парафинов. Во всех случаях наблюдаемая постоянная 
Керра жидкости оказывается значительно меньше вычислен
ной. Температурная зависимость постоянной Kejjpa в жидкости 
также заметно отличается от ожидаемой, согласно ориента
ционной теории (табл. 53).

С другой стороны, по мере повышения температуры жид
кости и приближения ее к критической, расхождения между 
измеренными значениями К  и значениями, вычисленными на 
основании газовой теории, уменьшаются (ср. также факты, 
относящиеся к степени деполяризации релеевского рассеяния, 
стр. 235).
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Т а б л и ц а  53

Вещество Рт -
.10» ГС В - 10»

набл.
В 10» 

вычисл.
Отклонение,

°/о

Декалин 0 20 1 22,0 (22,0) _
CioHig 50 19,7 18,9 4

80 17,8 16,4 9
120 15,8 13,7 15
170 14,1 11,0 27

Этилэфир 1,14 —78,5 -242,5 (-242,5) _
(с ,н ж о -60,5 —169 -161 5

-30,9 —120,5 —102,5 17
—21,7 — 96,7 — 72,5 33

0 — 76,3 — 50,0 53
18 -  62,5 — 37,7 . 66

Мы видели (гл. 5), каким образом вычисляется степень 
деполяризации релеевского рассеяния в жидкости при учете 
независимости ориентаций молекул. Мы получали формулу 
(5,91а)

д -  
* — ’

Если сохранить в силе для явления Керра это предполо
жение, то можно попрежнему связать постоянную Керра со 
значением Дж для жидкости. Мы приходим к выражению

3 1) Л , ( „ Ч - 2 Н .  +  2)
8 6 —7ДЖ 9 ’

где х —  сжимаемость. Расчет В по этой формуле дает пра
вильный порядок величины, но получающиеся расхождения 
все же значительны (табл. 54).

Однако, как мы знаем, представление о независимости 
ориентаций молекул в жидкости не соответствует фактам. 
Близость опытных значений В для жидкостей к вычисленным 
по формуле (7,41) до известной степени определяется тем, 
что и при вычислении Д« жидкости и при вычислении 
постоянной Керра мы допускаем здесь сходные ошибки.
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Т а б л и ц а  54

Вещество %
g
Ci, 100

-Д «4
©
A

B - 10» 
набл.

В. 10®
ВЫЧИСЛ. •̂ ВЫЧЯОЛ.

CS, 0 64 92,7 322,6 320 1,01
н-CjHie 0 10,6 132 7,06 5,60 1,226
н-CgHjg 0 11,6 120 8.1 5,98 1,35
h-СцН^ 0 19,1 90,5 12,5 9,52 1,31
C«H1S 0 6,3 1115 5,52 3,42 1,65
C.H. 0 43,2 95 39,9 58,6 0,68

п-СвН,(СН3)г 0 59 8 0 75 103,8 0,72
m-QH*(CH3)2 0,34 56 8 0 142,7 193 0.74
о-С*Н4(СН3), 0,44 56,5 80 229 236 0,97с « н 6с н 3 0,34 47,2 91,5 139 151 0,92
p-QoHjCHa 0,34 70,3 (90) 855 983 0,87

Теория явления Керра в жидкостях, предложенная Раманом и 
Кришнаном,1 дает результаты, в принципе совпадающие с только 
что изложенными. Эти авторы учитывают особенности жидкого со
стояния только в том отношении, что считают поляризационное поле, 
окружающее анизотропную молекулу в жидкости, анизотропным, 
т. е. вместо сферы Лорентца вводят эллипсоид. Такой подход к за
даче принципиально недостаточен и не дает хороших количествен
ных результатов.

Стюарт* также учитывает отклонение постоянной внутреннего 
в -Ь 2поля в жидкости от —^— и взаимную ориентацию молекул, сво

дящуюся к действию локального поля Дебая. Стюарт считает, что 
анизотропные молекулы стремятся установиться в жидкости парал
лельно друг другу вдоль оси наибольшей поляризуемости. В под
тверждение этого приводятся модельные опыты Стюарта и Рехаага,3 
не имеющие, по существу, никакого отношения к проблеме, так 
как они проведены над моделями, не способными-к взаимному при
тяжению и отталкиванию. Стюарт полагает, что группа параллельно 
ориентированных молекул в жидкости поворачивается в электро
статическом поле, как целое, и с этим связано кажущееся умень

1 V. Raman а. К. Kr i s hna  п. Ргос. Roy. Soc. А. 117,589 
(1928),

* Н. S t u a r t ,  цит. соч., § 71.
8 R e h a a g  u. S t ua r t .  Phys. Zs. 38, 1027 (1937).



шение анизотропии, приходящейся на отдельную молекулу. В дей
ствительности такой процесс должен был бы привести не к умень
шению, а к возрастанию К  по сравнению с ожидаемым на основа
нии газовой теории. Наконец, Мюллер1 в своей теории электро- 
оптических свойств жидкостей исходит, в сущности, из тех же пред
посылок, считая, что анизотропия эффективного поля связана 
с анизотропией квазикристаллической решетки, так называемой 
сиботаксической группы молекул, и несвобода вращения анизотроп
ной молекулы определяется локальным внутренним полем Дебая, 
изотропно распределенным по объему жидкости. А. И. Ансельм2 
в своей работе дал наиболее убедительную теорию явления Керра 
и деполяризации рассеянного света, а также критику всех цитиро
ванных выше работ. А. И. Ансельм показал, что теория Дебая не 
может привести в этих случаях к разумным результатам и, строго 
говоря, неприменима к жидкостям, так как внутреннее поле у Де
бая считается для каждой молекулы независимым. Сошлемся также 
на убедительную критику теории Дебая, данную Я. И. Френкелем 
и А. И. Губановым.11

Работа Ансельма, так же как и другие, упомянутые нами, 
ограничивается рассмотрением более простого случая жидкостей, 
состоящих из бездипольных, анизотропных молекул. В главе 5 мы 
уже изложили часть работы Ансельма* посвященную теории депо
ляризации релеевского рассеяния в жидкостях. Здесь мы изложим 
теорию явления Керра.

Как мы уже указывали, теория Ансельма исходит из наличия 
корреляции ориентаций молекул, характеризуемой некоторой функ
цией G. Учет этой функции в статистическом методе Гиббса, при
мененном Ансельмом, требует знания потенциальной энергии моле
кулы U. U состоит из энергии молекулы в отсутствии внешнего 
поля, т. е. из энергии межмолекулярного (дисперсионного) взаи
модействия и энергии молекулы в эффективном поле Fe. Ансельм, 
таким образом, считает U аддитивной величиной, чем вносится не
значительная ошибка. Первый член U должен проявиться в анизот
ропии эффективного поля — единственном факторе, который учиты
вался в теории Рамана и Кришнана. Вопреки другим авторам, Ан
сельм считает анизотропию эффективного поля малой и пренебре
гает ею.

В пользу этого предположения свидетельствует широкая при
менимость к жидкостям закона Лорентц — Лоренца (ср. стр. 52), 
который должен был бы быть модифицирован, если бы анизотропия 
эффективного поля была значительной.

Таким образом, практически в выражении U фигурирует 
только второй член, характеризующий поляризацию эффектив-
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1 Н. Мfiller. Phys. Rev. 50, 547 (1936).
2 А. И. Ансельм.  ЖЭТФ 17, 459 (1947).
3 Я. И. Ф р е н к е л ь. Кинетическая теория жидкостей. АН 

(1945); Я. И. Ф р е н к е л ь  и А. И. Губанов .  Успехи физич. 
наук. 24, 69 (1940;.
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ным полем Fe, Это последнее учитывается согласно теории Онза- 
гера1 •

Fe = G + %  (7,42)
где Ъ — поле в шаровой полости, окружающей рассматриваемую
молекулу, если бы она была удалена из этой полости; R — реактив
ное поле, обусловленное поляризацией среды при внесении диполь* 
ного момента рассматриваемой молекулы в центр полости Обозна
чив внешнее поле F, имеем

где р —днпольный момент молекулы (постоянный или индуциро
ванный), г0 — радиус полости молекулярных размеров с диэлектри
ческой постоянной *

Как известно, теория Онзагера не учитывает ориентирующего вза
имодействия молекул и применима лишь в том случае, когда энергия 
электростатического ориентационного взаимодействия меньше k Т. 2 
Теория Онзагера дает хорошие результаты для бездипольных не
ассоциированных жидкостей. В теории Ансельма ориентирующее 
взаимодействие молекул учтено посредством функции G.

Для случая аксиально-симметричных молекул имеем

Электростатическое поле попрежнему направлено вдоль оси г, 
свет распространяется вдоль оси у . Ориентирующее действие ока
зывает только поле полости (7,43).

Энергия молекулы в этом поле

где р' днпольный момент, индуцированный в анизотропной молекуле 
электростатическим полем. Как показали Френкель и Губанов,

1 R. On s a g e r .  Journ. Am. Chem. Soc. 58, I486 (1936); 
Я. И. Фр е н к е л ь ,  цит. соч.; Г. И. С к а н а в и, Физика диэлектри
ков, Гостехиздат (1949), § 9.

* Я. И. Фре нке л ь ;  Я. И. Ф р е н к е л ь и А. И. Г у б а н о в, 
цит. соч.

(7,43)

(7,44)

и = - - ~ ( р 5 ) , (7,45)
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пользуясь теорией Онзагера, мы должны приписать составляю
щим р г значения

и так как (С*) =» cos для аксиально-симметричных молекул на
ходим

Здесь введены эйлеровы углы О, ф, характеризующие относи
тельное расположение пространственной и молекулярной систем 
координат.

Задача теперь состоит в вычислении средней оптической поля
ризуемости молекул в направлениях г и х. Имеем выражение для 
средней поляризуемости у-той молекулы

Здесь ра — момент, индуцированный полем световой волны, Ег — со
ставляющая напряженности этого поля, rfx — элемент объема про-

где

о

(7.46)

Следовательно,

(7.45а)

U  1 ** (40)’ cos* 8 +  4°>' sin* 8) =

=  -  -j 2Г рГ  f2 [(а'°? “ a*Y)COsS8 +  4 0)']- (7*45б)

В пространственной системе координат

Рг =  ^ 2 о (,0 /  ( « ) 2 =  F [ ( 4 ° ) ' COS*8 +  4 ® /]

pL = F % 4°У (м) (м) =  />К 0'' Sin*6 sin*8 +  . (7.47)а
-)- 4°>' (cos* i  +  sin* ф cos* 8)].

• (7.48)



странства 6N координат, определяющих положение всех jV молекул 
системы, U — потенциальная энергия системы

и -  и ° -  i  s t i  r '4 J ’f  ~  1 ' “ ’ • » +1
+  член, независящий от 0. (7,49)

С/у — энергия системы при F «  0. Считая U < ^ k T  и разлагая 
в ряд, находим

N

I
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аъ +  (ai — <*i) cos*8y +  <1*4 2  cos4n
а, = _________________________« T i__________ u* at_____  ^

I +  A 2  cos10,4
M — 1

77 _______
Л (лх — a,) 2 ’c°s t^ cosi®»

+  ,------ T * -----------------• CW>
1 + A  2  C0S*»„

» e l

Черта означает усреднение при отсутствии внешнего поля. А имеет 
значение

А »  3* (aW — aW) —
Л 2«+1* 3 3 ' 2 А Г ’

Так как

cos20j =  cos20,4 =  - 1 ,  соs^0y =  -g- 

и Л мало, имеем

N

аг ас {а, +  («, — a2) 1  +  а2 Л у  +  И (я,—я,) ^  cos*^ cos*«„) X 
1 n = l

X {l--  a  $}  at +  А (в1 _  a,) I  -  Л (я, -  at) +

N

+  A (ax — as) cos* ^  cos» ̂  .
П — 1
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Прибавляя и вычитая А (ах— аг)~д> находим

-  в д1 +  2а» +  ̂ ( й1 — as) Л +  (aj— a2)А X
Я

X { t l  «о** cosl 8» ~  } • (7-51)
Пшт 1

В отсутствии коррелирующего междумолекулярного взаимодействия 
У N

2  COS*fyCOS2 flw —  1 ■» ^  c o s * d j « c o s 2 0 Я —  = 0  (7*52 )

я=*1 Я=1
и результат отличается* от даваемого газовой теорией только специ* 
фическим учетом в А действия поляризованной среды по Онзагеру.

Сумма в (7,51) находится при помощи функции корреляции
% Г) (ср. стр. 238). Вводя угол bjn между осями С у-той и л-той 
[екулы (рис. 99), имеем

4̂ - J  J  cos* bj cos* 8„ sin* dbj <*¥ =  --L -j- JL COs* *jn. 

Следовательно,

2 ' cos* b  cos* d„ -  A = i = ^  2 '  (1 +  2 Ш Ъ д  -  ^  =



По определению функции корреляции (стр. 238)
N

fg 2  C0S* fy» 2:3 fg Г Г О C0S* 4 rfQ Яв
П=1  ̂ ^

- Г з ^ - Ц + я / / 0 0 ™ 4 dQdVl (7<53>
где

„  „  лг
0 4пУ

Обозначив интеграл
Z =  J  J* О0 cos* 8 <Ш rfp, (7,54)

получаем окончательно

-  _  _ , 2 (ai — <h) ( 4 0)' - 4 ° У ) Зе Л  3 Л  ,
* + 45  аг г г + т ^ + г  J (,55)

и аналогично находим

1 ( й 1 - й г) ( 4 0)' - 4 0)')  Зе / ,  3 \
* ~  45 АГ * 2е+  1Л 2 )

Влияние поляризованной среды здесь учитывается ми жителем 
2~ jr f  и отличием эффективных значений d^  от газовых а(̂ ,

а 2°* (СР* (7*46)). Ориентирующее межмолекулярное взаимодействие
, . 3 .выражается множителем 1 +  ^  L.

Окончательное выражение для постоянной Керра имеет вид
(П*- 1 )  (Л* +  2) (<*1 - * * ) ( « Г - 4 0)'> Зе' Л , 3 л 

К  90Й5---------------------Ш ---------- 2— I I 1 +  2 (7>57)
Интеграл L (7,54) можно вычислить только, исходя из какой-либо 
конкретной модели межмолекулярнрго взаимодействия. Ансельм 
отказывается от этого и проверяет правильность своей теории, 
пользуясь тем обстоятельством, что тот же интеграл L входит 
в выражение для степени деполяризация релеевского рассеяния 
в жидкости (стр. 242).
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6 g * ( l + | z . )  6 ( e i - a a ) * ( l + | i )

5т*г +  7*2( l  +  |  L) 5t +  2j)* +  7(ax- л8̂ 1  +  j i )
(7»58>
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Для CSj, исходя из f f=  11,7* НМ1 и =  0,685, находим 

LK =  — 0,31, =  — 0,14.

Если принять ЬШл ~  0,64 (Ганс), получаем /Гд =  — 0,28, Для С0Нб 

(ff - l .4 6 .1 0 -»  Аж =  0,44)

Lg =  — 0,45, =  — 0,32.

Совпадение по порядку величины следует считать удовлетво
рительным. Трудно требовать лучших результатов, если учесть при
ближенную применимость теории Онзагера для жидкостей. Отрица
тельное значение L свидетельствует о том, что оси молекул 
в жидкости преимущественно образуют друг с другом большие углы, 
что находится в противоречии с плохо аргументированным пред
ставлением Стюарта о параллельной ориентации молекул. Теория 
Ансельма представляется нам наиболее убедительной. Конечно, 
следовало бы провести сопоставление L на большем материале. 
В частности, несколько странен одинаковый порядок величины 
для СвНв и CS* если учесть, что в С6Н$ аг есть наименьшая, 
а в CS2 — наибольшая поляризуемость. Расчет на основе конкрет
ной модели коррелирующего взаимодействия также представил бы 
значительный интерес. Тем не менее, физические предпосылки тео
рии не вызывают сомнений и представляются имеющими принци
пиальное значение. Необходимо вновь подчеркнуть важнейший факт 
неизменности эллипсоида поляризуемости молекулы в жидкости.

Таким образом, изучение электрического двойного луче
преломления в жидкостях не может дать сколько-нибудь на
дежных сведений о составляющих тензора поляризуемости 
молекул. Это обстоятельство весьма неблагоприятно, так как 
явление Керра несравненно легче наблюдать в жидкостях, 
чем в газах. Несколько выгоднее соотношения для разба
вленных растворов. Выше мы определили молекулярную по
стоянную Керра (7,26). Очевидно, что эта величина должна 
быть независимой от плотности и аггрегатного состояния при 
постоянной температуре — поскольку справедлива газовая, 
ориентационная теория.

Мы уже указывали, что молекулярная постоянная Керра 
должна быть аддитивна для смесей (ср. (7,27)). При помощи 
соотношения (7,27) мы можем, зная Км и Кми  определить Км2 
для различных концентраций и, экстраполируя Км2 к беско
нечному разведению, определить значение /Сдггоо, которое,
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в случае справедливости газовой теории, должно соответство
вать чистому газообразному веществу 2. Приводим таблицу, 
в которой сопоставлены некоторые значения Ку полученные 
таким образом (табл. 55).1

Таблица  55
10U 20°С, Х546/яр.

1

Вещество

Вы
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в 
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х
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ен
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жи
дк

ос
ти

Наблюдено в рас
творах и экстра
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ИЛИ

QHie

С.Н, 2,86 0,97 0,0 1,3 3,17 2,2 1,45
С,НЬС1 31,8 — 19,6. 23,7 31,3 1,34 1,01 1,32

C,H6NOj 222 — 101 111 150 2,0. 1,47 1,35
СН8С1 10,7 .__ — 7 — 1,53 — —
CHCIj —4,35 — —3,9 -4 ,2 1.12 1,03 1,07

QSi 7.9 4,13 5,5 4,5 5,0 1,75 1,57 1Л1
(СНзЬСО 16,5 ._ 8,5 15.5 11 3,16 1,27 2,5
(С,н6ьо -1 .9 _ — —0,6 —1,49 ■ — — —

Ci0H8 17,1 6,7 — 7 18,5 2,45 0,94 2,64

Мы видим, что и здесь нет совпадения между данными 
газовой теории и свойствами разбавленных растворов. Тем не 
менее; несомненно, что систематическое сравнительное иссле
дование электрооптического поведения ряда веществ в одних 
и тех же растворителях может быть непосредственно приме
нено для изучения молекулярных постоянных этих веществ, 
в особенности если они сходны по своим свойствам, например

1 В табл. 55 Км отличается от (7,26) множителем
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относятся к одному и тому же гомологическому ряду. Такая 
возможность подтверждается хорошим совпадением измерен
ной температурной зависимости К  некоторых дипольных ве
ществ в разбавленных растворах с вычисленной теоретически.

Интересный пример применения методики разбавленных 
растворов к анализу электрооптических свойств молекул 
представляет работа Цветкова и Маринина,1 посвященная 
систематическому исследованию алифатических спиртов в их 
бензольных растворах. Измерялись постоянные Керра один
надцати нормальных спиртов в бензольных растворах. Посто
янная Керра показала систематический ход зависимости от 
числа групп СН2 в спирте; полученные данные удалось хо
рошо интерпретировать на основе схемы тензорной аддитив
ности поляризуемостей отдельных связей (см. след, главу).

В работах Н. Толстого и В. Цветкова,2 а также В. Цвет
кова и В. Маринина,8 явление Керра было применено для 
анализа строения молекул веществ, способных к образованию 
жидких кристаллов. Были изучены электрооптические свой
ства семи таких веществ в бензольных растворах и в рас
творах в СС14. Все эти вещества, дающие жидкие кристаллы 
нематического типа, имеют длинные, палочкообразные моле
кулы с очевидно большой анизотропией поляризуемости. Но, 
несмотря на однотипность всех этих веществ, их жидкие 
кристаллы не характеризуются постоянным знаком диэлектри
ческой анизотропии, среди них встречаются вещества как 
с положительным, так и с отрицательным знаком Ае. Веще
ства эти невозможно изучать в газовой фазе; исследование 
их постоянных Керра в растворах с экстраполяцией к беско
нечному разбавлению позволяет сделать достаточно надежные 
выводы относительно ориентации дипольного момента по от
ношению к оси наибольшей поляризуемости, которую есте
ственно считать направленной вдоль вытянутой молекулы. 
Авторы измерили дипольные моменты и постоянные Керра 
этих веществ. Приводим краткую таблицу важнейших резуль
татов (табл. 56).

1 В. Ц в е т к о в  и В. Маринин.  ДАН 62, 67 (1948).
2 Н. То л с т о й  и В. Ц в е т к о в .  ДАН 31. 230 (1941); 

Н. Т о л с т о й. ЖЭТФ 19. 319 (1949).
3 В. Ц в е т к о в  и В. Маринин.  ЖЭТФ 18, 641 (1948).



§ 43] ЯВЛЕНИЕ КЕРРА в жидкостях 4 49
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п-азоксианизол
О

H3C.0-C6Hr N-N.CeH4.0-CH3
1802,48 57°30'

Перпенди
кулярно

полю

п-азоксифенетол
О
\1

Н6Сз • О • СвН4• N -N .  СвН4. 0  - Ĉ Hg

200 2,55 58°20' То же

Анизалдазин 1 
Н н

H8C.O.CeH*-C=N.N=(i-CeH4.O.CH3

I 1 
200

1
1,84 62°45' п

п-ацетоксибензалдазин 
О Н Н О

H j C - C * 0 ‘ C * H 4 - C = .N .> N = C - C j H 4 * 0 * C 'C H j

230 2,31 60 °45' и

Этиловый эфир азоксибенэойной кислоты 
О О о
И Р II

HbC2.C.O-CeH4-N-N-CeH4-O.C.CjHb

1
2403,11 б б ^ п

Аннзал-п-аминоазобензол
Н

H3C-O.C6H4 C*N.CeH4-N=:N-CeH6

2502,58 32°25' Парал
лельно
полю

Дибензал бевэидин
н н

j H6C«-C=N.CeH*.CeH4-N=(!.CeHB

280 1,4 0° То же

29 Зак» 2024. М. В. Волькенштейн.
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Т а б л и ц а  57

Вещество т° с Хтр В

—183 54S 0,224-10 -7
20,9
70

546 1,4 -10-*
CS* 590 3,226 • 10“7
Н,0 170 желтый свет 1,23 CS1,

H-Cf,H»2 20 54o 5.5 • 10-»
н-Н,Н14
H-QHxe

20 546 6.6 • ю -»
20 546 7,6 • 10-»

н-СьН18 20 «46 8.7 • 10-»
2,2,4-триметилпентан 27 546 6, - 10-»

н-СхоН^ 21 546 10,3 • О- »
н-С15Н?в 20 546 10,9 • ю-»
н-Сь Н 8 35 646 16,1 • ю-»
н-С.чНбо 72 646 14,7 • 10-»
H-CbnH« 80 5*6 1 .,8 • 10-»
СвН12 19 54b 5.0 -10*»
с*нв 20 546 0,40». 10-»

-0,408-10-»
С^СН* 20 546 0,835-10-7
СНС1* 20 546 —3.07 -10-7
CCl*

CH4Cl2
20 546 0,071 • 10-7
18,6 546 5,02 -10-7

C«H&Ci 20 546 10,5 10-7
CeHrNO* 20 546 3,86 * 10—®
Q,H*N — красный свет 6,32 CSj
CHaOH — 580 0,3 cs*
C2H*OH 17,0 желтый 0,238 CS2

н-СНвОН
ИЗО-С4Н90Н

18,5 красный —1,13 CS2
19 красный —1.37 CS2

(Д н БЬО
22,8 белый —2,3 CS2
20,0 546 -0,66 -10-7

CNaCOOH — желты"’ 1,30 CS2
С^НьСООН — красный 0,44 CS2
СвН1аСООН 18,6 белый 0.082 CS2
QH1TCOOH 18,8 белый 0,083 CS2

(C.18)2C0 20 546 0,72 -10-«
CHa(C2H6)CO белый 4,2 CS2

* Значок СSi указывает, что приведено отношение В данного 
вещества и при 20° С и той же длине волны.



Результаты достаточно наглядны. Дипольный момент, 
в основном определяемый боковыми группами N =  О и С =  О, 
в тех случаях, когда эти группы имеются, образует большой 
угол с осью молекулы, условно принятой аксиально-симме
тричной.

Выясняется, что отрицательной диэлектрической анизо
тропией обладают именно те жидкие кристаллы, у молекул 
которых дипольные моменты образуют большой угол с опти
ческой осью молекулы. Очевидно, что при' образовании 
жидкого кристалла дипольный момент играет существенную 
роль в процессе ориентации молекул.

В заключение этого параграфа приведем таблицу некоторых 
значений постоянной Керра В  для жидкостей (табл. 57).

Явление Керра в твердых телах представляет большой 
интерес, в особенности в связи с изучением строения и 
свойств молекулярных кристаллов. В твердых телах явление 
Керра в значительной степени маскируется электрострикцией, 
влияние которой должно быть отделено на основе детального 
изучения упругих и электрических свойств кристалла. Частич
ная ориентация молекул кристаллической решетки возможна 
в ряде случаев.

До сих пор не имеется молекулярной теории явления Керра 
в кристаллах, напротив, феноменологическая теория явления, 
связывающая наблюдаемый эффект с симметрией кристалла, 
разработана сравнительно хорошо. Мы не будем здесь оста
навливаться более подробно на этих вопросах.1

§ 44. Электрическое двойное лучепреломление 
в переменном поле и релаксационные явления

При наложении на конденсатор, в котором находится 
исследуемое вещество, переменного электрического поля, мы 
будем наблюдать определенную зависимость электрического 
двойного лучепреломления от частоты внешнего поля. Ориен
тация молекул происходит не мгновенно, но зависит от 
сопротивления среды — от вязкости. Двойное лучепреломление 
должно характеризоваться определенным временем релаксации т. 
Если частота колебаний поля приближается к 1/т, двойное

§  4 4 ]  ДВОЙНОЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ И РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ 4 5 1

. 1 Ср. G. Szivessy,  Handbuch der Physik. В. 21.

29*
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лучепреломление должно падать с ростом частоты; с другой 
стороны, релаксационные явления должны выражаться в отста
вании по фазе колебаний наблюдаемого двойного лучепре
ломления от колебаний напряженности приложенного поля. 
Очевидно, что ячейка Керра, — конденсатор, наполненный 
жидкостью — в переменном электрическом поле с частотой 
заметно меньшей 1 /т, должна вести себя, как модулятор 
света — прибор, периодически меняющий интенсивность света, 
проходящего через него, причем частота этих изменений может 
быть доведена до 109. 1 Тем самым создается возможность 
оптической регистрации электрических колебаний.

На этом основаны применения явления Керра в технике — 
в звуковом кино, в телевидении и т. д .2 Конечно, именно 
малость т, т. е. практическая безинерционность явления Керра 
создает эти технические возможности.

На этих же явлениях основаны и способы измерения вре
мени релаксации.

Ганле и Меркс8 определили разности врвхмен релаксации 
явления Керра в различных жидкостях и в CSa. Они нахо
дят величины Дх порядка 10-9 сек. (ср. табл. 41, стр. 364). 
Эти значения противоречат данным, полученным другими 
методами.

Все остальные методы дают т порядка 10 -12. К тому же 
порядку величины приводит и элементарная теория релаксации 
Дебая, согласно которой для сферических частиц

(7,59)

yj —  вязкость, г — радиус частицы.
И. Л. Фабелинский4 указал, что имеющееся расхождение 

объясняется специфическими особенностями установки, при
мененной Ганле и Мерксом. На этой установке вообще 
нельзя измерить время порядка, меньшего 10 -9. Таким образом, 
данные Ганле и Меркса ничего не доказывают. Нет никаких 
оснований допускать для явленйя Керра время релаксации,

1 Ср. Г. С. Л а н д с б е р г ,  Оптика, стр. 375, 603 (1947).
2 См., например, П. Т а г е р, Ячейка Керра, изд. Искусство



отличное от времен релаксации при прохождении электро
магнитных волн (дисперсия коротких волн), двойного луче
преломления в потоке и при флюктуациях ориентации 
(ср. § 34).

В последнее время Н. А. Толстой и П. П. Феофилов1 
разработали новый осциллографический метод, который позво
ляет особенно быстро и точно изучать релаксационные явле
ния, в том числе и релаксационные явления при электрическом 
двойном лучепреломлении.

Изложим вкратце теорию двойного лучепреломления в пере
менном поле.2 Теория эта предназначена для жидкостей — 
в газах релаксационных явлений практически нет. Рассмотрим 
простейший случай аксиально-симметричной молекулы с на
правлением дипольного момента, совпадающим с направлением 
большей поляризуемости. Задача сводится тем самым к двух
мерной.

Пусть к молекуле приложен вращающий момент Ж, обо
значим потенциальную энергию молекулы во внешнем поле 
посредством U, сопротивление трения IF, константу вра
щательной диффузии8 />, плотность вещества N J ,  где 
/  — функция распределения.

Тогда «поток молекулярных осей*, ориентируемых внеш
ним полем, равен

NJW* NJgJlT' <7>6°)

Неупорядоченный диффузионный поток, стремящийся нарушить 
ориентацию

—  ZJgrad (ЛГ,/). (7,61)

Уравнение непрерывности дает

div{ — D  grad ( N J )  -  ^  grad £/} =  -  . (7,62)

§  4 4 ]  ДВОЙНОЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ И РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ 4 5 3

1 H. Тол с той  и П. Феофилов .  ЖЭТФ 19, 421 (1949); 
ДАН 58, № 3 (1947), УФН (1950).

* См. А. Р е t е г 1 i п и Н. S t и а г t, Hand. u. Jahrbuch d. Chem. 
Physik. В 8. Abschn. 1 В, стр. 26 (1943).

3 См. Я. И. Фре нке л ь ,  Кинетическая теория жидкостей.
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f = C c ~ v №

D =  —  W

(7.63)

(7.64)

1гл. 7

Подставляя это значение в (7,62), находим, что в переменном 
поле функция распределения/должна удовлетворять уравнению

V y +  ̂ K g r a d t / ,  g r a d / ) + / W }  = - J p g .  (7,65) 

причем в нашем случае

V» =  div grad =  ^ (sin 6 ^ ^

^ T'd , f  1 d g r a d = *  —
(7.66)

Наша двухмерная задача решается на поверхности сферы.

Рис. 100. К теории явления Керра в переменном 
поле.

Значения fj, <р, i, j  показаны на рис. 100. 
Внешнее поле задаем

F — F0 c o s  ш /, F tft  =  —4 —  F * ( 7 , 6 7 )



§44]  ДВОЙНОЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ И РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ 455 

Потенциальная энергия 

U = U l + U 2=  -

-f- e,0) sin3 в) cos3 Ы — p 0)FQ cos 0 cos mt. (7,68) 

Так как U  не зависит от <р, имеем (7,65) в виде

i f f i » 'w ( sl" e w ) + T f { S  г г +

+ я п & ( * |“ , тлгУ } - - в - 4 р  <7 ' 65а>

Допустим, что р<°) =  О, U  =  Uу. Тогда

1 д (  • J f \  . (40)- ^ 0)) оИ  +  С08 2<0̂  , * J f  ,
Ж Т  дв (Sln 6 й )  Н-------kT— Fo  2 \  sin 0 cos Й56 +

-f-(3cosa 6 — 1 ) / |  =  75% ' (7*65б>

Ищем решение этого уравнения — зависимость функции рас
пределения /  от 0 и от времени. В статическом случае при 
слабых полях (ср. (7,12), (7,13 а)),

К 0)- 4 0)) ( cos2 9 -  т )  +  • • • }♦ (7.63а) 

Представим решение для нашего случая в  виде

X( c os 9e — . . .  j .  (7,69)

Подставляя (7,69) в (7,656), находим <
I/4=1, В =

tge, =  «Tlf *1 =  ^}oD *

( 7 , 7 0 )
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Здесь Tj —  время релаксации. Следовательно,

x ( c o s 3 fJ— j ) +  . . . } .  (7,69а)

Вычисление постоянной Керра с помощью этой функции 
распределения приводит к выражению, представляющему сумму 
постоянного члена и члена, зависящего от времени. Рацио
нально определить мгновенное значение постоянной Керра 
посредством соотношения

7/ __ (ПР Я*)мгнов
р2nFlr*1 =
9фф

где

откуда

К,- а (>■- " ! - » . ■  =  W ,  + ^ ^ У ) .  (7,71)
I  У  1  +  <й‘*1 )

Таким образом, в зависимости от частоты внешнего поля, 
двойное лучепреломление меняется в пределах от

до Kt ( \ -----
Ч  +  Ч  у  1 + 0) т,

На рис. 101 показана зависимость Kt и \  от Очевидно,
л*

что среднее по времени значение К л равно /(j.
Физический смысл найденной зависимости сводится к сле

дующему. В разобранном случае частицы ориентируются 
благодаря индуцированным в них дипольным моментам — 
постоянного дипольного момента они не имеют. Следовательно, 
рассмотренный процесс не играет роли в дисперсии электри
ческих волн. В нашем случае, начиная с некоторого значения 
частоты поля, молекулы успевают за половину периода коле
баний поля достичь того же состояния статистической 
ориентации, в которое они приходят при наложении постоян
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ного поля с той же эффективной напряженностью. Так как
для индуцированного момента знак F  не существенен, состоя
ние ориентации, характерное для статического поля, будет 
достигаться через несколько периодов колебаний поля. Тем 
самым, двойное лучепреломление будет меняться не от

максимума до нуля, а в тем более узких пределах, чем 
выше частота колебаний поля. При этом изменения двойного 
лучепреломления будут происходить с удвоенной частотой.

Расчет, выполненный на основе /изложенной теории, дает 
для нескольких бездипольных жидкостей время релаксации Tj 
порядка 10"11 сек.

В случае U = U ^  (чисто дипольная часть) имеем

c o s  6 § £ +
+  2 cos (7,65 в)



Решение этого уравнения

t - к  {*■+■АТ Г ’“ »  <*'-s> +к ( т г 1 У  <«'+
+  Ва cos(2erf —  S'))(cos90 _ I ) +  (7,72)

причем

Л _ 7 г Ь Т '  ,е ^  =  ̂ ; ' ! = й ; , 1 = 8 5 ;
О 1

2 2 (1% (Ag) ’

д  =  1 , _  5<«>Tj[   5u)Tj
8 2 у Т + ^ 1 Л “+ Л Г  2 ~“ 2 - 3 < А * ~ 3 - 2 Л 9‘

Здесь т2 — время релаксации диэлектрической постоянной, 
согласно теории Дебая. Решение (7,72) принимает форму
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/ = Г . { Н
р («)/=•„ cos (<■)# — 8j)

COS 0 - j -
* г  У Г + й ?

^ 4 \  kT )  Ll -j- ш3хз 

cos (2«>f — hi)^ ^ _ _ l  Л 9 e _  1 N |
^ ] Л  +  <А? / l  +  <*VaJV 3 ' ^  I

и мгновенное значение постоянной Керра

/ (  —  (ПР  Лв)мгВОВ __

< №
г 1 , cos(2«>* —  ъ”) т

=  *а '------- —  +  г  т— = ^ =  • (7’73>*• 1 +  V 1 +  ш"'с1 k 1 +  ш’т*-*

В отличие от первого, случая, дипольная часть обращается 
в нуль при высоких частотах. На рис. 102 показана зави



симость К%, К<ь и 5" от частоты. Двойное лучепреломление 
колеблется в пределах

К  Г 1 d r  1 1
1 -t- <AJ V i 4* “>3,*1 V i +  «•**! •*

причем <  *2— знак К% дважды меняется за один период.
В общем случае

А Г - й  +  й  (7,74)
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При низких частотах дипольный член играет ббльшую роль, 
но в дальнейшем убывает до нуля. При высоких частотах

Рис. 102. Зависимость Кч и 52 от ш^.

К-*- К\- Этим объясняется наблюдаемое в некоторых случаях 
(октиловый спирт) изменение знака постоянной Керра с воз
растанием Частоты. Такое явление возможно при отрицатель
ном знаке дипольной части постоянной Керра.
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Очевидно, что изложенная теория пригодна только для 
качественного рассмотрения явления, так как она обладает 
тем существенным недостатком, что в ней не учитывается 
ближний порядок в жидкости, наличие взаимной корреляции 
в ориентации молекул. В случае переменных полей может 
быть существенным изменение функции корреляции под дей
ствием поля. Мы до сих пор не располагаем общей кинети
ческой теорией релаксационных явлений в жидкостях и вряд 
ли такая теория смогла бы быть достаточно универсальной. 
Так или иначе, совершенно очевидно, что исследование этих 
вопросов следует считать весьма актуальной задачей.

В. Цветков1 изучал релаксационные явления во вращаю
щемся электрическом поле. Объектами исследования были 
жидкие кристаллы. Мы будем говорить об этих вопросах 
подробнее в главе 10, при рассмотрении магнитооптических 
явлений.

§ 45. Электрооптические явления в коллоидах9

Электрооптические явления в коллоидах—двойное лучепре
ломление, а также дихроизм в электрическом поле 8 характери
зуются, в отличие от молекулярно-дисперсных систем, не
сравненно большей легкостью наблюдения — в то время как 
для наблюдения явления Керра в жидкостях и газах необхо
димо применять очень сильные поля, в коллоидах удается 
наблюдать значительные электрооптические эффекты уже 
в полях напряженностью несколько десятков или даже 
нескольких вольт на см. В то же время, причины, определяю
щие возникновение электрооптических явлений в коллоидах, 
несравненно более многообразны и труднее поддаются 
учету, чем в случае газов #и жидкостей. Электрооптика 
коллоидов — недавно возникшая область молекулярной оптики,

1 В. Ц в е т к о в .  ИАН, сер. физич. 1941, стр. 57. См. также
Я. И. Ф р е н к е л ь ,  Кинетическая теория жидкостей, стр. 271.

3 См. Э. В. Ш п о л ь с к и й .  Успехи физич. наук 27, 96 (1945).
W. H e l l e r .  Rev. Mod. Phys. 14, 390 (1942).

3 Созданный электрическим полем дихроизм должен иметь
место не только в коллоидах, но и в молекулярно-дисперсных
системах. Насколько нам известно, его удалось пока наблюдать
только в одной работе (W. К u h и и др. Zs. Phys. Chera. В 45,
121 (1939)).



обещающая весьма богатые и интересные возможности изу
чения строения и свойств коллоидов и высокомолекулярных 
соединений.

Каждая частица лиофильного коллоида окружена, согласно 
современным физико-химическим воззрениям, электрическим 
двойным слоем. Под действием электрического поля правиль
ность двойного слоя нарушается и коллоидные частицы 
перемещаются в направлении поля. Здесь имеют место два 
эффекта — электроосмос, связанный с наличием определен
ного потенциала у стенок сосуда относительно коллоидной 
среды — золя в целом, и электрофорез, определяемый раз
ностью потенциалов отдельных коллоидных частиц и среды.

Первый эффект должен быть .заметен только вблизи 
стенок — вблизи пластин конденсатора в ячейке Керра; 
второй —  во всем объеме. Поэтому, практически, при наблю
дении электрооптических явлений в коллоидах приходится 
иметь дело с электрофорезом, а не. с электроосмосом. Пере
мещающиеся вследствие электрофореза частицы ориенти
руются в поле— явление,^ сходное с явлением ориентации 
в потоке (гл. 9) и, следовательно, электрофорез может ока
заться причиной двойного лучепреломления. Однако, как 
показывает несложный расчет, разность пр —  пв в этом слу
чае, в отличие от явления Керра, линейно, а не квадратично 
зависит от напряженности поля F . В то же время, наруше
ние полем правильности электрического двойного слоя 
частицы может создать у такой частицы значительный 
дипольный момент. Если коллоидная частица обладает, кроме 
того, анизотропией диэлектрической постоянной (поляризуе
мости), то, наряду с электрофорезом, должно иметь место 
явление Керра — и дипольного и бездицольного происхожде
ния. В целом, зависимость двойного лучепреломления от 
напряженности поля выразится формулой

np — na =  F (KF  ±  К'У  (7,75)

Здесь К' связано с электрофорезом. Для того чтобы исклю
чить влияние электрофореза, необходимо наблюдать лучепре
ломление в переменном поле достаточно высокой частоты.

Формальная теория явления Керра в коллоидах, претен
дующая на объяснение аномально высоких значений наблю
даемой постоянной К  в этих случаях, была предложена

§  4 5 ]  ЭЛЕКТРООПТИЧ ЕСК И Б ЯВЛЕНИЯ В КОЛЛОИДАХ 4 6 1
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Петерлином и Стюартом.1 Рассматривается суспензия частиц 
лиофобного коллоида. Принимается, что каждая частица 
бездипольна и представляет собой эллипсоид. Действие поля 
сводится к созданию у эллипсоидальной частицы некоторого 
индуцированного дипольного момента и к последующей ори
ентации этого диполя. Поляризация эллипсоида, обладающего 
главными значениями диэлектрической постоянной е*, 
и находящегося в среде с диэлектрической постоянной 
*0, выражается в однородном поле следующим образом 
(ср. стр. 264).

Здесь о =  6, Y], С координаты в системе, закрепленной в ча
стице, V — объем частицы, L$, Lv  Lс—  факторы, зависящие 
от ее формы.2

Очевидно, что весь дальнейший расчет может быть про
веден по аналогии с газовой теорией для бездипольных моле
кул, с тем отличием, что ййесто поляризуемостей о* и а(а0) 
в этом случае будут фигурировать эффективные поляри
зуемости коллоидных частиц Vb99 V $ \  соответственно в элек
трическом поле световой волны и в электростатическом поле. 
Окончательное выражение удельной постоянной Керра для 
взвешенных частиц получается в виде

+  (7Д7)

1 A . P e t e r l i n  u. H. S t ua r t .  Zs. Phys. 112, 1 (1939). Cm. 
также цит. соч.

1 Если г Г ц ,  —протяженности трех главных полуосей гео
метрического эллипсоида частицы

4гс -f -2_-3L L9 
ео

GO

+ * )  V  (r( +  x ,  ( r \ + x )  ( r * + * )

dx (7,76a)
о

ср. стр. 243.
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где с — концентрация коллоида. Факторы анизотропии имеют 
вид

т. е. они зависят как от анизотропии диэлектрической постоян
ной частицы, так и от анизотропии ее формы (анизометрии). 
Согласно этой теории, большие значения постоянных Керра 
определяются фактором V объема частицы; постоянная Керра 
должна быть прямо пропорциональной этому объему. Однако, 
как показывают экспериментальные данные, дело обстоит со
всем не так просто.

Огромные электрооптические, а также магнитооптические 
эффекты в коллоидах были обнаружены недавно Мюллером. 1 
Особенно велики эти эффекты в коллоидных растворах VgOB, 
бентонита (глина, содержащая А120 8), в растворах белков 
вируса мозаичной болезни табака и т. д. В этих случаях уже 
поля порядка 100 V(cm создают разность фаз взаимноперпен
дикулярных компонент вектора напряженности падающего 
света, превышающую 2и. Постоянная, которую Мюллер счи
тает постоянной Керра, превосходит максимальную из молеку
лярных—  постоянную Керра нитробензола— в 10s—101 раз. 
Однако, как показано в частности в работе Н. Толстого и 
П. Феофилова, 2 эти результаты не могут быть истолкованы 
в соответствии с обычными представлениями об электрическом 
двойном лучепреломлении. Остановимся на этой работе по
дробнее.

Толстой и Феофилов изучали коллоидные растворы красителя — 
бензопурпурина и бентонита. Особенностью методики, примененной 
в этой работе, было наложение на конденсатор переменного поля 
с прямоугольными импульсами (рис. 103;. Амплитуда поля достигала 
100 V/см. После того, как удалось с ле« костью наблюдать модуля
цию света при скрещенных николях, выяснилось, что модуляция 
наблюдается и при отсутствии николей. Этот важный факт пока
зывает, что в действительности электрооптические явления сводятся
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в этих случаях не к двойному лучепреломлению — явлению Керра» 
а к электрическому дихроизму — при ориентации частиц среда по* 
глощает свет анизотропно. Что касается двойного лучепреломления, 
то оно, если и существует, играет второстепенную роль. Можно 
дать простую теорию электрического дихроизма. Пусть поглощение

♦О-.#- 'О- ф  *0-
U S '

- о + Ж  - о *  Ж  - о *

f l - импульс

i-ая пластина конденсатора 
В разные моменты Времени

2-ая пластина конденсатора 
б разные моменты бремени

модш ция света с зпектри- 
ческим вектором вдоль поля

модуляция света стктри  
ческим вектором поперек поля

Рис. 103. Опыты Толстого и Феофилова.

частицы описывается эллипсоидом вращения: К\ =  К$ К^
Интенсивность света, прошедшего через изотропную среду, равна

и̂зо ~~ Л)е
сУ

(7,79)
Если все частицы полностью ориентированы вдоль оси С, то интен
сивность света, пропущенного средой, будет складываться из интен
сивностей двух взаимно перпендикулярно поляризованных компо
нент

1 (7,80)

При частичной ориентации можно формально написать
J = ( l - g ) J mo +  gJ'> (7,81)

где g —доля ориентированных частиц. Для простоты можно огра
ничиться рассмотрением случая полной ориентации
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Если частицы ориентированы перпендикулярно оси С,

(732)

При малых концентрациях и толщинах слоя (с/-*0)
m — t Кх— К г f > 0  при К \Ж %  (затемнение) п  

(  изо J  h i - * о J o 5  \ < 0  при К ъ Ж г  (просветление) '  * '

и
, , . _  j Кч— К\ J<0npH/ f t >  Кг (просветление) п
(’'изо J h i-*о о 12 \ > 0 при/С1</С2 (затемнение) '  * *

Напротив/при с/->оо

(*̂ изо • J'hi -* ОО

-2 * = * С 1
2/де 3 при Kt >  К\

_*■»-?» d 
2 J& 8 при К\ >  Ki

(просветление)
* ‘- * ’-01

•о (7,84)

(■/га 3 -
f 0 при К\">К\ (просветление) п „. ,

-* \о э  при К ъ Ж 1 (затемнение). ’

Знак электрического дихроизма считается положительным, если 
световой вектор, направленный вдоль поля, поглощается сильнее. 
Формулы (733)—(734а) можно свести в следующую таблицу (табл. 58).

Т а б л и ц а  58

Ось симметрии 
ориентирована

ч

Дихроизм лСбщий эффект

1
cl-> Q cl^ cc cl-+  0 с!-* оо

ВДОЛЬ ПОЛЯ А1</С2
К х Ж г  поперек поля '  *А1<. А?

+

+

+

+

затемнение
просветление
просветление
затемнение

просветление
просветление
просветление
затемнение

30 Зек. 2024. М. В. Волькенштейн.



В исследованных случаях дихроизм был отрицателен и всегда 
наблюдалось просветление (иногда в 2—3 раза).

Электрический дихроизм может быть связан с реальной анизо
тропией поглощения света у вещества (собственный дихроизм, ср. 
гл. 12) и с анизотропией рассеяния света коллоидными частицами, 
вытекающей из рассмотрения их оптических свойств в духе тео
рии Ми (гл. 5). Последний случай можно назвать дитиндализмом. 
Повидимому, бензопурпурин обладает собственным дихроизмом, 
а аоль бесцветных частиц бентонита — дитиндализмом. Более подроб
ный анализ наблюдаемых явлений требует исследования спектраль
ного состава пропускаемого света и исследования дисперсии 
эффекта — зависимости пропускания света от его длины волны. Что 
касается сильной ориентации коллоидных частиц, то она вероятно 
связана с большим значением дипольного момента этих частиц, воз
никающего вследствие нарушения правильности двойного слоя элек
трическим полем. Такой дипольный момент можно с известным пра
вом рассматривать как „жесткий".

Интересные результаты дает изучение временнбго хода явления. 
При частоте поля с прямоугольными импульсами порядка 10 -100 герц 
модулированная доля света составляет 5—Юу0 от общего просветле
ния. Форма кривой модуляции показана на рис. 103. Интересно, что 
пропускание света проходит через максимум, возвращаясь в конце 
импульса к исходному значению, При этом в одной составляющей 
поляризованного света (электрический вектор вдоль поля) происхо
дит сначала нарастание, а затем спадание, а в другой (электрический 
вектор перпендикулярен к полю) — сначала спадание, а затем нара
стание пропускаемого света. Поворачивая поляризатор, можно до
биться полного устранения модуляции.

Толстой и Феофилов дают следующее объяснение этим фактам. 
Наряду с упомянутым „жестким* дипольным моментом частица 
может обладать анизотропной эффективной поляризуемостью. Об 
этом свидетельствует наличие значительной постоянной составляю
щей явления. Наличие неполярного фактора приводит к тому, 
что в поле П-импульсов частицы приобретают постоянную 
ориентацию, например выстраиваются осями наибольшей поляри
зуемости вдоль поля. Если дипольный момент частицы составляет 
большой угол с осью наибольшей поляризуемости, то, благодаря 
наличию „жесткого* диполя, частицы будут до известной степени 
дезориентироваться в переменном поле малой частоты. Если для 
упрощения не учитывать разбрасывающего действия теплового дви
жения, то можно считать, что к концу импульса, непосредственно 
перед моментом смены знака поля, оси частиц будут расположены 
по некоторому конусу с углом раскрытия <р, ось которого лежит 
вдоль поля. Если направление наибольшего поглощения частицы 
перпендикулярно н травлению ее неполярной ориентации (в том, 
что это так в случаях бензопурпурина, Толстой и Феофилов убеди
лись, наблюдая явление Максвелла, см. гл. 9), то общее поглощение 
света с электрическим вектором, колеблющимся вдоль поля, не будет 
иметь наибольшего возможного значения, соответствующего парал
лельной ориентации направлений поглощения всех частиц. Поел

4 6 в  ЭЛВКТРООПТИЧЕСКИВ ЯВЛЕНИЯ [гл . 7



перемены знака поля все частицы начнут переходить в н°ь«0ЛуЧИла 
жение равновесия, в целом тождественное прежнему, поворач^ 
на угол <р. В некоторый промежуточный момент времени оси часЯ?т" 
будут параллельны полю и направления максимального поглощений 
частиц параллельны между собой. Таким образом, состоянию наи
большей ориентированности осей наибольшего поглощения будут 
соответствовать не равновесные положения частиц, к которым по* 
следние стремятся при постоянно действующем поле одного знака, 
а некоторые промежуточные их положения (рис. 103).

Время релаксации процесса просветления в изученных случаях 
очень велико и достигает нескольких секунд. Очевидно, что эти 
интересные явления нуждаются в дальнейшем углубленном исследо
вании.

Актуальность изучения электрооптических свойств коллоидов 
очевидна. В явлениях двойного лучепреломления, электрического 
дихроизма и дитиндализма находят свое непосредственное выраже
ние строение и свойства коллоидных частиц и коллоидных раство
ров в целом.
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ГЛАВА 8

§ 46. Поляризуемость молекул и теория 
Зильберштейна

Сведения, получаемые в результате исследования рефракции 
(гл. 2), поляризации релеевского рассеяния в газах (гл. 5) и 
явления Керра в газах (гл. 7), дают, как мы видели, возмож
ность определения трех главных составляющих тензора опти
ческой поляризуемости молекул —  этих важнейших величин 
в молекулярной оптике. Очевидно, что очень существенной 
задачей является установление связи между этими величинами 
и строением молекулы. Нахождение такой связи позволит, 
с одной стороны, вычислять составляющие тензора поляризу
емости и, тем самым, предсказывать значения тех или иных 
молекулярно-оптических постоянных для конкретных веществ, 
с другой —  на основании изучения молекулярно-оптических 
явлений делать выводы о строении молекул.

В главе 2 было показано, что след — сумма диагональных 
членов тензора поляризуемости — может быть выражен, на 
основании аддитивности рефракций, как сумма изотропных 
поляризуемостей образующих молекулу атомов, ионов или 
связей. Однако для таких явлений, как деполяризация реле
евского рассеяния, двойное лучепреломление в электрическом 
поле и т. д., существенно знание не только средней, изотроп
кой поляризуемости, но и всех главных значений тензора— 
его анизотропии. Естественной является попытка связать 
анизотропию тензора поляризуемости молекулы с рефракциями 
образующих ее атомов и с факторами, характеризующими 
структуру молекулы — с междуатомными расстояниями и 
Зтлами между связями. Такая попытка была предпринята

СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ ОПТИКИ



Зильберштейном;1 простая теория, им предложенная, получила 
широкое распространение и часто применяется в соответ
ствующих работах. Мы изложим эту теорию и дадим ее 
критику. С нашей точки зрения применение теории Зильбер- 
штейна необоснованно, за исключением некоторых специальных 
вопросов, и не может привести к сколько-нибудь надежным 
количественным результатам, так как эта теория основана 
на ложных физических предпосылках. Тем не менее, теория 
Зильберштейна заслуживает известного внимания, как в силу 
исторического интереса, представляемого ею, так и ввиду 
некоторых ее приложений, о которых мы расскажем ниже.

Теория индуцированных атомарных диполей Зильберштейна 
сводится к следующему. Рассмотрим простейший случай двух
атомной молекулы, как совокупности двух атомов с изотроп
ными поляризуемостями аг и а2, расположенных на расстоянии г
друг от друга. Пусть внешнее поле Е  (переменное или по
стоянное) наложено в направлении, совпадающем с осью
молекулы — с направлением вектора г. Такое поле индуци
рует в обоих атомах диполи одинакового направления. Эти 
индуцированные диполи создают дополнительные поля, в свою 
очередь индуцирующие диполи того же направления, что и 
первоначальные. Таким образом, поля индуцированных дипо
лей усиливают внешнее поле, когда оно направлено вдоль—>
оси молекулы (рис. 33а, стр. 170). Теперь направим поле Е  
перпендикулярно линии, соединяющей атомы. Как легко ви
деть из рис. 33б, при этом вторичные диполи будут напра-
влены антипараллельно первоначальным и поле Е будет^ ослаб
ляться полем индуцированных диполей. Проведем соответ
ствующий расчет. Поле диполя р на расстоянии г, значительно 
превышающем линейные размеры диполя, выражается формулой

£ ' = Зг^ г) _ £  (81)

Следовательно, поле диполя в случае а равно
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1 L. Si jberstein.  Phil. Mag. 33, 92, 215, 521 (1917).



470 СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики [гл. 8

и в случае б
—  Р_ 

г*'
Полный дипольный момент, индуцированный в первом атоме,
слагается из момента, индуцированного полем Е и полем £ ',
создаваемым диполем индуцированным во втором атоме, 
и наоборот.

Имеем в случае а —  направления внешнего поля, совпа
дающего с направлением г:

и в случае б — направления внешнего поля, перпендикуляр

Поляризуемость молекулы можно определить как разность 
дипольного момента молекулы в поле и дипольного момента 
молекулы в отсутствии поля, деленную на напряженность 
поля.

В нашем случае дипольный момент в отсутствии поля 
равен нулю, и мы получаем выражения для продольной и 
поперечной поляризуемости двухатомной молекулы

ного к направлению г

(8,3)

4а ̂2



Если атомы, образующие молекулу, одинаковы, а1==аа =  ог и

§  4 6 ]  ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ МОЛЕКУЛ И ТЕОРИЯ ЗИЛЬБЕРШТЕЙНА 4 7 1

Мы видим, что, согласно этой теории, продольная поляри
зуемость двухатомной молекулы должна быть больше, чем 
поперечная. Это должно, очевидно, относиться к любым много
атомным линейным молекулам. Можно сформулировать общее 
положение: поляризуемость должна быть наибольшей в том 
направлении, в котором расположено наибольшее число поля
ризующихся атомов. На основании теории Зильберштейна 
можно, например, предсказать, что поляризуемость молекулы 
бензола в плоскости кольца должна быть больше, чем в на
правлении, перпендикулярном кольцу. Расчеты в духе теории 
Зильберштейна были действительно распространены и на более 
сложные случаи.1

Теория Зильберштейна неоднократно применялась к рас
четам молекулярно-оптических постоянных, в частности ин
тенсивностей и поляризаций спектральных линий комбинацион
ного рассеяния. Очевидно,, что выражения типа (8,4) и (8,4а) 
позволяют вычислить и тензор производной поляризуемости 
по нормальной координате. Так, формулы (8,4а) дают:

Следовательно, согласно теории Зильберштейна, продольная 
и поперечная составляющие тензора производной имеют раз

1 К. Ra ma na t ha n .  Proc. Roy. Soc. А 107, 684 (1925): 110, 12 
(1926); см. также Г. Стюарт .  Структура молекул. ОНТИУ (1937

2*
||==7 Г ^ ’ (8,4а)

12а*
.4

(8,5)



ные знаки. Легко вычислить отсюда степень деполяризации 
спектральной линии комбинационного рассеяния для этого 
случая:

4 7 2  СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ о п т и к и  [ гл . 8

Очевидно, что значения Д \ найденные таким образом, должны
быть достаточно велики, так как, согласно (8,5) и (8,6),

дах | 0 да2 ^  дйх да2
д г '  дг ^  дг дг ’

Приведем результаты расчета степеней деполяризации линий 
комбинационного рассеяния для полносимметричных колеба
ний нескольких молекул, сделанного Кабанном и Руссе1 на 
основе теории Зильберштейна. •

Т а б л и ц а  59

Молекула
Частоты 
колебаний 

в см~1 ^выпиол. ^измер.

о . 1556 0,66 0,3
СО, 1286 V 04. J 0,18

1389 У 0,51 ^ 0,14
С S, f54 0,25

799 } 0,46 ^ 0,25
с о |- 1067 0,78 0.2
СвН„ 992 0.37 0,07

1 J. C a b a n n e s  и A. Ro u s s e t .  Joum. de Physique I, 155 
(1940).
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Мы видим, что количественные результаты применения 
теории Зильберштейна резко расходятся с опытными, давая 
для степени деполяризации комбинационного рассеяния боль
шое превышение и неправильную последовательность вычи
сленных значений А' по сравнению с измеренными.

Аналогичный расчет для степени деполяризации релеевского 
рассеяния дает

6а2

Д  -------2Г. (8.7)
5 - 1 0 - + 1 2 7 J -

Численные результаты и в этом случае расходятся с опыт
ными.

Теория Зильберштейна основана на ложных физических 
предпосылках. Электронное облако в гомеополярной молекуле 
принадлежит обоим атомам и нельзя рассматривать их элек
тронные оболочки, как раздельные. Но даже для ионных 
молекул, где такое разделение имеет бблыиие основания, 
теория Зильберштейна не может быть количественно правиль
ной, так как принимает поле индуцированных диполей одно
родным на межатомных расстояниях и предполагает, что 
размеры диполей исчезающе малы по сравнению с этими рас
стояниями. Описанный индукционный эффект должен иметь 
место, но не в качестве единственного, определяющего ани
зотропную поляризуемость молекулы, а как некоторый до
полнительный фактор. Было показано, что зильберштейно- 
вскому взаимодействию отвечают члены второго порядка ма
лости при квантовомеханическом расчете поляризуемости 
методом последовательных приближений. Таким образом, тео
ретическое рассмотрение поляризуемости молекул должно про
водиться . либо на строгой квантовомеханической основе, либо 
полуэмпирически.

До некоторой степени оправдано применение теории инду
цированных диполей в случае взаимодействия систем с прак
тически изолированными электронными оболочками, распо
ложенными на достаточно больших расстояниях друг от 
друга.

Мы уже говорили о расчетах двойного лучепреломления 
некоторых ионных кристаллов, основанных на такого рода



соображениях (ср. § 20). С еще большими основаниями 
эти соображения применимы при изучении межмолекуляр- 
ного взаимодействия.1 Легко показать, что если, например, 
две анизотропные молекулы ориентируются параллельно друг 
другу вдоль направления наибольшей поляризуемости, то ани
зотропия поляризуемости, приходящаяся на каждую молекулу, 
должна понизиться вследствие действия индуцированных ди-! 
полей. Средняя поляризуемость каждой молекулы остается 
при этом практически неизменной. Бриглеб3 пытался объяс
нить таким образом расхождение между измеренными и вычи
сленными на основании газовой теории постоянными Керра 
жидкостей. Однако, этот эффект должен быть незначителен 
и должен перекрываться прямым влиянием корреляции ориен
таций, рассмотренной в главе 7.

Последовательная квантовомеханическая теория в прин
ципе дает возможность вычислить составляющие тензора 
поляризуемости молекулы. Однако такого рода вычисления 
практически возможны только для простейших систем, содер
жащих малое число электронов. Речь идет о применении при
ближенных методов решения уравнения Шредингера, так как 
собственные функции молекулы нельзя получить в строгой 
форме; как известно, с достаточной надежностью эти методы 
удалось применить только в случае молекулы водорода. По* 
ляризуемость Н2 вычислялась неоднократно. Необходимо под
черкнуть, что часто цитируемая работа Мровка,3 в которой 
подобный расчет был предпринят впервые, является ошибоч
ной, как это было впоследствии признано и самим автором. 
В этой работе, в отличие от всех последующих, продольная 
поляризуемость молекулы Н2 оказалась меньше поперечной. 
Мровка пользовался обычным методом теории возмущений, 
но не учел ряда существенных факторов. В последующих 
работах обычно применялся вариационный метод приближен
ного решения уравнения Шредингера. Мы уже упоминали 
о работе Кирквуда (стр. 77).

Наилучший расчет тензора, поляризуемости молекулы Н2, 
а также тензора производной поляризуемости по межатом-

4 7 4  с х е м а  а д д и т и в н о с т и  м о л е к у л я р н о й  о п т и к и  [г л .  8

* См. М. В /В о л ь к е н ш т е й н .  ДАН 32, 185 (1941).
* B r I e g i e b .  Zwlschenmolekulare Wechselwirkuog. 
з В. M r o v k a .  Zs. Phys. 78, 300 (1932); 84, 448 (1933).



ному расстоянию сделан в недавних работах М. Н. Адамова 
и М. Г. Веселова.1

В этих работах применен оригинальный вариационный 
метод и в собственной функции молекулы Н2 учитываются 
ионные члены. Результаты находятся в прекрасном согласии 
с опытом (табл. 60).
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Т а б л и ц а  СО

а ц • 10 “ ?4 см5 а± - 10 -* 4 см* 1О

24 СМ3 1о

?4 CJK*

ч ч ч Чо«с d оg D. о d О d

3 «
V
3

U
я

КST
2

4)
2со

МV
2 2со

CQ CQ К CQ S 0Q S

0,93 0,96 0,71 0,74 2,35 2,44 0,22 0,22

д . 1 0 0 — I .l O i e
d r

д е , • 
- ^ • 1 0 1 6  
д г

Д '

ч* Си ч ч ч Q*о о о о
S 4 ) Я S S Оэ* S £Г ЕГ з* s
2 ео 2 2 3 со

CQ 5 CQ Ю CQ 5

1,90 1,78 1,70 0,98 0,06 1 
1

0,05

Таким образом, установлено, что а ц — а± >  0 в соответ
ствии с качественными выводами теории Зильберштейна, од
нако в силу совершенно иных причин. Это обстоятельство, 
как показывает опыт, следует считать универсальным для 
линейных молекул. В то же время одинаковые положитель

ное и Ъл I
ные знаки производных и подтверждаются и дру
гими соображениями и опытными данными (см. ниже). Этот 
последний результат находится, как мы видели, в противо
речий с теорией Зильберштейна.



§ 47. Валентно-оптическая схема

В основу полуэмпирической классической теории моле
кулярно-оптических свойств молекул могут быть положены 
экспериментально установленные свойства аддитивности, 
имеющие место у большой совокупности органических со
единений. С этими свойствами мы уже встречались при рас
смотрении молекулярных рефракций (гл. 2, § 7). Мы видели, 
что молекулярная рефракция (средняя поляризуемость) моле
кулы может быть в случае аддитивных соединений предста
влена, как сумма рефракций химических связей, эту моле
кулу образующих. Для следа тензора поляризуемости можно 
написать

Ь =  2 # и)> (М )П
где №  —  след тензора поляризуемости отдельной связи и 
суммирование распространяется по всем связям в молекуле. 
В данном случае речь идет о скалярной аддитивности.

Ценность свойств аддитивности заключается в том, что, 
применяя, например, значения №п\  характерные для отдель
ных связей, мы имеем возможность вычислять Ь для лю
бых молекул, содержащих эти связи. Тем самым, отно- 
эительно небольшое число постоянных, скажем, вели
чины # я> для связей С—С, С—Н, С = С , С—N, N—Н, 
С = 0 , О—Н, С—О и т. д., может быть применено для рас
чета величин b, характерных для значительно большего числа 
различных молекул. При этом, конечно, следует иметь в виду 
возможные отклонения от аддитивности.

Представление об аддитивности свойств отдельных связей 
заимствовано из классической химической теории строения 
органических соединений. В самом деле, это же представле
ние фигурирует в теории строения Бутлерова, с такой ши
ротой и с таким успехом применяемой в органической химии. 
Как известно, теория строения, в органической химии поль
зуется валентной схемой изображения химических соедине
ний. Необходимо отметить попутно, что теория строения 
далеко не исчерпывается валентной схемой и много богаче 
ее по содержанию. Развитие стереохимии и физических мето
дов исследования (рентгено- и электронография, молекуляр
ная спектроскопия и т. д.) показало, что валентная схема

4 7 6  СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ о п т и к и  [ г л .  8
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в ряде случаев действительно отражает реальное строение 
молекулы. Валентная схема в скрытом виде предполагает 
аддитивность свойств химических связей, т. е. именно сохра
нение свойств одних и тех же связей, изображаемых одина
ковым валентным штрихом, при переходе от одной молекулы 
к другой. Тем самым, любые величины, характеризующие 
свойства молекулы, представляются валентной схемой суммой 
соответствующих величин, относящихся к содержащимся 
в молекулах связям.

Такое представление допустимо и целесообразно в ка
честве первого приближения во всех тех случаях, где опыт 
указывает на приблизительную аддитивность каких-либо фи
зических свойств молекул — например их теплот образо
вания. То, что такая аддитивность, даже в наиболее благо
приятных случаях, является приблизительной, очевидно из 
самых общих методологических соображений и отчетливо 
формулировалось Бутлеровым и Марковниковым. Валентная 
схема учитывает взаимодействия атомов в пределах одной 
связи, но не взаимодействие связей. Задача исследователя, 
применяющего естественные для первой стадии исследования 
представления об аддитивности, состоит в установлении еди
ной теории, объясняющей различные явления, исходя из общей 
основы, и в нахождении границ применения схемы аддитив
ности. Очевидно, что, применяя схему аддитивности, действи
тельно возможно выявить и- рассмотреть не только свойства 
отдельных связей и молекулы в целом, но и взаимодействия 
связей, выражающиеся в отклонениях от аддитивности. Эти 
взаимодействия представляют особый интерес для физики 
и химии.1

Мы можем расширить схему аддитивности, применив ее 
не только к скалярной величине следа тензора поляризуе
мости, но и к другим векторным и тензорным величинам, 
определяющим молекулярно-оптические свойства вещества. 2 
Такими величинами являются вектор дипольного момента, 
тензор поляризуемости и, как мы увидим в главе 10, тен
зор диамагнитной восприимчивости.

1 М. В о л ь к е н ш т е й н .  Вестник ЛГУ, № 5 (1948).
* М. В о л ь к е н ш т е й н .  Успехи физ. наук 29, 63 (1946);

М . В о л ь к е н ш т е й н ,  М. Е л ь я ш е в и ч ,  Б. С т е п а н о в .  
Колебания молекул, т. 2, гл. 20.



Векторная аддитивность постоянных дипольных моментов, 
выражаемая соотношением

(8,9)
п

широко применяется в теории электрических свойств моле
кул. 1 Как мы увидим, это соотношение может быть с успе
хом использовано и при расчете дипольной части постоянной 
Керра. Обозначив величину электрического момента отдель
ной связи посредством (лп, мы можем переписать соотноше
ние (8,9) в скалярной форме для трех составляющих вектора
р  молекулы в молекулярно-неподвижной системе координат

р. = 2 ^ я)= (8,10)п п
где (яз) направляющий косинус дипольного момента л-ой 
связи, который мы считаем параллельным самой связи. Зна
чения \ьп приводятся в ряде монографий. См., например, 

Наибольший интерес представляет распространение схемы 
аддитивности на отдельные составляющие тензора поляри
зуемости. Это должно дать возможность расчетов постоян
ной Керра и степени деполяризации релеевского рассеяния.

Припишем каждой связи в молекуле свой собственный 
тензор поляризуемости с главными значениями <хпт (л —  но
мер связи, т =  1, 2, 3). В соответствии с валентной схемой 
примем, что одна из главных осей эллипсоида <хпт направлена 
вдоль связи, а две других к ней перпендикулярны. Тогда 
мы можем написать

(8.Ц)»
где

a{f =  2  (пт) ( « ' « Р ) (8,12)

(пто) — направляющий конус т -го направления я-ой связи.
Значения апт, характеризующие л-ую связь, могут быть 

получены из сопоставления величин постоянных Керра, сте

4 7 8  СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ о п т и к и  [ г л .  8

1 Ср. М. В о л ь к е н ш т е й н. Строение молекул. Изд. АН 
(1947).
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пеней деполяризации релеевского рассеяния и рефракций 
нескольких соединений, содержащих связи, которые прини
маются одинаковыми. Так, сопоставляя значение постоянных 
Керра и рефракций для молекул СН3С1, СН2С12 и СНС18, 
которые рассматривались как вещества, содержащие всего 
лишь два рода связей, одинаковых во всех трех молекулах 
С - Н  и С—CI, Заксе1 вычислил величины апт для этих 
связей. Обратное вычисление постоянных Керра дает хоро
шее совпадение с опытом (табл. 61).

Т а б л и ц а  fil

Молекула ^изнвр.->012 в̂ычиол. *

СН,С1 41 42
СН2С12 13,7 12,0
СНС13 -2 8 —23

В дальнейшем Денбай 2 и другие вычислили значения апт 
для целого ряда связей. Приводим таблицу значений Денбая 
(табл. 62).

Т а б л и ц а  62

Связь Cti-lO24 iv io * 4  (“1 +  2*2)-10м («, — «,)-юм

С -Н 0,79 0,58 0,65 0,21
С -С 1,82 0,02 0,62 1,80
С=С 2,86 1,06 1,66 1,80
С-С1 3,67 2,08 2,61 1,5 9
С—Вг 5,04 2,88 3,60 2,16
Н—С1 3,13 2,39 2,64 0.74
Н-Вг 4,23 3,32 3,62 0,91
H -J 6,58 4,89 5,45 1,69

* G, S а с h s г е. Phys. 2s. £6, 357 (1935).
* К. D e n b i g h .  Trans. Farad. Soc. 36, 939 (1940);

М. В о л ь к е н ш т е й н .  Успехи физ. наук. 29, 54 (1946).



Денбай считает эллипсоиды всех рассмотренных связей 
аксиально-симметричными. Современные представления о 
строении электронных оболочек молекул допускают прибли
женную аксиальную симметрию для а-(единичных) связей 
и отвергают такую симметрию для ^-(кратных) связей 
в нелинейных многоатомных молекулах. Конечно, все связи 
в линейных молекулах должны иметь аксиальную симметрию.

Следует считать мало правдоподобной громадную ани
зотропию поляризуемости связи С—'С. Однако применение 
этих эффективных значений дает, как мы увидим, хорошее 
совпадение с опытом.

Легко видеть, что соотношение (8,8) вытекает из соот
ношений (8,11) и (8,12). В самом деле

ь =  2  <*„ =  2  2<*•? =  2 2 2 «пт(«'»з)а =
c r = $ ,  Т},С, а п  9 п т

=* 2  2  «пт 2  (ЯЛЮ)9 =  2 2  «пт =
п т  а п т

=  2  («П1 +  «я2 +  *пз) =  2 Ь{п). (8,13)
п  п

Реальное обоснование аддитивности поляризуемостей от
дельных связей следует искать в спектроскопии молекул. 
Такое обоснование действительно удается найти (ср. гл. 12).

Рассмотрим теперь, как упрощаются соотношения (8,11), 
(8,12) для случая аксиально-симметричных эллипсоидов апт 
(«ш‘> «П2 =  ««з)- Имеем:

«$? =  «П1 («!«) (Я1р) +  «П2 {(я2а) (я2,о) +  («За) («Зр)}.

И, так как направления я1, п2, пЗ взакио перпендикулярны, 
(они образуют „систему координат, закрепленную в л-ой 
связи"):

(Шо) (л1р) +  (л2о)(я2р) +  лЗз)(«3?) =  8,р. 

Следовательно,

480 СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ о п т и к и  Ггл. 8

=  («ш — «П2)(»Ь) (я!р) +  «яА, (8,14)
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— 2  {(<*»! — «яг) (я Ь ) (й1р) ana8ep}. (8,15)

Считая, что направление nl совпадает с направлением самой 
л-ой связи, мы убеждаемся в том, что для расчета аор нужно 
знать, помимо ап1 и <хп2> только направляющие косинусы 
самих связей. Эти величины могут быть, в свою очередь, 
выражены через валентные 
углы в молекуле. Разберем 
простейший случай трех
атомной нелинейной симмет
ричной молекулы (симмет
рия Cov , рис* 104), содер
жащей две одинаковые связи, 
образующие валентный угол 
9, например, молекулы Н20 .
Главные направления тен
зора поляризуемости моле
кулы находятся непосред
ственно из соображений сим
метрии. Пусть ось С напра-

A
<p \  
f \

Рис. 104. Молекула ХУ2 симмет
рии Civ.

влена вдоль оси симметрии С2 молекулы, ось 6 перпенди
кулярно ей в плоскости молекулы, ось т) перпендикулярно 
к плоскости молекулы. Имеем

( i i g  =  ( 2 i g = - c o s | ,

(116) =  —sin (216) =  sin

( И ' Ч )  =  ( 2 1 к ) )  =  0 .
Следовательно,

%  =  («п— «12) cos2-f +  «12 +  («21— «22) cos2 -l +  Oja j

«№=^(«11 — a i2) s »n2 | -  +  « i a 4 - ( « a i  — « 22) 8}“ 2 | -  +  «22 ^ ^8 ’1 6 ^ 

a m =  ®ia 4~ « 22-

31 Зак. 2024. М. В. Волькенштейн.



И, так как а „  =  аа, =  иг,, «,2 =  022=  а2.

ак  =  2 («j — аа) cos2 - f  2аа =

=  2а, cos9*j - f  2аа sin2-|- 

% — 2 (а, — aj) sin2- | -}- 2аа =  (8,16а)

=  2a, sin2 +  2аа cos9 ̂

ащ ~  2*2-
Следовательно

^ +  ащ +  av, —  2 (3i +  2в2)
и анизотропия

^  [(% — ачч)2 +  (aw — % )*" Ь (atc— «ее)3]

=  2 ( а ,— «а) ( l  — 3 cos9 -J +  3 cos* J ) 'A. (8,17)

В то время как след тензора обладает свойством аддитив
ности, анизотропия таким свойством не обладает, ибо зависит 
от валентного угла между связями. Можно, однако, показать 
справедливость общего правила, согласно которому анизотро
пия тензора поляризуемости молекулы зависит только от 
анизотропий тензоров поляризуемостей отдельных связей, но 
не от их следов.

Изложенные соображения и формулы, относящиеся к адди
тивности векторов дипольных моментов и тензоров поляризуе
мости (а также их производных по нормальным координатам 
колебаний молекул, см. ниже), были нами названы валентно
оптической схемой.1

§ 48. Применение валентно-оптической схемы к теории 
поляризации релеевского рассеяния и явления Керра

В этом параграфе мы рассмотрим несколько примеров расчета 
постоянных Керра и степеней деполяризации релеевского рассеяния, 
сделанных на основе валентно-оптической схемы.

4 8 2  СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ о п т и к и  [гл . 8

1 М. Волькенштейн. Успехи физич. наук. 29, 54 (1946).
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Эллипсоиды поляризуемости ксилолов.1 Соединения, содер' 
жащие бензольное кольцо, вообще говоря, не относятся к аддитив* 
ным. Поэтому имеет смысл применять валентно-оптическую схему 
для такого сложения тензорных составляющих, в котором учиты
вается взаимодействие связей. Если предположить, что каждый заме
ститель бензольного кольца взаимодействует только с кольцом и что 
это взаимодействие не зависит от присутствия других заместителей, 
то валентно-оптическую схему можно применить к замещенным 
бензола, приписав определенные тензоры поляризуемости не отдель
ным связям, а бензольному кольцу в целом и замещающим группам. 
Следовательно, возможно, воспользовавшись данными, относящимися 
к бензолу и толуолу, вычислить тензоры поляризуемости для трех 
ксилолов.

Рис. 105. Бензол, толуол и ксилолы.

Расположение осей 6, tj, С показано на рис. 105. Обозначим 
посредством вг*, а$ =  поляризуемости бензольного кольца. 

Согласно табл. 51, имеем
осг=63.5.10-» см\
«, =  ^=123,1*10-25 см*.

1 Н. Stuart и. Н. Volk man n. Zs. Phys. 80, 107 (1933).

31*
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При замене одного из водородов бензола на CHg подучаем 
толуол с поляризуемостями

где ^  — главные поляризуемости группы С—СНа, а г» —главные 
поляризуемости связи С—Н. Обозначив разность {ie — f, посред
ством Ъ9, имеем

— с*£ =  33,3
Og =  =  aTi — aTj =s 13,5 Я& =  Oj; =  e  11 *3.

Для ксилолов можем, в соответствии с (8,12), написать (ср. рис. 105)

Здесь tp — угол между связями С—СНп, равный для п-ксилола 180°, 
для м-ксилола 120° и для о-ксилола 60°. Имеем для п-ксилола:

аС =  аг +  Рс — =  74,8
=  ̂  +  156>4

аъ =  Н“ Рт,—Yyj =  136Д

+  26̂  =  150,1
аъ =  ®ч "I* =  189,7
ат =  +  2&3 =* 86,1,

для м-ксилола

=  86,1

и для о-ксилола

ac =86,1.

Сопоставим с опытными данными (табл. 63),
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Т а б л и ц а  63

п-ксилол м-ксилол о-ксилол

S'
$

ч ч измер. для чО  Я  э• 
3

О.о
2со

о
?
3 Д =  0,046 Д =  0,048

оои<

о
5я

я а Я со а

a i (156) 150,1 161,6 156,0 190 183,6 179 179,8
«1) (182) 189,7 178,3 179,8 141 153,7 161,3 156,0

(88) 86,1 85,5 86,1 92 86 83 86,1

Совпадение следует признать достаточно хорошим. Аналогичные 
расчеты можно провести и для других дизамещенных бензола.

Явление Керра в растворах алифатических спиртов.1 
Мы уже упоминали в главе 7 о работе Цветкова и Маринина, посвя
щенной изучению явления 
Керра в бензольных раство
рах спиртов с общей фор
мулой СпНвп+1ОН. Полу
ченные данные эти авторы 
с успехом интерпретировали 
на основе валентно-оптиче
ской схемы.

Вычислим тензор поля
ризуемости полиметиленовой 
цепочки (СН2)Л. Начнем с 
главных значений поляри
зуемости отдельного звена 
СН* Направления осей 1,
2, 3 & rj, С) показаны на 
рис. 106. Связь С -С  с глав
ными поляризуемостями at;

£= а3 лежит в плоскости 
1, 2; связь С—Н с глав
ными поляризуемостями fo; 02 ̂  Ре в плоскости 2,3. Имеем для СН2:

ах в  аг cos3 0 +  а2 sin3 3 +  203
а2 =  sin3 0 +  oj cos2 Ъ +  2fr sin2 8 +  202 cos2 8 (8,19)
аъ =  а2 -f- 201 cos3 8 -f* 202 sin2 8,

где 8 =  -g- (те — <p) и ? — тетраэдрический валентный угол между
С—С-связями, равный~*' 110Л Следовательно, 8 а  35°.

Рис. 106. К рассмотрению электро- 
оптических свойств спиртов.

* В. Цветков и В. Маринин. ДАН 52, 67 (1948).



Воспользовавшись значениями а1# аь р2, приведенными 
в табл. 62

=  18,8, сг2 =  0,2, pi »  7,9, р2 5=5 5,8,
находим:

Дх =  24,3, flj =  19,3, =  14,7,
что дает

л сН з=  "3 (а1 “Ь  д 2 +  *з) =  19»4 • Ю -25.

Среднее возрастание молярной рефракции на группу СН2 в ряду 
спиртов составляет 4.6 сиг3, что дает для дСНа значение 18,3 • 10-*3 сма. 
Совпадение удовлетворительное.

Для приближенного расчета постоянных Керра авторы полагают

ах — д2я^ а2— Дз ~  4,6 • 10-25 =  Ад.

Для достаточно длинной жесткой полиметиленовой цепочки главные 
поляризуемости равны

i4i=r аг (п +  х), А2 = а2 (я + х), Аь «  д3 (я +  х), (8,20)

где п — число групп СН? в цепи, а х — постоянный фактор, грубо 
учитывающий влияние конечных групп. Так как дипольный момент 
спирта, определяемый связями СО и ОН, не зависит от длины цепочки, 
молярную постоянную Керра (ср. 7,26) для растворенного вещества 
или газа

2п N А ( 1 V  о
к== Т  Шг  I т . ,  } А*~ Аfc) ^1, 2, 3

+  Ш  2 {А*-  А>>(р* } (8>21)
i.h

можно, на основании изложенного, переписать в виде
2к Na  [ ЗДд (п +  х) „ 9 \

к==Т Ш Т Г ^ а)2{п + х)2 + — W - (8#22)

Наилучшее совпадение с опытом получается при х  =  2 и 
pi — р\ =  — 0,65 • 10“8® Так как рсо =  0,7 • 10-18 и роп =  1,7 • 10-« 
следует принять, что связь СО лежит в плоскости 1,3, а связь ОН 
занимает промежуточное положение между плоскостями 1,2 и 2,3.

Приводим таблицу вычисленных и измеренных значений К 
спиртов (Г=20°С), а также их рефракций и дипольных моментов 
(табл. 64).

486 СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ о п т и к и  [ г л .  8
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Т А Б Л ИЦА 64

Вещество п Р- 10*8
К •

измер.
10й

вычисл.

С3Н7ОН 3 18,4 1,68 — 9,3 -18 ,4
С4Н9ОН 4 22,3 1,71 -16 ,0 — 20,3
С5НпОН 5 26,8 1,65 — 17,0 -21 ,7
С7Н15ОН 7 35,3 1.74 — 21,0 -22 ,6
С8Н17ОН 8 40,7 1,72 — 19,7 — 22,2
СэН^ОН 9 45,4 1,73 — 18,5 -21 ,2
с 12н7Г>он 12 59,0 1,69 — 13,0 - 1 4 ,6
СиН^ОН 14 67.4 1,68 -  6,2 — 7,3
CieHaOH 16 77,3 1,70 +  7.5 +  2,3
CigH^OH 18 86,9 1,66 +  13,0 +  14,3
С26Н5аО Н 26

%
+  70.3 +  82,7

Удовлетворительное совпадение экспериментальных и теорети
ческих данных свидетельствует о том, что, вопреки утверждениям 
Стюарта (стр. 433), длинные цепочки алифатических спиртов и, надо 
думать, углеводородов и их других замещенных, ведут себя в рас
творах. как достаточно жесткие образования.

Оптические свойства поворотных изомеров.1 Классическая 
теория строения органических соединений исходит из пред
ставления о свободном внутреннем вращении частей молекулы 
вокруг единичного валентного штриха, вокруг связи, таким штрихом 
изображаемой, в отличие от сильно заторможенного вращения вокруг 
кратных связей. В настоящее время твердо установлено, что и 
вращение около единичных связей до некоторой степени заторможено, 
хотя далеко не в той степени, в которой это имеет место в соеди
нениях с кратными связями. Если молекулы содержат группы, лишен
ные аксиальной симметрии, то в результате внутренних поворотов, 
вследствие торможения вращения, могут возникнуть различные 
модификации молекулы, отличающиеся друг от друга пространствен
ной конфигурацией и, соответственно, физическими свойствами. 
Время превращения одного поворотного изомера в другой — скорость 
внутреннего заторможенного вращения—при комнатной температуре 
имеет порядок величины 10*10 сек. Вещество, способное давать 
поворотные изомеры при данной температуре, представляет собой

1 М. Вол ьк еншт е йн .  Вестник ЛГУ, № 2 (1947); М. В о л ь- 
кенштейн,  М. Ел ьяше вич ,  Б. Степанов ,  Колебания моле
кул, т. 2, гл. 28.
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их равновесную смесь. Рассмотрим молекулярно-оптические свойства 
поворотных изомеров типа дизамещенных этана СН2Х*СН2Х. На 
рис. 107 изображены конфигурации такой молекулы, соответствую
щие, как легко видеть исходя из свойств сим
метрии, экстремальным значениям потенциаль
ной энергии внутреннего вращения, зависи
мость которой от угла внутреннего враще
ния 9 показана на рис. 108. На схематических 
изображениях рис. 107 ось С —С перпенди
кулярна плоскости чертежа. Схемам а и б со
ответствуют минимумы потенциальной энер-

х

Рис. 107. Поворотные изомеры СаН4Хо.

гии — поворотные изомеры: а — транс, б — изогнутый. Схемам в и 
г соответствуют максимумы на кривой U (9) — эти состояния не 
реализуются.

Очевидно, что рефракции обоих изомеров должны быть оди* 
наковы, так как они не зависят от относительного расположе
ния связей. Напротив, анизотропии тензоров поляризуемости дол
жны различаться. Выберем оси координат для молекул этого типа
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следующим образом. Пусть ось С совпадает с направлением связи 
С — С, а ось « делит пополам угол образованный проекциями 
связей С — X на плоскость 5, tj (см. рис, 107). Тогда внутренний 
поворот системы на некоторый угол можно рассматривать как сим
метричное относительно оси с изменение угла <р. Очевидно, что 
транс-форме соответствует ? =  180°, изогнутой — у =  60° (или 300°). 
Будем считать, что связи С — Ни С—X образуют с осью С (связь С—С)

соотношением (8,15) и обозначив главные поляризуемости для связи 
С—X ej; <*2 =  atj, at — а2 =  Да, для связи С — Н ft; Рг =  Рз и 
Pi — fe =  и для связи С — С ъ; =  Уз* находим тензор аа0 моле
кулы ХН2С.СН2Х

Тензор (8/23) не может быть приведен к главным осям, универсаль
ным для любых молекул этого типа: расположение главных осей Y 
и С' зависит от угла <р и конкретных значений поляризуемостей.

Квадрат анизотропии тензора, не приведенного к главным осям, 
выражается формулой

+  (ащ — асс)3 +  (ДСС — аи)2} +  3 (д!ц +  п|с +  а\\)> (8,24)

Воспользовавшись данными для сц, а2, р,, и уг для связей 
С — Х(Х =  С1, Вг, СН3), С —Н и С — С, приведенными в табл. 62, 
мы можем вычислить тензоры а для обоих поворотных изомеров

(8,23)

+  4 [ д р sin*  в (-1 + i- cos® - | )  +  Ps]

=  71 +  2 (Да cos2 6 +  а2) +  4 (Др cos2 0 +  р2) 
аут =  2 (Др — Да) sin G cos 0 sin — . (8,23a)

9, P 9

т. e. в нашем случае

g* = 4 -{ (аи -атЛ)3+  +  > +  (8.24a)



молекул C5H4CI* С2Н4Вг2> QH2CI4. СгН^Вг  ̂ СаН4 (CH3)t (н-бутан). 
Получаем, например, для изомеров 1,2-дихлорэтана (в 10“24 сл&)

транс /7,06 0 0 \  изогнутый /8,90 0 0 \
( 0 9,52 0,87 J [ 0 7,68 0,44 ]
\  0 0,87 8,80 /  \  0 0,44 830)

Расчет дает следующие величины (табл. 65).
Т а б л и ц а  65

4 9 0  СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ о п т и к и  [ г л .  8

Молекула J«.104S Ь • 10** Д-100

w  S 5 S . : : :
7,05
1,89 } 25,38 1,3

0,35 —

« w * ,  Й 5 . : : :
12,52
3,36 ) 31,2 1,5

0.4 ) 3,7

г* и г 1 транс . . .  
с л е й  изоги. . . .

6,92
1,86 } 37,15 0,6

0,16 —

а д * *  2 5 5 . : : :
14,85
4,69 J 49,01 0,7

0,21 —

С*Н4(СН8), ; 9,32
3,68 j 23,44 2,0

0,8 ) 1,0

Таким образом и, соответственно, Д для изогнутого изомера 
в 2—4 раза меньше, чем для транс-изомера. Приведем еще некото
рые данные (табл. 66).

Т а б л и ц а  66

Молекула Д • 100, вычисл. 
поалдитивн. схеме Д • 100 зкепер.

С2Н8 1.3 1,0
СН3С1 1,5 '' 1.8
СНаС1* 0,8 2,9
СНС13 0,4 1,8
СС14 0,0 0,2

С2НбС1 0,8 1,6



Расхождения между вычисленными и измеренными значениями 
объясняются рядом причин.1 Так или иначе, очевидно, что Д для 
смеси поворотных изомеров должна зависеть от температуры.

Если молярные концентрации транс- и изогнутого изомера равны, 
соответственно, сх и с2 (£1 +  2̂ =  0* получаем выражение

д 6 (C,gf +  ̂ )  _ 6(<;Л  +  с!Д ) - 7 А 1Аа
5*9 +  7 ( ^  +  V $  8 - 7 ^ 4 ,  +  ^ )  “

^  6 ( с ^  4- ^2^) ^  A /* А /я 0£\
=  6—7 (c ^ + c ^ jj  “  11 +  2 * № *

Ci и с2 меняются с ростом температуры в пределах от сг =  1, са =  О 
до ci — сг =  0,5.

Проведение соответствующих экспериментов над газами весьма 
затруднительно ввиду малости значений At и Д2.

Значительно сильнее должно сказываться наличие поворотных 
изомеров на величине постоянной Керра и ее температурном ходе. 
Здесь особенно существенна дипольная часть. В самом деле, транс
изомер молекулы С2Н4Х2 должен иметь дипольный момент, равный 
нулю; дипольный момент изогнутого изомера может быть большим. 
Пользуясь правилами векторного сложения, находим

\Р I =  \Pi 15=8 2 (Рс—х ”1“ Р с—н) s*n ® cos ¥* (в,26)
/ ^ = / 4  =  0-

Расчет дает для транс-изомера р =  0, для изогнутого р =  3,76 • 10 ~18. 
На опыте определяется эффективное значение дипольного момента 
равновесной смеси изомеров. Измеряемая ориентационная поляриза
ция равна

2 2 3

р  =  C\Pi +  СЛ  — С1 ~  3kT ’ (8>27)

В нашем случае
Р»Ф$ • (8,28)

Так как с2 растет с температурой, рэ также должно расти. Это 
действительно наблюдается. Отсюда можно определить с* (7*).

Молярная постоянная Керра для смеси двух изомеров равна

К  =  схК\ -f- СчКъ (8,29)

§ 48J ПРИМЕНЕНИЕ ВАЛЕНТНО-ОПТИЧЕСКОЙ СХЕМЫ

1 См. М. В. Волькенштейн. Вестник ЛГУ. Пит. соч.



Приведем таблицу результатов вычислений К для 1,2-дихлор
этана при различных температурах, сделанных на основании измере- 
ний р эфф при различных температурах с помощью валентно-опти
ческой схемы.

Т аблица 67
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Г К Гофф-io« сг Як-И)*1 К - 10«

305° 1,12 0,087 1,90 61,0 7,0
341 1,24 0,108 1,70 49,0 6,8
376 1,32 0,124 1,54 40,2 6,3
419 1,40 0,137 1,38 32,3 5,6
457 1,45 0,147 1,27 27,3 5,3
485 1,48 0,153 1,19 24,2 4,7
544 1,54 0,166 1,06 19,3 4,1

Опытные данные для газообразного дихлорэтана имеются только 
для температуры 381° К. При этих условиях К  =  4,7 ■ 10-1Б, что со
ответствует вычисленному ( 6,2) по порядку величины. Следует
иметь в виду, что, при той же температуре, с2 в газе должно быть 
несколько меньше, чем г2 в растворе, в котором определялось р 9фф.

Таким образом, внутреннее вращение и поворотная изомерия 
существенным образом влияют на молекулярнооптические свойства 
вещества. Мы еще вернемся к этому вопросу при рассмотрении 
оптической активности и теории этого явления, основанной на 
валентно-оптической схеме.

§ 49. Применение валентно-оптической схемы к теории 
колебательных спектров

. Валентно-оптическая схема может быть применена к рас
чету интенсивностей и поляризаций в колебательных спектрах 
комбинационного рассеяния и инфракрасных спектрах много
атомных молекул. Соответствующая теория была предложена 
М. В. Волькенштейном и получила дальнейшее развитие в ряде 
работ М. Волькенштейна и М. Ельяшевича.1

1 М. В. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. А. Ельяшевич ,  Б. И. Сте
панов.  Колебания молекул, т. 2.

М. В. В о л ь к е н шт е й н .  Успехи физич.наук.,цит.соч., ЖЭТФ 
И, 642 (1941);

М. В о л ь к е н ш т е й н  и М. Е л ь я ше в и ч .  ДАН 42 , 55 (1944) 
ЖЭТФ 15, 124 (1945);

М. Е л ь я ш е в и ч  и М. В о л ь к е н ш т е й н .  Joum. of Phys. 
9, 101, 326 (1945).
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Как было уже рассказано в главе 6, интенсивности и поля* 
ризации колебательных спектральных линий в инфракрасных 
спектрах и в спектрах комбинационного рассеяния опре
деляются, соответственно, производными дипольного момента 
молекулы и поляризуемости по нормальным координатам ко
лебаний. Прямой теоретический (квантовомеханический) расчет 
этих величин практически невозможен -за исключением самых 
простых случаев (например, молекула Н2, ср. стр. 475). Пока 
к этой проблеме не удалось применить валентно-оптическую 
схему, все сведения о распределении интенсивностей в коле
бательных спектрах исчерпывались теми положениями, кото
рые можно было вывести на основании свойств симметрии 
молекул. Применение валентно-оптической схемы позволило 
создать полуэмпирическую теорию интенсивностей и поляриза
ций в колебательных спектрах. Основная идея этой теории 
состоит в том, что не только дипольные моменты связей и 
их поляризуемости являются аддитивно складывающимися 
величинами, характерными для тех или иных связей, незави
симо от того, о какой молекуле (из числа обладающих ад
дитивными свойствами) идет речь, но такими же характерными 
постоянными связей являются производные дипольного момента 
связей и их главных поляризуемостей по изменению длины связи

др da1 dg2 даз
dq 9 dq 9 dq 9 dq *

Каждая нормальная координата, описывающая колебания мо
лекулы, может быть представлена линейной комбинацией есте
ственных координат, введенных М. Ельяшевичем1 —  изменений 
длин связей q и изменений валентных углов 

Имеем 3п — б (Зл— 5) уравнений

Qi 5=8 2  схкЯк "1“ 2к в
и, следовательно,

Як =  Ck\Q\ +  • • • С*. Зя—вфзя—6 1
Т е  =  A n Q l  +  •  •  •  +  А » .  8 п — e Q $ » — в *  J

1 См. М. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. Ельяшевич ,  Б. С т е п а 
нов. Колебания молекул, т. 1.

(8,30)

(8,30а)



Рассмотрим случай комбинационного рассеяния. Интенсивности 
и поляризации линий в спектре определяются тензорами

да,р
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dQ( ‘
Согласно (8,11), можем написать

' да°? _ . У  да%} [8 311
dQt ~~ М  dQi ( 'П

Аналогичным образом, для случая инфракрасных спектров 

дР. _  у  др™
dQ{ ~ 2 j  dQ{ • *■’ '

I»
Воспользовавшись естественными координатами q и у, 

находящимися в соответствии с валентно-оптической схемой, 
напишем

дазр _

dQ( \  dQt Л " 1" V dQ( ) q ~

<8 -3 3 >п к п 8

Производные и находятся непосредственно из урав
нений (8,30а). Что касается производных поляризуемости 
по естественным координатам, то они находятся на основа
нии валентно-оптической схемы. В самом деле, первый член 
выражения (8,33) равен

= 2  (пш) (птр) ж <  (8,34)пт
и второй член

(^г).=  S  в»т *^г{(пта) (яда?)} - Щ  • (8,35)
ппз

Концепция аддитивности выражается здесь в том, что по 
предположению

ТЙ Г— •"*  т Г - ° >  (8'38)
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т. е. в нулевом приближении валентно-оптической схемы, пред
полагается, что поляризуемость данной связи не зависит от 
изменения длин других связей и от изменения валентных 
углов. Аналогичным образом,

В случае связей с аксиальной симметрией, для которых при
нимаем

Выведенные соотношения позволяют сделать ряд суще
ственных заключений о свойствах валентных и деформа
ционных колебаний (мы уже указывали в § 35, 37, что 
можно приближенно разделить все колебания многоатомных 
молекул на валентные — такие, при которых изменяются глав
ным образом валентные расстояния, и на деформационные — 
такие, при которых изменяются главным образом валентные

причем
(8,38)

Так каккак

А -  2  ( п т )  ( п т р )  =  - £ - S cp =  О ,

т
имеем:

П, 8

®П2 а»3> %
имеем:

( д Ъ г \ =  X  (* « 1 -* п 2 )-4 -Г (« Ь ) («1р)1 Щ
(8,356)

п
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углы). Рассмотрим сначала свойства чисто деформационных 
колебаний. . .

Выведем выражение для следа тензора Имеем:

b \ = 2  ( ж \ = 2 2 2  • « « *  щ  "
9 а п, т 8

= S  S  “» » - ^ - { 2  -<>• <8-39)
пт в о

Это имеет следующий наглядный смысл. Деформационные 
колебания многоатомных молекул сводятся к повороту отдель
ных связей из положения равновесия. При этом сферическая 
часть эллипсоида поляризуемости —  след ее (8,14) — остается* 
инвариантной, так как, согласно предположению об аддитив
ности, сами величины апт при поворотах связей не меняются. 
Поэтому изменение £т следа Ъ равно нулю. Согласно (6,146)» 
отсюда следует, что степень деполяризации линии комбина
ционного рассеяния, принадлежащей чисто деформационному 
колебанию, равна 6/7, независимо от его симметрии.1 Это 
положение, справедливое, конечно, лишь в нулевом прибли
жении валентно-оптической схемы, дополняет приведенное на 
стр. 375 правило Плачека, гласящее, что Д' =  6/7 для не- 
полносимметричйых колебаний. При этом существенно, что 
интенсивности и поляризации линий комбинационного рас
сеяния для чисто деформационных колебаний зависят только
от анизотропии тензора апт, но не от производных ~ ^ я

OQn
Аналогичным образом, в инфракрасных спектрах интенсив
ности деформационных колебаний зависят от рп, а валентных

vQn
Рассмотрим теперь валентные колебания. Начнем с двух

атомных молекул. Условие <*а ь= а8 здесь соблюдается строго. 
Единственное нормальное колебание полносимметрично и нор-

1 М. В о л ь к е н ш т е й н .  и М. Е . п я ш е в и ч .  ДАН 41, 380 
(1943).

М. В о л ь к е н ш т е й н .  ЖЭТФ 18, 138 (1948).



§ 49] ПРИМЕНЕНИЕ ВАЛЕНТНО-ОПТИЧЕСКОЙ СХЕМЫ 4 9 7

мальная координата Q связана с изменением длины связи q 
простым соотношением

q =  CQ.

Отсюда получаем вид тензора

И, так как (1C) =  1, (П) =  (1ч) =  0,

»

Й г Ь

$ - 0 .  (8,40)

о

о

да8
dq

да9
dq

(8,40а)

и степень деполяризации

6*1
< + 7 * ; 2

да-х   das \з
дд д д )

■+’ (4?
(8,41)

dq)

Можно показать, что для всех реальных молекул величины
1 К этомуи имеют одинаковые положительные знаки. oq oq

же выводу приводят расчеты Адамова для Н2 (см. выше 
стр. 475) и полуэмпирическое определение значений и

для связей С—Н, С—CI, С—Вг (см. ниже). Считая

—~ > 0 ,  мы приходим к заключению, что имеет своим
верхним пределом 1/2i подобно А релеевского рассеяния, 
а не 6/7. Степень деполяризации для колебания двухатомной 
молекулы или характеристического колебания отдельной мо
лекулы не может превысить 0,5. Этот вывод подтверждается 
опытными данными.

1 М. В о л ь к е н шт е й н .  ЖЭТФ 18, 44 (1948).

32 Зак. 2024. М. В. Волькенштейн.
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Приводим таблицу значений Д' для характеристических 
колебаний двухатомных молекул и отдельных связей.

Т а б л и ц а  68

Связь
М

ол
ек

ул
а

Ча
ст

от
а

ко
ле

ба
ни

й
см

-1 Д' Связь Молекула

Ча
ст

от
а

ко
ле

ба
ни

й
с

м
-1

Д'

Н—Н Н* 4160 0,05 С—Вг Н3СВг 595 0,20
N=sN n. 2330 0,19 С—J H3CJ 523 055
о=»о 0 , 1555 0,26 С -Н С13СН 3019 0,28
С зО со 2155 0,29 с= о Н3С • СО • CgHj 1711 0,38
N = 0 N 0  ' 1877 0,30 с = с Н2С=С(СНа)2 1658 0,27
C-Cl Н3СС1 710 0,15 Р = 0 РОС13 1292 0,4

При полносимметричном валентном колебании группы не
скольких эквивалентных связей условие Д '^ / а  сохраняется. 
Можно вывести выражение для Дп колебания п эквивалентных 
связей, образующих друг с другом одинаковые углы ®х

Дп =
е д ;- б д ; 3sin

6 —7Д п — 1 
2п 3 sin

(8,42)

Это соотношение также хорошо подтверждается опытом. 
В табл. 69 даны степени деполяризации для характеристиче
ских полносимметричных колебаний групп эквивалентных свя
зей СН (п =  1), СН2 (п =  2, симметрия C9e)f СН3 (п =  3, 
симметрия C3v), СН4 (п =  4, симметрия Г Д  вычисленных при 
помощи формулы (8,42), и опытные значения.

Интенсивность соответствующей линии получается, со
гласно валентно-оптической схеме, пропорциональной п.

1 См. М. В о л ь к е н ш т е й н .  Успехи физич. наук 29, 54 (1946). 
Aeta Physlcochimica USSR 20, 833 (1945).
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Т а б л и ц а  69

Молекула п вычисл. измер.
Частота

см~1

CHCitt 1 (0,22) (0,22) 3020
СН2С1* 2 0,09 0,10 2986
CH8Cl 3 0,03 0,05 2967
СН* 4 0 0 2914

Расчет приводит к формуле

J» ~ a I5* ?  +  13s ?  С1 -  ^ i r 3 511,2?)}• (8>43)

Аналогичный расчет интенсивности инфракрасных полос 
дает

.СяыТГ5 {1 +  (я — l)costp}. (8,44)

В этом случае интенсивность падает с увеличением числа 
эквивалентных связей — с ростом симметрии.

Рассмотрим другой случай полносимметричных валентных 
колебаний молекул с простейшей симметрией. Для плоских 
молекул с симметрией ОпЬ( п ^ Ъ )  тензор поляризуемости имеет 
аксиальную симметрию („одноосные* молекулы). Его вид

( а\ о о \
К )  =  ( О д 2  о  I ,  ( 8 , 4 5 )

\0  О а2/

где ах соответствует направлению нормальному к плоскости 
молекулы. Согласно валентно-оптической схеме, для плоской 
молекулы с п связями

aL =  паъ
Й! -J- 2й2 =  я (а, 4- «а +  “а)- (8,46)

32*
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Следовательно

(8,47)

Для полносимметричных колебаний таких молекул имеем 
qz=zC'Q и, следовательно,

/д**р\ _  С'п 
\ д Q J -  2

2 ^  О 
dq

п • д^"Г  dq 

О

О

О

daj . д<*2 
dq ' dq j

(8,48)

откуда

9П / 'Ё З  Л _  да2 О -  даА *  М  7  _ L  da2 9 *
(8,49)

Степени деполяризации для полносимметричных колебаний 
любых плоских молекул с симметрией Dnh, построенных из 
одинаковых связей, равны друг другу, независимо от числа 
связей.

гу д<ь> д<*пВ случае

Д» —
2д; 2

6 - 7 Д1  ^  5 '
(8,49а)

Опыт подтверждает и это положение.
Из всего изложенного вытекает, что степень деполяриза

ции для любого характеристического чисто-валентного полно
симметричного колебания одной связи или группы одинаковых 
связей всегда меньше 1/2. Если в полносимметричном коле
бании представлены и изменения валентных расстояний и 
изменения валентных углов, то его степень деполяризации 
должна быть тем ближе к 6А> в чем большей степени это коле
бание деформационно. При прочих равных условиях, Д' выше



для деформационных колебаний, чем для валентных. Следо
вательно, значение Д' может служить „мерой деформацион- 
ности* колебания. Иллюстрируем эти положения таблицей, 
в которой сопоставлены значения Д' для валентных и дефор
мационных колебаний, относящихся к одному и тому же 
типу симметрии (табл. 70).

Т а б л и ц а  70
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Моле
кула

Г руппа 
связей

Симмет
рия

Деформац. коле
бание

Валентное
колебание

частота A ' частота Д'

СНХ12 с / а\ а Съ» 283 0,43 700 0,09

СН2Вг2 с / Вг\ в г Civ 174
«

0,35 577 0,11

с а д C/ J
\ j

121 0,42 483 0,19

s o 2 a v 525 0,50 1145 0,18
>СН2 с / Н

с \ н
ClV 1450 0,86 2850 0,10

AsClg Csv 195 0,61 406 0,08
РС13 Cqv 260 0,32 512 0,14

POCI3 РСГ„ Csv 267 0,4 486 0,05
С1СВГ8 CBfg C$v 214 0,5 328 0,05

Мы видим, что Д' для более низких по частоте дефор
мационных колебаний всегда выше, чем для более высоко
частотных валентных колебаний.

Таким образом, валентно-оптическая схема позволяет 
разобраться в свойствах спектров комбинационного рассеяния. 
Однако, этим возможности изложенной теории не исчерпы
ваются. С ее помощью удается непосредственно вычислять 
интенсивности и поляризации в колебательных спектрах ряда 
молекул — конечно, используя некоторые опытные данные.



502 СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики [г л . 8

Рассмотрим, например, группу молекул СС14, СНС18, СНаС1а, 
СН8С1, СН4, СН8Вг, СНаВг2, СНВг8, СВг4. Согласно адди
тивной схеме, в этих девяти молекулах имеется лишь три 
рода связей: С— Н, С—С1 и С—Вг. Будем считать их по
ляризуемости аксиально-симметричными. Тогда, в соответствии 
с изложенным, для вычисления интенсивностей и поляризаций 
в спектрах комбинационного рассеяния этих веществ нужно
знать всего лишь девять величин — значения ^ , щ  и
аг — аа для каждой из трех связей. Значения — ota могут 
быть, как мы видели, получены сопоставлением постоянных 
Керра, значений А и рефракций для соответствующих веществ.
Значения и должны быть определены из опыта.
С этой целью можно воспользоваться шестью значениями 
наиболее надежно определенных степеней деполяризации для 
следующих полносимметричных колебаний

СНС13 3020 см- 
СН2С12 700 см- 
СН3С1 712 см- 
СН3С1 2967 см- 
СН3Вг 610 см~ 
СН2Вг2 577 см-

А' =  0,22 (С - Н) 
Д'=0,09(\сС1г) 
Д '* 0 . 2 0 ( 0 - 0 )  
Д' =  0 ,0 5 (— СН8) 
Д' =  0,20 (С-Вг) 
Д'=0,Н(>СВг5)

Исходя из этих величин и значений аи аа, приведенных 
в табл. 62, находим1

С - Н  1,28 • 1 0 -1в см \  =  0,31 • 1 0 -«  см* 

С - С 1 ^ = .2 ,8 2  ^ = 0 . 6 8

С - В г% = 8-23 тг, “  °-83-

Эти величины являются в той же мере постоянными, 
характерными для связей, как и величины а,, а2. С помощью
значений а2, а9 и найденных значений ~ , мы можем

I М. В. В о л ь к е н ш т е й н  и М. А. Ельяшевич,  ЖЭТФ 
15, 124 (1945).



вычислить интенсивность всех 54 линий перечисленных моле
кул и 20 — 6 =  14 значений А' для их полносимметрических 
колебаний.1

Приведем результаты расчетов для СН2С12 (табл. 71).
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Т аблица  71

Тип колебания Интенсивность IV

7
1Н0) x  9*

X
s

4u
СЭ
d .

CO
d .

кO d .S X 4> 9 m 3 X о « X <L>
у s  5 X  X •© • X  X D* X X s* X

X 35 «о *? й> a  Cm 3 CO CO 3 <0
7 О  D . «  s  =* >> n X X a X

283 S a C1-^C^C1 6,3 6f3 6,7 0,77 0,43
700 $ V >CCI2 (10) (1 0 ) (1 0 ) (0,09) (0,09)

736 as V >CCI2 2,3 2,0 3,3 (0,86) 0,79

896 as 0 0,4 — — (0,86) —

1149 as 0 H ^ C ^ C l 0,6 0,5 0,7 (0,86) 0,89

1266 as 5 H ^ C ^ C l 0,1 — — (0,86) —

1418 s 0 0,8 0,9 1,4 0,75 0,88
2986 s V >CH2 2,5 3,1 5,4 0,11 0,10

3046 as V >CH2 1,0 — 1,8 (0,86)

Совпадение следует считать очень хорошим. Преувели
ченные значения А' естественны для нулевого приближения 
валентно-оптической схемы, в котором принимаются усло
вия (8,37).

t? Для проведения этих и им подобных расчетов, конечно, 
необходимо знание точной картины колебаний — предвари
тельное решение механической задачи колебаний, без которой
невозможно вычисление производной и . Такое реше-

1 М. В. В о л ь к е н ш т е й н и М .  А. Ел ьяше вич ,  цит. соч.
2 Измерено методом фотографической фотометрии.
8 Измерено фотоэлектрическим методом.



ние достигается при помощи теории, разработанной М. Л. Ель- 
яшевичем и Б. И. Степановым.1

Приведем еще примеры расчетов интенсивностей линий 
комбинационного рассеяния, сделанных на основе валентно- 
оптической схемы (табл. 72).

Т а б л и ц а  722
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Моле
кула

Частота
см—1

Интенсивность

Связь “1- 
• 10**

“2-
•10**

дсц
д я '

• lOte

3<зг2 
dq ‘ 

.1016изме
ренная

вы
числен

ная

с о 2 1264
1289
1389
1409

5,7
(10)

2,3

0,9
7,7

(10)
1,0

с = о 2,05 0,96 2,56 0,77

c s 2 641
648
656,5
787,7
796
804,9

0,9
2,9

(10)
0,17
1,75
0,9

0,9
2.3 

(Ю),
0,14
1,6
1.3

C=S 7,57 2,78 1,80 0,60

Большое число линий в этих случаях связано с так на
зываемым резонансным расщеплением3 и с изотопным эффектом.

В заключение приведем значения ^ , полученные из изме
рений интенсивностей в инфракрасных спектрах (табл. 73). 

Здесь г0— длина связи, е — заряд электрона. Значе-
ниъ для связи С—Н определено на основании изложенной
теории из дисперсии показателя преломления СН4 в инфра
красной области.4

* М. В о л ь к е н шт е й н ,  М. Е л ь я ше в и ч ,  Б. Степанов ,  
Колебания молекул, т. I.

* М. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. Ельяшевич ,  Б. С т е п а н о в ,  
Колебания молекул, т. 2.

8 Там же, стр. 592, т. 2, стр. 182.
* М. В о л ь к е н ш т е й н .  Acta Physlcochlmica USSR 20, 833 

(1945).
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Т а б л и ц а  73

Молекула ц • 1018 г0 А
"а?

JL
го

НС1
НВг
HJ

),СН

1,03
0.78
0,38
0,4

1,28 
1,42 
1,62 | 
1,09 |

i

0,186 £ 
0,075 * 
0,033 * 
0,062*

i

0,184*
0,115*
0,049*
0,077*

Мы видим, таким образом, что валентно-оптическая схема, 
основанная на идее аддитивности, дает возможность построе
ния единой теории ряда явлений молекулярной оптики: ре
фракции, поляризации релеевского рассеяния и явления Керра 
в газах, интенсивностей и поляризаций в колебательных 
спектрах комбинационного рассеяния и в инфракрасных спек
трах. Необходимо подчеркнуть, что теория интенсивностей 
в спектрах комбинационного рассеяния в равной мере при
менима к газам и жидкостям вследствие некогерентности 
этого типа рассеяния и малой его чувствительности к меж- 
молекулярному взаимодействию. После того, как будет разра
ботана теория колебаний кристаллической решетки, на этой 
же основе видимо удастся построить теорию интенсивностей 
в колебательных спектрах кристаллов. Ниже, в главах 10 
и 11, валентно-оптическая схема будет применена к теории 
магнитооптических явлений и к теории естественной оптиче
ской активности.

В заключение этой главы вкратце рассмотрим молеку
лярнооптические свойства неаддитивных веществ. Критерием 
неаддитивности — наличия взаимодействия связей — может 
служить отклонение постоянных, характеризующих вещество, 
от их значений, ожидаемых на основании валентно-оптической 
схемы. Мы уже говорили об экзальтации рефракции (гл. 2, § 8), 
имеющей место для таких веществ. Отсутствие экзальтации 
для такого типично неаддитивного вещества, как бензол, 
вероятно объясняется случайным совпадением значения а 
бензола и суммы Зас—с + З а с = с + б а с_ н, в которой эти 
величины взяты из рефракций соединений с открытой цепью.



Неаддитивные свойства бензола и его производных иллю
стрируются сопоставлением главных значений тензоров поля
ризуемости.

Т аблица  74 
Изменение поляризуемости Да*10-5

5 0 6  СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ о п т и к и  [ г л .  8

Вещества
В направ

лении 
С — заме
ститель

± к этому 
направле
нию и к 
плоскости 
молекулы

i_ К этому 
направле

нию в 
плоскости 
молекулы

Среднее

сн4- н ас.сн 3 29,9 13,9 13,9 1 19,2
СвН6-СвН6СН8 33,3 11.з !i 13.5 j 19,4
СН4-С Н 8С1 29,2 14,7 |1 14,7 1 19,6

С*Нв-С2НБС1 32 ю л ! 14,5 18,7
CeHe-QHbCl 36,2 12.3 j 9,3 19,3

Хотя средние значения Да практически неизменны, таб
лица отчетливо показывает, что связь С—СН3 в толуоле 
иная, чем в этане, и связь С—С1 в хлорбензоле иная, чем 
в хлористом метиле и этиле.

Особенно явственно свойства неаддитивности проявляются 
в интенсивностях линий комбинационного рассеяния. Если 
соединения аддитивны, то, согласно изложенной теории, 
линии, соответствующие характеристическим колебаниям опре
деленных связей, должны обладать постоянными интенсивно
стями, независимо от числа и рода других связей в молекуле. 
Это положение подтверждается следующими данными, полу
ченными П. А. Бажулиным и X. Е. Стериным1 (табл. 75).

Аналогичным образом, постоянны значения интенсивностей 
для характеристического колебания связи С =  О (v*= 1710 сле~г) 
во всем ряду алифатических кетонов и т. д. Напротив, как 
это было впервые показано М. В. Волькенштейном,а в тех 
случаях, когда соединение неаддитивно, интенсивности линий, 
соответствующих характеристическим колебаниям связей, вза
имодействующих с другими связями в молекуле, подвержены
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Т а б л и ц а  75

Вещество см—1 Интенс. см—1 Интенс. см -1 Интенс.

СН2=С Н -С 8Н7 1416 26 1642 94 3083 38
СН2=С Н -С 4Н9 1418 20 1642 95 3082 35
СН2=С Н -С БНП 1417 27 1642 96 3081 35
СН2=СН-СвН13 1417 25 1642 86 3080 31
СН2=СН-СоН1в 1417 27 1642 90 3081 27

огромным изменениям. Сопоставим данные для линий колеба
ния С =  О связи в карбонильных соединениях1 (табл. 76).

Т а б л и ц а  76

Вещество v С М " 1 Интенсивность

СН3СОС1 1798* 0,7
СН3СОСН3 1708 (1,0)
сн3сосвнБ 1678 6,6
С6Н6СОС6НБ 1653 13,7

Еще большие эффекты наблюдал П. П. Шорыгин2 в случае 
полносимметричного колебания нитрогруппы в нитросоедине
ниях (табл. 77).

Т а б л и ц а  77

Вещество s c m - 1 Интенсивность

ch3no2 1388 о )
c6h6no2 1348 20

n-CH3OC6H4N02 1344 100
n-NH2C6H4N02 1328 . 500

1 М. В. В о л ь к е н ш т е й н .  ЖФХ 17, 62 (1943),
2 П. П. Ш о р ы г и н .  ЖФХ 21, 1125 (1947).



Для ароматических нитросоединений наблюдаются также 
и специфические значения Д \ ход которых подобен ходу 
интенсивностей.1

Т а б л и ц а  78
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Вещество v см -1 J Д'
i

CHsN02 1388 О) 0.30
CeH6NOj 1348 20 0,29

п-HgC • c6h4no2 1346 34,5 0,30
n-Cl-CeH4.N 02 1342 — 0,36
п-НО • CeH4 • no2 1343 100 0,44
п-HjN • CeH4 • NOa 1328 500 0,50

Очевидно, что в этих случаях валентно-оптическая схема 
неприменима—не имеет смысла говорить о тензоре поляризуе
мости отдельной связи, поскольку она взаимодействует 
с остальными связями в молекуле. Исключительная чувстви
тельность интенсивностей характеристических линий в спек
трах комбинационного рассеяния к такого рода взаимодей
ствиям определяется прежде всего тем, что в этих случаях 
речь идет о дифференциальном эффекте, в котором неад
дитивность взаимодействующей связи непосредственно выра
жается в свойстве, присущем именно этой связи. В рефракции, 
например, неаддитивность свойств какой-либо связи усред
няется по всем связям в молекуле, так как рефракция есть 
свойство всей молекулы в целом и экзальтация рефракции 
есть, поэтому, суммарный, интегральный эффект. Более по
дробно теория этих интересных явлений будет изложена 
в главе 12.

1 Я» С. Б о б о в и ч и М. В. В о л ь к е н шт е й н .  Изв. АН, сер. 
физич. 12, 553 (1948); ДАН 71, 1045 (1950).
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§ 60. Введение. Ориентация частиц в потоке

Под общим названием „динамооптические явленияи мы 
понимаем прежде всего двойное лучепреломление, вызванное 
теми или иными механическими деформациями в среде. Такие 
деформации могут создаваться в твердых телах вследствие 
натяжений, вызываемых внешними силами, в текущих жидко
стях, в жидкостях, находящихся в ультразвуковом поле, 
и т. д. Мы вкратце охарактеризовали фотоэластические явле
ния в твердых телах в § 30. Здесь мы обратимся к свойствам 
жидкостей и коллоидных растворов. Рассмотрим, в част
ности, теорию явления Максвелла — двойного лучепреломления 
в потоке.

Теория динамооптического явления Максвелла сравнительно 
проста в случае суспензий или коллоидных растворов. Мы 
можем рассматривать такие системы, как совокупность частиц 
определенных размеров и формы, равномерно распределенных 
в непрерывной жидкой среде, характеризуемой макроскопиче
скими постоянными — скажем, вязкостью. Представим себе 
жидкость, ламинарно (без завихрений) текущую в направлении 
оси х  капилляра со скоростью v. При таком течении жид
кость испытывает деформацию, характеризуемую тензором

ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

где х и х к =  х , у  у г .
Легко видеть, что при v —  const никакой деформации 

в жидкости не будет — она будет перемещаться, как целое. 
Напротив, при наличии градиента скорости появятся неисче-
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зающие составляющие тензора uik и в среде должна воз
никнуть анизотропия, вызываемая прежде всего ориентацией 
взвешенных частиц (которые мы считаем анизотропными). 
Другой причиной появления анизотропии среды, как целого, 
может служить фотоэластический эффект —  растяжение частиц. 
Естественно, что анизотропное поведение частиц может быть 
связано как с их реальной оптической анизотропией, так и 
с анизотропией формы.

Определим тензор анизотропии среды, содержащей частицы 
с аксиальной симметрией (это упрощение не ограничивает 
общности), как

t lft =  cos», cos Wk— j  l ik, 1 (9,2)

где — угол, образуемый осыо частицы с осью i (ср. стр. 360). 
Очевидно, что в изотропной среде все =  0.

Введем время релаксации анизотропии т посредством урав
нения

т ? - - 4  е*  <9-3>
Это уравнение справедливо при выключении фактора, вызвав
шего анизотропию. Если такой ориентирующий фактор f ik 
имеется, то

§  =  (9,4)

и в случае независимости f ik от времени (постоянно действую
щий фактор)

^ik — tfik* (9>5)
Очевидно, что эти соображения применимы и в теории 

явления Керра. В нашем случае ориентирующий фактор опре
деляется анизотропией тензора деформации uik. Если дефор
мация невелика, то можно принять линейную зависимость f ik 
от uik

fik  =  * (uik — 4  Sf Ь“j  > <9>6)
где

"  =  " * * + um  +  «* ==div v -

1 Я. И. Френкель,  Кинетическая теория жидкостей, стр. 2)2
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Если жидкость несжимаема, то divT> =  0 и

f ik  —  rH k  =  XKUi к- (9 * 7 )

Таким образом, мы установили общую связь между анизо
тропией среды и тензором деформации и, тем самым, между 
двойным лучепреломлением и градиентом скорости (ср. так
же стр. 360). Перейдем теперь к конкретному рассмотрению.1 
Определим тензор u41i для 
жидкости, текущей по 
цилиндрическому капил
ляру. Благодаря трению 
скорость жидкости будет 
максимальной на оси ка
пилляра и будет падать 
до нуля у его стенок.
Можно, следовательно, 
написать

где г — расстояние точки, 
в которой определяется 
скорость я, от оси капил
ляра, R  — радиус ка
пилляра. Считая v  —  имеем для цилиндрического капилляра:

uwx Уу у u sz - Llyz r = l

lixy  ====
1 dv _ у
2 dy ~ ~ 7 ? a

1 dv г
===: 2 dz г ’“ ах

При изучении явления Максвелла обычно применяется 
установка, в которой цилиндрический ротор, вращаясь, увле
кает за собой жидкость, находящуюся между стенкой ротора 
и стенкой внешнего цилиндра (рис. 109). В этом случае 
ось х  направлена по касательной к цилиндрической поперх-

1 А. Р е t е г 1 i п п Н. S t u a r t .  Zs. Phys. 112, 1 (1939); Hand- und 
Jahrbuch d. Chem. PliysiU В 8 Abschn. I В (1943).
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ности, ось у  примем совпадающей с осью вращения. Тогда 
градиент скорости направлен по оси z  — радиусу цилиндра.

В первом приближении можно считать скорость v  линейно 
падающей с расстоянием от поверхности внутреннего цилиндра 
и, следовательно, градиент скорости постоянной величиной. 
При нелинейной зависимости всегда можно выбрать настолько 
малый элемент объема, что в нем градиент скорости будет 
постоянной величиной; условием такой возможности будет 
малость взвешенных частиц по сравнению с рассматриваемым 
элементом объема. Единственной неисчезающей составляющей 
тензора uik в нашем случае будет

Очевидно, что оси л; и г  не являются главными осями тензора 
деформации и поэтому направлением ориентации частиц будет 
не направление х 9 а отличное от него.

В отдельном малом элементе объема главные оси тензора uik 
оказываются повернутыми по отношению к осям x t z  на 45°. 
В новых координатах

— Uzx

Тензор {и4к) имеет вид

(9,9)

п
тензор (tine) имеет вид

(9,9а)

Таким образом, главное направление тензора деформации г" 
составляет угол 45° с направлением градиента скорости z
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и с направлением скорости х. Является ли направление z rt 
направлением преимущественной ориентации, т. е. главным 
направлением тензора анизотропии Очевидно, что это
имеет место лишь при линейной зависимости между и uiJn 
т. е. при малом а1Ъ 
случае ось ориентации 
z r и ось х  составляют 
угол а, отличный от 
45° — так называемый 
угол гашения.

Легко показать, что 
анизотропная по форме 
частица будет повора
чиваться в поле сил, 
определяемом тензором 
деформации (9,9). Рас
смотрим, следуя за 
Я. И. Френкелем, по
ведение тонкого стерж
ня, характеризуемого 
длиной 5. Ограни
чиваемся двухмерным 
случаем. Пусть ско
рость жидкости, окру
жающей нашу стержнеобразную частицу, равна <о0 в центре 
стержня. Центр стержня движется с этой же скоростью. Ось 5 
стержня составляет угол & с направлением течения х  (рис. 110). 
Скорость жидкости относительно концов стержня составляет:

tf =  ~grsinft. (9,10)

Разлагая эту относительную скорость на составляющие, 
направленные вдоль стержня и перпендикулярно к нему, 
находим, соответственно,

v t = t f c o s & = ^ g r s i n & c o s &  =  *!-tf j

,  I (9 ,4 )
vn — v  sin 0 =  -j- q sin2&.

Тангенциальные составляющие стремятся растянуть или сжать 
стержень, в зависимости от знака &. Нормальные составляющие

малом градиенте скорости. В общем

Рис. 110. Поворот п растяжение линей
ной молекулы.

33 З&к. 2024. М. В. Волькенштейн.
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стремятся повернуть стержень против часовой стрелки. Угло
вую скорость вращения мы найдем, пренебрегая инерцией, 
из условия совпадения линейной скорости концов стержня 
с нормальной слагающей скорости жидкости:

i-s»  =  -i- <7 sin2

ft =  q sin2 0.

Мы видим, что ft зависит от ft, следовательно, вращение 
происходит с неравномерной скоростью. Интегрируя (9,12), 
находим:

c t g » = — q ( t— t0), (9,13)

где t0— постояЕшая интегрирования. Через достаточно про
должительное время 
стержень установится 
вдоль оси х . Иными 
словами, в этом случае 
направление ориента
ции совпадает с напра
влением потока.

Реальные частицы 
трехмерны. Допустим, 
что частица является 
эллипсоидом вращения 
с большой полуосью 
Si и малой Доста
точно рассмотреть дви
жение оси $, в поле 
потока.

Рис. 111. К теории ориентации в потоке. Соответствующая
гидродинамическая за

дача была решена Джеффери.1 Зададим направление оси s t ча
стицы относительно осей углами Эйлера (рис. 111).

j 0 ,12)
J

1 G. J e f f e r y .  Proc. Roy. Soc. A 102, 1G1 (1922). 
А. Губа нов .  УФН 22, 32 (1939).
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Составляющие угловой скорости вращения частицы, согласно 
расчетам Джеффери, равны.

© =  (1 -j- £cos 2 ф)

I) — Ь sin V) cds 0 sin 2 'f ,
(9 ,1 4 )

где

Решение этих уравнений имеет вид:

tg'P =  /’t g { T^ !r-2(f — ?о)}; j 
1 }

tg ft  = I
*8(l +  b c o s 2 ? ) '  J

t0 и k  —  постоянные интегрирования. Период неравномерного 
вращения равен

* - • £  ('’+ ? ) •  (£,Д7)

Частица дольше всего осгается в плоскости х у  (если р  >  1) 
или в плоскости y z  (если р <  1). На рис. 112 показано, каким 
образом происходит ориентация шести т хтиц в случаях 
р  =  2 и р  =  1/& Вначале ( tf= 0 )  все частики ориентированы 
равномерно. Через половину периода они устанавливаются 
преимущественно вдоль оси х  или вдоль оси v.

Приведенные результаты получаются лишь при идеализи
рованном рассмотрении, в котором учитываются только гидро
динамические силы. Однако в действительности частицы под
вергаются еще броуновским толчкам. Действительное движение 
частицы представляет собой сочетание гидродинамического и 
броуновского.

Рассмотрим сначала простейший плоский случай двикешш 
одномерного стержня.1

1 Я. И. Ф р е н к е л ь ,  цит. соч., стр 279. В формуле (57) 
Я. И. Френкеля ошибочный знак.

33*
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Пусть /(f t)d f t есть относительное число таких частиц 
в интервале ft, ft -f- dft. Условие стационарности распределения 
имеет вид

+  Const, (9,18)

где D — коэффициент вращательной диффузии. Если диф-

Рис. 112. Временной ход распределения осей частиц в пло
скости потока; 6 частиц, вначале распределенных изотропно, 

ж* направление потока, 2 — направлений градиента скорости.

фузионный (броуновский) член имеет преимущественное зна
чение, то /  мало отличается от значения

/о — 2п !
соответствующего равновероятному распределению направле
ний. Ищем решение (9,18) в виде

f — fo 4 ~ fv
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Подставив (9,12), i ) = 0 sin2ft, получаем

1 9 , 1 8 6 )
и интегрируя, находим

f ^ { - % — % ) b+ w sln2K  ( 9 - 1 9 )
Так как функция распределения f 1 должна быть одно

значной, первый члси правой части этого выражения должен

углу ориентации (гашения), равному 45°. Этот вывод совпа
дает с полученным выше в результате феноменологического 
рассмотрения.

При выводе функции распределения мы считали, что 
гидродинамические силы малы, т. е. мал градиент скорости q  
по сравнению с D . Очевидно, что при соизмеримости q с D  
мы должны получить иную закономерность.

Рассмотрим теперь задачу во всем ее объеме —  для трех
мерных частиц без ограничивающего предположения относи
тельно отношения q jD . Мы ищем функцию распределения

Поток осей аксиально-симметричных частиц в  элементе 
телесного угла dQ  состоит из потока, вызванного гидроди
намическими силами, и диффузионного потока, определяемого 
броуновским движением. Имеем:

i  и j  —  единичные векторы, показанные на рис. 111 .

быть равен нулю. Тем самым постоянная С  равна ~  . Окон 
чательно получаем

m  ?).

-у «^
*А*нлт1ол. —̂ f  I 4̂“ Ф s in  Оу 1’гилиол.

->



Уравнение непрерывности имеет вид

di v (J, эдод, ~\~ J диффуз.) — ^  • (9,22)

Подставив в (9,21) и (9,22) уравнения Джеффери (9,14), по
лучаем общее уравнение диффузии

V72/  Я i * Н“ & cos 2? д / ■ & sin 0 cos 0 sin 2<р d f
N 7 ~ Z >  I 2 2 Ж -

3& sin2 0 sin 2ср   1 д / /поо \
2 7 J D dt ’

где

V»/ -  ~L_ J_  (sJ n a ° L \ J_ _L_ 2£
v y sin a aa V a a ;  ^  sin* a a<?2

Ищем решение (9,23) в виде
/(ft, 0  =  F(D, ?) Г 0 .  (9,24)

Уравнение (9,23) разделяется на два уравнения —  простран
ственное и временное:

X T 2 V _ _ 1 /1 + »  cos 2у dF | b sin a cos 8 sin 2<? dF
v r “ ~ z n  2 a i” r “  2 aa

+ 1 )  д  Q (9,25)

4 f - j _ ? .r = 0 ;  Г »  Г ее-» . (9,26)

Параметр X имеет ряд дискретных собственных значений. 
Значение Х =  0 соответствует Т  =  co n s t— функции распре
деления / ,  не зависящей от времени. Остальным значениям 
X*̂ fcO отвечают затухающие колебания функции / .

Каждое начальное распределение частиц можно предста
вить, как сумму таких функций распределения. С течением 
времени выключаются все функции, соответствующие \ ф  О, 
и, следовательно, через некоторое время устанавливается 
стационарное распределение, соответствующее X =* 0. Время 
затухания
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или, иными словами, время установления стационарного рас
пределения обратно пропорционально коэффициенту враща
тельной диффузии D.

Решение уравнения (9/25) для стационарного распределения 
(Х =  0) имеет вид

§  5 0 J ВВЕДЕНИЕ. ОРИЕНТАЦИЯ ЧАСТИЦ В ПОТОКЕ «519

ОО п П

F =  ^  bh |  y  £  ап, оР>п (««. т. н cos 2ту +
А=х0 71 = 0 п=0?;г=1

+  ьп, и sin Чту) 1 *2,” |  =  4̂ | l  +  * X

. , (  1 .> I 3 . „ \  3 sin* 9 |
Х ( - т со8^ Р + о  s,n2^ T — 36 +

+  о*

+  b* [— "И (c0s2 ^— 1>Н~5§0 3̂5 C0s* 0 - 3 0  С08*ь  +  3)1'
I Г Л бо\ . 16 . . 1 I б sin̂  а 1 ч ,+ 1  (1 - y )cos4y- 7 S .n4,,] | . j g j j x

х — Т б + ^ [ - " ] +  Р '27)

где
1 + ^Г 

о =  q/D;

— шаровая функция от cos 0 степени 2п 

Р2п=  s.n

Для малых o (D ^> g )

р ° ^ { ‘ + т - 8 | " 2 ^ 5 | | 'п + т [ с° 8 Т " 1 , 8  +
-|— (cos 4<р sin4 &— sin40 + y g j j - } -  J  (9,28)

И при b =  1, в пренебрежении членами порядка о8, получаем 

F== 4 Г̂ ( 1 + . Т sin2<Р * sin2 » ) ,  (9,28а)
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что в плоском случае совпадает с (9,20). В объемном случае
максимум F  соответствует $ —  и =  Это и есть
направление преимущественной ориентации частиц. Мы видим,
что оно лежит в плоскости x z  и составляет угол 45  ̂ с на
правлением потока. Во втором обозримом случае, когда 
D < d ^ , направление преимущественной ориентации совпадает 
с осью х . Этот результат, естественно, аналогичен получен
ному выше (9,13) в пренебрежении броуновским движением.

Если мы имеем дело не с коллоидным раствором, а с моле
кулярной жидкостью, броуновское движение играет главную

роль, ибо здесь D  — 106 —
10й сек-1, а наиболее высокие 
значения q лежат в области
10б сек- 1 и можно пренебречь 
членами порядка о2 =  #2/D2. 
В этом случае угол гашения 
равен 45°.

Раман и Кришнан1 построи
ли упрощенную теорию явле
ния Максвелла для этого слу
чая, принимая, что действие 
потока сводится к натяжениям 

и сжатиям каждого элемента объема молекулярной жидкости, 
направленным под углом 45° к направлению потока (рис. 113).

Рис. 113. К теории ориентации 
в потоке.

§ 51. Явление Максвелла

Перейдем, наконец, к рассмотрению оптических свойств 
вышеописанных сред. В установке с внутренним вращающимся 
и внешним неподвижным цилиндром свет направлен вдоль 
оси у  —  оси вращения цилиндра. На рис. 114 показана прин
ципиальная схема такой установки. Здесь С— источник света, 
Я — поляризатор, Х/4— пластинка в четверть волны, К — по- 
лутеневой клин, А — анализатор, Н — наблюдаемая картина, 
о  которой мы расскажем ниже.

Мы видели, что под влиянием ориентации частин, характе
ризуемой отличием функции распределения F  (9,28) от F =

1 V. Raman и К. Krishnan. Phil. Mag. 5> 769 (1928).
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соответствующей равномерному распределению, при наличии 
анизотропии частиц, характеризуемой отличием b от нуля, 
в среде, как целом, возникает анизотро
пия. Следовательно, такая среда должна 
обладать двойным лучепреломлением.
Рассчитаем его величину. Начнем 
со случая суспензии крупных частиц.
Вводим попрежнему эффективные поля
ризуемости посредством соотношений

Ат =
4тс-|-

V - E ^ V ' g ' E , .

(9,29)
где еа —  главные диэлектрические по
стоянные частицы, е0 — диэлектриче
ская постоянная растворителя, LQ —  
фактор формы, V — объем частицы 
(ср. стр. 462). Пусть электрический 
вектор световой волны направлен вдоль 
оси х  (направление потока). Поляриза
ция среды дается выражениями (если час
тицы обладают аксиальной симметрией)

P ^ P o  +  MrVX  

x [ f e 1- ^ s) / / r( ix ) v e + .?2] f a>

P y ^ N . V X

X i S i - g j f  F ( lx ) ( \y )d Q  . Ex J (9’30>

Здесь P0 — поляризация растворителя,
(1дг), (ly), (1г )— направляющие коси
нусы оси частицы, F — функция рас
пределения (9,28). Так как ориентация 
частиц симметрична относительно плоскости хг, правая часть 
второго уравнения равна нулю и Р„ =  О.

Н

Рис. 114. Схема уста
новки для наблюдения 
явления Максвелла.
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В общем случае имеем: 

R 'ПX *^ХХ^Х “I ^XZ^Z
Р  =1 У—
Р — А Е

AyyLy
~\ AzzEg

(9,30а)

Смысл обозначений Аш очевиден из сопоставления (9,30а) 
с (9,30). Соответственно, для показателя преломления имеем:

4 а >  =  Я о - | -  4 -stA / j  V  | g a  +  (g l —  J  F ( L v ) S r f Q ]

»m  =  4 +  4яМ  V  [g9 +  (g l — g £ $ F  (1y f  dQ]

nl, =  «о +  4 ir ^ К [g a+ (gx— ga) J F ( \ z f d Q \

«Ж» =  4ir Ny V  (gx — g 3) J  F  (l.v) (1 z )d Q

пху =  пуя =  0.

(9,31)

Преобразуем тензор щь к главным осям поворотом вокруг 
оси у  на угол j(. Получаем

tlxr =  Мхгх г ^  М-хх (^ -̂ ) "j-  2/1-̂  ( х  дг) ( х  z)~\~ttgz {X Z) 

t i l ’ —  4 г '  —  tlw.c (zxf +  2 я ^ г  (z'x) (z'z) 4  «гг (z'zf

ПуГ : ny* уf — nyy

^x'zT —  Мхх (x /X ) (z fX ) - |— tlxz [(X rx ) (z rZ ) - |—

- f  (x'z) (z'x)] +  nez (xfz) (z'z) =  0.

(9,31a)

Обозначив

(z'x) =  cos X, (*'*) =  COS —  x ) , 

(x/z)  =  cos (я x ) ,  (^'z) =  cos(-J—  x ) ,
находим:

t g 2 x  =  3
2 4 . (9,32)
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„ * ,=  -  | / ~ ( n L -2- -"  ) а-| «L

— ч | / ( —

Wf#' =  /I

2и*' Ла?£С ”1‘

(9,33)

Таким образом, жидкость ведет себя в этом случае не как 
одноосный, а как двухосный кристалл. Это положение, выве
денное Петерлином и Стюартом (цит. соч.), пока не удалось 
доказать экспериментально. В описанной установке разность 
показателей преломления выражается, согласно (9,33), фор
мулой

„2 „2 
а пг' —  пх 'Д П =  nzf — ПХ’ = ------ ;--------= ~-

nz' “I” п х г

Подставляя выражение (9,31), находим:

с  V ( n lx -n l )* + 4 t& t . (9,34)

(1jc)2 — (1г)2 (9,32а)

^  =  2- ~  ( g W a )  V [ ( U f — (Б Р ]2+  4 [(1*) {\г)У  =  

“  2 * ^  V («, р). (9,34а;

Усреднение проводится с помощью функции F. Находим:

J - / . = f 2 { ' - r a ( I  +  l ! ) +  • • • } ■  <9 ’3 2 б >

/ Ь й - п { ‘ - я О + ж ) + - } .  л м ч
откуда
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На рис. 115 показана зависимость ^ и /  от с для случая 
/> =  3. При больших о (больших q) величина Ап стремится 
к пределу, соответствующему условию

 .......  (9,36)с о

/Г
2rzN\V , w

л — t e i — а ) /«

Предел /оо зависит только от Ь, но не от D. При ма
лых градиентах q ход функции f  и, следовательно, двойного

Рис. 115. Ход фактора ориентации f ^ & n  н угла 
гашения у для р =  3.

лучепреломления линеен. Рационально ввести, по аналогии 
с постоянной Керра, постоянную Максвелла

Ап 2л b(gx — &)Ah (9,37)15 я2*}/}
Коэффициент вращательной диффузии пропорционален

V
Например, для стержня длины s, вращающегося в жидкости 
с вязкостью TQ

8£Г х

П

D TlYlS8 ’ (9,38)

* Я. И. Френкель, цит. соч., стр. 280.
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Таким образом, постоянная Максвелла, определенная со
гласно (9,37), не зависит от вязкости и аналогично постоян
ной Керра в случае бездипольных частиц обратно пропорцио
нальна температуре.

Обратимся к молекулярным жидкостям.
Здесь у —  45° и

или, в общем случае молекулы— трехосного эллипсоида

ч /  I ( а 1 —  я 2 ) ^12 I ( а 2  ^23  1 ( л 3  t f l )  )  /П A Q \
х \  тхй 1 ц ; 1 d ; р

D4 —  постоянная вращательной диффузии относительно 
/-той главной оси эллипсоида.

F = sr 0  +  т  55111 2<? sin9 &)-
Имеем:

(9,39)
где

Да =  (й1— «з) J  /"[(1У)2— (1г0‘-] dQ (9,40)

и, так как

(9,41)

получаем:
(9,40а)

Постоянная Максвелла равна

где
si - ~ sk Sj-~Sk
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Таким образом, мы пришли к выражению, аналогичному 
выражению для постоянной Керра. Роль анизотропии стати
ческой поляризуемости а — аР  в случае явления Максвелла 
играет анизотропия формы — sk. Подобное же выражение 
было получено Раманом и Кришнаном (цит. соч.) при непо
средственном рассмотрении поведения молекулярной жидкости 
в потоке (ср. стр. 520). Определим, наконец, молекулярную 
постоянную Максвелла, как

м * = 1  " ( z b f y - B * 1* • <9-44>
Здесь т —* молекулярный вес.

При измерении двойного лучепреломления в установке

с вращающимся цилиндром наблюдается так называемый вихре
вой крест (рис. 116). Он наблюдается как для истинных, так 
и для коллоидных растворов.

При неподвижном цилиндре (д —  0) и скрещенных нико- 
лях кольцо между внешним и внутренним цилиндрами темное. 
При вращении цилиндра кольцо просветляется вследствие
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двойного лучепреломления, но наблюдаются четыре темных 
.полосы, образующих прямоугольный крест. Объясним его про
исхождение.

Если вращается внутренний цилиндр (радиус г{), а внеш
ний (радиус га) остается неподвижным, скорость потока в плос
кости x z  равна

\____1_
2 2

'  ' а
® — — Г ’ (М 5)

где Ш =  30— угловая скорость внутреннего цилиндра, v— чи
сло оборотов в минуту.

Отсюда
_L+_L
^  Л

q ~ J F    X Z X  (9,46)

Л  Л
и, если ra — гi <  ги г„, так как га >  г >  гь  получаем

д —  — ш— —— s= const. (9,46а)

Каждый элемент кольца аналогичен анизотропному кри
сталлу. Направления плоскостей поляризации обыкновенного 
и необыкновенного лучей, возникающих в среде, уже не со
впадают с направлениями П  и А, поэтому появляется просвет
ление. Просветление отсутствует, если главная оптическая ось 
раствора совпадает с одним из этих направлений. Но опти
ческая ось раствора составляет угол у  с направлением потока. 
Значению у  =  45° соответствует угол ф (рис. 116), равный 
90°, значению у  =  0° ф — 45°. Измерение угла ф эквивалентно 
измерению угла у.

В опытах, относящихся к явлению Максвелла, измеряются 
две величины— двойное лучепреломление Дп и угол гашения у  
(по „вихревому кресту"). Как мы видели, для молекулярных 
жидкостей у =  45° и не представляет интереса. Напротив, 
в случае растворов высокополимерных веществ или коллоид
ных растворов, значение у  весьма показательно для формы и 
размеров частиц.
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Рассмотренный нами механизм явления Максвелла не является 
единственным. Наряду с двойным лучепреломлением, вызван
ным ориентацией в потоке частиц, обладающих анизотропной 
поляризуемостью, возможно двойное лучепреломление, опре
деляемое анизотропией формы — вызываемое ориентацией 
в потоке частиц нешарообразной формы, средний показатель 
преломления которых отличается от показателя преломления 
растворителя л0, независимо от того, анизотропны эти частицы 
или нет. Наконец, как мы видели, возможна вынужденная 
анизотропия частиц, вызываемая их деформацией —  это фото- 
эластический эффект, подробно рассмотренный Куном. 1 Для 
эффекта формы, постоянная Максвелла имеет вид

где п — средний показатель преломления частицы, Q — „объ
емность" частицы, показывающая, во сколько раз ее объем 
в растворе больше „сухого" объема. Фотоэластический эффект 
характеризуется выражением

где Ае —  фотоэластический коэффициент растворенного веще
ства.

Таким образом, наблюдаемая на опыте динамооптическая 
постоянная складывается из трех величин: (9,37), (9,47) и
(9,48).2

Практически наибольшую роль играет эффект, выражае
мый соотношением (9,37). Фотоэластический эффект может 
быть, в принципе, значителен в случае растворов каучуко
подобных полимеров. Ниже мы остановимся на этом во
просе.

Мы изложили общую теорию явления Максвелла, разрабо
танную Петерлином и Стюартом для растворов крупных частиц. 
При этом теория для молекулярных жидкостей строится как 
частный случай теории суспензий при о 0. Мы уже указы-

1 W. Kuhn .  Zs. Phvs. Chem. A. 164, 427 (1932).
2 В. H. Ц в е т к о в .  Вестник ЛГУ, № 1 (1947).

(9,48)
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вали, что независимый вывод динамооптической постоянной 
для молекулярных жидкостей был предложен Раманом и Криш- 
наном, считавшими жидкость гомогенной средой, подвер
гающейся действию сил давления и растяжения. Очевидно, 
что в основе этих двух теорий лежат существенно отличные 
предпосылки. Выбор между этими предпосылками путем изме
рения эффекта Максвелла в молекулярных жидкостях не может 
быть осуществлен, так как опыты дают одну лишь постоян
ную, одинаковым образом выражаемую в обеих теориях. 
Н. А. Толстой1 предложил рассмотрение поведения жидкости, 
находящейся под одновременным воздействием потока и элек
трического поля, направленного вдоль оси градиента —  оси-г. 
Обобщение на этот случай теории Петерлина и Стюарта при
водит к тому, что tg 2 x  линейно зависит от F*jq (F— напря
женность электростатического поля), а зависимость двойного 
лучепреломления от F2 имеет такой ход, что

w f L  = ° -  ( 9 ' 4 9 >
Я—const

Напротив, обобщение теории Рамана и Кришнана приводит 
к конечному значению этой производной. Таким образом, воз
никает возможность выбора между двумя указанными тео
риями на основании опытов по одновременному изучению явле
ний Керра и Максвелла. Предварительные данные свидетельст
вуют в пользу теории Петерлина и Стюарта.

Теория явления Максвелла для случая суспензий веществ, 
поглощающих свет, была разработана Снельманом и Бьерн- 
сталем. 2

Приведем, в заключение этого параграфа, выражения 
постоянной Максвелла в несколько измененной форме, удоб
ные для частного случая молекул с аксиально симметричным 
эллипсоидом поляризуемости:

м = &п=  (п2 1) 7Ь 2) J h —Jh V L P J = }  (9,50)
nqy\ п~ a-х -j- кТ s р - 1-2

i Н. А. Т о л с т о й .  ДАН 59, 1563 (1948).
- S n e l l m a n n  u B j O r n s t a h l .  Koll. Belhefte 52, 403 

(1941).

34 Зак. 2024. М. В. Волысешптейн.
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Эго выражение получается в теории Рамана и Кришнана. 
Согласно теории Петерлина и Стюарта

лш Ь* _ ( п * - 1 ) ( ^  +  2) V 1 р * - 1
m ~~nqr{~  п  ̂ аг +  2а2 kTb0p2 +  2 J ' 4

/ — фактор формы, зависящий только от р :

Теория М. А. Леонтовича (ср. § 34) связывает чисто фено
менологически, т. е. без всяких специализированных модель
ных предпосылок, постоянную Максвелла со степенью депо
ляризации рассеянного света А51Г. Имеем:

где х — время релаксации, х — сжимаемость.
Цветков и Фрисман1 измерили эффект Максвелла в ряду 

насыщенных спиртов. Полученная ими зависимость М  от 
длины цепочки совпадает с зависимостью, вытекающей из 
уравнения (9,51) для низших членов* гомологического ряда. 
Для высших членов ход кривой отличен от хода, которого 
можно ожидать и на основании (9,51) и на основании (9,50). 
Возможно, что это связано с начинающимся закручиванием 
цепочки (ср. стр. 485).

В той же работе были определены времена релаксации т, 
согласно (9,52). Эги величины закономерно возрастают от 
4,24 - 10~12 сек для С6Н1аОН до 298 • 10-12 сек для 
CocH6sOH. Величины т, вычисленные по формуле

превышают найденные экспериментально более чем на порядок.

1 В. Н. Цветков и Э. В. Фрисман. ДАН 67, 49 (1949).

/

р У р*— 1 p - V p*- 1
2 р * -1  , ^ Р + У р * - 1 о

(9,52)



§ 52. Рассмотрение опытных данных

Одними из первых работ, в которых были определены 
постоянные Максвелла для ряда молекулярных жидкостей, 
явились работы русского физика Г. Де-Метца. 1 В табл. 79 
мы приводихМ современные значения М  для некоторых моле
кулярных жидкостей.

Т а б л и ц а  79
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Вещество
ГС

*1 п
МЛ  010 

Д п
о»-«
О

См
Г-4
О

FTпуаз А =  0 4 0  Ш
* ЧЩ si sg

Четыреххлористый
углерод 16 0,01032 1,466 0,06 0,09

Циклогексан 15 0,01057 1,430 0,03 — 0,04
Гептиловый спирт 20 0,070 — — 0,64 4,5

16 0,0466 1,436 0,41 -- 2,72
Октиловый спирт 18 0,089 — — 0,73 6.5
Дуодециловый

спирт 22 г , 29,0
Фенил-этиловый 

спирт 18 - _ _ _ 17,5
16 0,165 1,534 0,67 — 17,0

Гептиловая кис
лота 20 0,0436 5,27 23,0

Октиловая кислота 20 0.05/6 — — 4,50 25,8
Нониловая кислота 20 0,082 — -- 4,05 33.3
Олеиновая кислота 21 — — -- — 3,60
Бензол 15.5 0,00694 1,512 0,64 — 0,67
Хлорбензол 16 0,0085 1,530 . 1,22 — 1,59
Нитробензол 20 0,020 — 4,15 9,3
Толуол 15 0,0(,621 1,503 1,04 — 0,97
о-ди хлорбензол 15 0,01387 1.555 1,85 — 4,00
о-ксйлол 16 0,0078 1,507 1,21 — 1,43
м-ксилол 16 0,00645 1,503 1,29 - - 1,25
п-ксилол 16 0,00666 1,502 1,84 — 1,84
Мезг пилен 15 0,00806 1,505 1,31 — 1,59
Анилин 18 0.048 — 6,7

Экспериментальная температурная зависимость динамического 
двойного лучепреломления в общем соответствует пред сказы

i Г. Де-Метц, Wied. Annalen 35, 497 (1888); ЖРФХО, ч. физ. 
34, 505 (1902).

3 4 *
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ваемой теорией. Однако ближний порядок в жидкостях — 
в частности — в жидкостях вблизи точки замерзания — при
водит к существенным отклонениям от закона М — у .
В. Н. Цветков с сотрудниками1 изучали температурную 
зависимость динамооптического эффекта в касторовом и 
сезамовом масле. Оказалось, что величина М Т  в этих жид
костях уменьшается с ростом температуры. Этот факт не 
может быть объяснен существующими теориями. Напротив, 
в менее вязких жидкостях, состоящих из молекул меньших 
размеров, величина М Т  постоянна. Это было установлено для 
бензола, салола, ацетофенона, нафталина, дифенила, дифени- 
лового эфира, дифениламина и молочной кислоты. 2

Постоянная Максвелла, измеренная в молекулярной жид
кости, лишь весьма приближенно может рассматриваться 
как молекулярная постоянная. Связь между величиной AJ/ztj 
и анизотропией молекул, из которых состоит жидкость, оче
видна из приведенной таблицы (см., например, данные, относя
щиеся к гомологическим рядам кислот и спиртов — вели
чина Мт\ растет с удлинением цепочки приблизительно 
квадратично). Однако установление прямой количественной 
связи М с молекулярными постоянными — анизотропией формы 
и поляризуемости молекул — весьма затруднительно по тем же, 
в сущности, причинам, как и интерпретация данных по
явлению Керра в жидкостях. Не существует убедительной
теории, в которой был бы проведен эффективный учет 
взаимной корреляции ориентации молекул жидкости в потоке. 
В этом смысле теория Петерлина и Стюарта может рассма
триваться как своего рода „газовая теория". Расчет постоян
ной Максвелла на основании известных значений молекуляр
ных постоянных дает совпадение по порядку величины, но 
не более того. Поэтому явление Максвелла пока не находит 
себе применения в изучении строения и свойств молекул
низкомолекулярных веществ, с успехом проводимом при
помощи других методов исследования. Напротив, в случае 
высокомолекулярных веществ и коллоидов (растворы) яв

1 В. Ц в е т к о в ,  А. М и н д л и н а  и Г. М а к а р о в .  ЖЭТФ 16,
891 (1946).
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ление Максвелла служит очень ценным источником инфор
мации. Здесь существенна возможность определения двух 
независимых постоянных — величины М  и угла гашения у. 
Динамоонтическис явления имеют важное значение для изу
чения растворов полимеров и им было посвящено большое 
число исследований. Мы остановимся на работах В. Н. Цвет
кова и его сотрудников, позволивших сделать ряд суще
ственных выводов о с 1 роении и свойствах линейных поли
меров. 1

Первая проблема, изучавшаяся В. Н. Цветковым, состояла 
в определении относительной роли ориентации и растяжения 
частиц в динамоопгическом эффекте в растворах линейных 
каучукоподобных полимеров. Согласно представлениям Куна, 2 
наиболее вероятное состояние свободной молекулы линейного 
полимера представляет собой клубок (ср. стр. 284), кото
рый можно рассматривать, как эллипсоид с отношением 
полуосей р —  2. Такой клубок должен, очевидно, характери
зоваться большим значением фотоэластического коэффи
циента Ае, так как может быть сравнительно легко растянут. 
Следовательно, для клубков Куна фотоэластический эффект 
должен играть большую роль. Напротив, в случае палочко
образных молекул главную роль должен играть эффект 
ориентации.

Цветков с сотрудниками определяли двойное лучепре
ломление А я, угол гашения у и вязкость при тех же гра
диентах скорости q, при которых производились оптические 
наблюдения, в растворах натурального каучука и ряда син
тетических каучуков. 8

В качестве выражения для динамооптической постоянной, при
годного в широком интервале концентраций (до значений относи
тельной вязкости раствора 132 ~  20), удобно принять

М =-.(-------------------------------------------- (9,54)
' Cv4’rid У Ti2 Jq о

1 Обзор рабог по динамооптическим явлениям в растворах 
высокополимеров дан в цитированной выше статье В. Н. Цветкова.

2 W. Ku h n .  Koll. Zs. 76, 258 (1936).



Здесь cv — объемная концентрация растворенного полимера, yj0— 
вязкость растворителя. Это эмпирическое выражение действительно
оказалось постоянным в широком интервале значений cv, —  и
Измерения, проведенные с растворами оппанола и вистанекса, пока
зали, что зависимость Ди от q в широком интервале значений q (от О 
до 103 сек-1) линейная (рис. 117). Насыщение отсутствует. Этот
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Рис. 117. Дп как функция q .
Опланол. Концентрации cv \ / _ о .84 • К Г*2, 2 — 0,67 . К Г 2,

3 —0,56 • К Г2 0,42 - К Г 2, 3—0,28 • 10~Л

результат находится в противоречии с теорией ориентационного 
эффекта, но может быть объяснен с помощью теории фотоэласти- 
ческого эффекта.

Измерение угла гашения /  ПРИ различных значениях q дает 
ход кривой х (#)» качественно подобный предсказываемому теорией 
ориентации "(рис. 115), но количественно отличный, так как /. (q) 
при увеличении q стремится не к значению /с о  =  0, а к некоторому 
конечному значению / 0.

Это может быть объяснено также исходя из теории фотоэла- 
стического эффекта. В самом деле, даже при полной ориентации 
эллипсоидальных частиц вдоль потока, направление натяжения ча
стицы в поле градиента должно составлять конечный угол с напра
влением скорости потока v .

Цветков с сотрудниками исследовали, наконец, явление Макс
велла в веществах с известным значением фотоэластической по
стоянной. Изучались растворы дивинилстирольных кополимеров 
с различным содержанием стирола. Оказалось, что знак М совпа
дает со знаком двойного лучепреломления при растяжении вещества 
в сухом состоянии и ход М подобен ходу Де.
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Таким образом, можно считать доказанным, что фотоэласти
ческий эффект играет существенную роль в дннамооптическом 
поведении растворов линейных полимеров. Следующей задачей 
является отделение эффекта ориентации от фотоэластического. Это 
оказалось возможным осуществить, экстраполируя кривые An(q) 
до q =  0. При малых q фотоэластический эффект исключается. На

рис. 118 показаны эти кривые для вальцованного оппанола (поли
изобутилена) в различных растворителях.

Тот факт, что кривые пересекают ось ординат, не проходя 
через начало координат, в разных точках для разных растворите
лей и значения Ап тем выше, чем выше показатель преломления 
растворителя по, указывает на существование эффекта формы, 
характеризуемого выражением (9,47). Порядок величины Ап «  10-5 
находится в хорошем соответствии с теорией клубкообразных мо
лекул Куна. Зависимость М от щ имеет параболический характер, 
что подтверждает применимость выражения (9,47) (рис. 119). Рас
стояние минимума кривой от оси абсцисс дает сумму величин У14, 
определяемых фотоэластическим эффектом и эффектом собственной 
анизотропии частиц. Последний эффект в полимерах описанного 
типа очевидно незначителен.

Таким образом найдена возможность раздельного определения 
всех трех эффектов в растворах полимеров. Основную роль играют 
анизотропия формы и фотоэластический эффект. Количественное 
определение объемности Q и коэффициента вращательпого трения 

kTмолекул w  =  —  из этих опытов, на основе вышеприведенных со
отношений и (9,48), позволяет вычислить коэффициент вытя-
нутости молекулы р. Цветков и Фрисман определили зависимость р  
от числа звеньев цепочки г  — от степени полимеризации. Величина z

0 10 20 30 L0 50 60 a cs*' 1

Рис. 118. Ап как функция q.
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определяется по вязкости раствора. На рис. 120 показана зависи
мость р  (г) для полиизобутилена.

По теории Куна для почти сферического клубка р  не должно за
висеть от z. Напротив, согласно теории Штаудингера, считающего

U 15 1,6
Рис. 119. Ход молекулярной постоянной динами

ческого двойного лучепреломлении.

что молекулы полимера в растворе палочкообразны, р  должно 
быстро возрастать с z по линейному закону. Опыт дает кривую р (г), 
отличную от предсказываемой и теорией Куна и теорией Штау

дингера. Очевидно, что форма 
молекулы в растворе отлична 
от сферической. Все эти сооб
ражения справедливы в пред
положении, что молекула поли
мера в растворе „непрозрачна" 
для растворителя, который мо
жет обтекать ее, но не проте
кать насквозь. В случае сво
бодно протекаемых молекул 
линейных полимеров, подробно 
изученном В. Куном н Г. Ку
ном,1 гидродинамические силы 
и, следовательно, оптическая 
анизотропия оказываются не
посредственно зависящими от 
длины цепочки, ибо каждый ее 
элемент подвергается прямому 
воздействию текущего раство

рителя. Расчет показывает, что при этом коэффициент гидродина
мического трения, характеризующий общее сопротивление, испы-

Рис. 120. Ход р (г).

1 W. K u h n  u. Н. Kuhn .  Helv. Chim. Acta 26, 1934 (1943): 23, 
97, 1533 (1945); 29, 71 (1946).
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тываемое частями нитеобразной молекулы, пропорционален дгине 
цепочки z. Вычисление двойного лучепреломления в потоке дает 
формулу

Д п (Л« I - 2 ) 3 2 г Л, й - l / "  / оЛп \ 3
=  I S ^ o  V  1 +  ( х )  <9l55)

Угол гашении определяется условием

tg 2у =  - 4 -  , (9,56)

где //0 — показатель преломления растворителя, Я| — а2— анизо
тропия поляризуемости независимо ориентирующегося статисти-

Дп 1с

/
йп (0) 1

непротек. /
/

/  > 
✓ /

У й х м
№

0)
Ю

/ /
У

Рис. 121. Ход Д п(с).

ческого элемента цепочки, h\ — средний квадрат расстояния от на
чала до конца цепочки в отсутствие внешних сил. Величина а имеет 
значение

а = 4 -  =  ®%?.D kT
где коэффициент гидродинамического трения пропорционален 
длине цепочки zs  ̂ ($t— длина мономерного звеиа цепочки). Число 
молекул в единице объема Nt может быть представлено, как

Р̂ А 
' 2Му '— 7я7~сг>'

где cv — объемная концентрация, р — плотность, Мл — молекуляр
ный вес мономерного звеиа. Зависимость Дп от с, даваемая фор
мулой (9,55), представлена на рис. 121, на котором для сравнения
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приведена также и кривая Д«(с) для случая непротскаемых моле
кул. Из уравнения (9,55) вытекает следующее выражение для ди
на мооптической постоянной (постоянная Максвелла):

/ ап \ {п̂  -ь zy ir /vА i л -
^  =  \ w v t. ( 9 , 5 7 )v(1 -> О

Здесь Л2— средняя квадратичная длина независимо ориентирую
щегося статистического элемента цепочки (Кун) ,1 г  — число мономер
ных звеньев в таком элементе. Таким образом, величина Мш про
порциональна степени полимеризации Z. Коэффициент вращатель
ного трения W для такой молекулы, рассматриваемой как единое 
целое, должен быть пропорционален Z2. Независимым источником 
определения анизотропии поляризуемости ах — оказывается изме
рение угла гашения.

Приводим данные зависимости Мм  от Z % полученные Цветко
вым, Петровой н Фрисман для полимеров дивинила и изобутилена 
(табл. 80).

Т а б л и ц а  80

Вещество Z М-107

1

Ml2 -  10“ Г - 10“ («!—a^*l0“

Полибута- I 400 0,343 0,81 3,4 4,55 2,5
750 0,627 0,83 7,3 3,60 4,0диены 1 1140 1,05 0,83 19,0 3,80 2,6

( 510 0,64 1,25 2,75 3,3 4,6
Полиизо- I 586 0,97 1,67 10 5,3 1,4
бутилены ) 840 1,55 1,84 27 6,2 0.5

У 2360 4,0 1,70 360
i !

8,1
1

Мы видим, что эти опыты дают разумный порядок величины 
анизотропии поляризуемости. Модель протекаемой* молекулы не
сколько лучше подходит к случаю полибутадиенов, чем поли- 
нзобутиленов. Трудно говорить о точном количественном соответ
ствии этих результатов с теорией протекаемой молекулы. Сама эта 
теория носит сугубо приближенный характер и, строго говоря, 
вряд ли применима к таким длинным цепочкам, удерживающим 
внутри клубка значительное количество неподвижного относительно 
них растворителя. Эффект формы в этом рассмотрении совершенно

1 W. Kuhn. KoJI. Zs. 68, 2 (1934).
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не учитывался, а, как мы видели, он должен играть существенную 
роль.1 Очевидна необходимость дальнейших исследований в этом 
направлении.

Таким образом, мы видим, что изучение явления Максвелла 
в растворах полимеров дает ценную информацию об их строении.

Второй, не менее важной проблемой, доступной изучению при 
помощи эффекта Максвелла, является определение молекулярного 
веса молекул полимера в растворе. Молекулярный вес может быть 
определен нз значений /  и вязкости г\8р разведенного раствора. 
Интересные работы в этом направлении были также проведены 
В. Н. Цветковым с сотрудниками.2

Для молекулы — „нротекасмого клубка* — имеет место следую
щее соотношение между степенью полимеризации, вязкостью и 
углом гашения:

Z  --  —  ( — ') . - У- . (9,57а)50JV v ' c ->o?iltg2x
Здесь с — молярная концентрация раствора. Подробный анализ 
показывает, что эта формула применима и для эллипсоидальных не
промокаемых частиц. Очевидно, что, определив Z , мы можем найти 
молекулярный вес молекулы полимера по формуле т =  ZM\. При
водим данные Цветкова для растворов полнхлоропренов в бензоле 
(yj0 =  0,75-10-2) (табл. 81).

Т а б л и ц а  81

Фракция

S'S5$
О
О

W*

1
1
1
1 ч

о*-Н
_ см
ft п
в II

i

1 j

1 | os 
О  ; О  »-н 1 *■“*
В j 5=

СЧ
О

m
-1

0”
8 

по
 

кр
ио

ск
оп

и-
 

че
ск

им
 

да
нн

ым
Г 4,86 2,09 33,5°

i
6,2 j 7,50 1,21 6.4

II 4,95 1,98 36,6° 5,0 ' 6,45 12Э 4,3
III 4,46 1,67

i i ~  :
4,6 | 4,97

1i
1,10 4

Совпадение значений пи полученных двумя различными мето
дами, очень хорошее. Однако для полимеров с большим молеку
лярным весом результаты оказываются хуже.

Необходимо подчеркнуть, что во всех этих опытах речь идет 
о каких-то средних свойствах молекул полимеров. В действитель
ности раствор полимера представляет собой полидисперсную си
стему— он содержит частицы с различными значениями степени

1 Ср. В. Ц в е т к о в  и Э. Фрисман.  ЖЭТФ 15,276,351 (1945).
а В. Н. Ц в е т к о в .  Вестник ЛГУ, № 1 (1947), стр. 91,
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полимеризации и молекулярного веса. Прямой учет полидисперсности 
достаточно затруднителен. Рассмотрим случай суспензии, состоящей 
нз / сортов частиц, причем в каждом см * раствора содержится N j  
частиц /-того сорта.3 Каждому сорту частиц соответствует свой 
собственный теизор к- (ср. 9,31а)). Имеем:

7
4  =  *о+ 2  N/ ‘U'

г
4  = " « +  2 ^ 4 '

j —i

(9,58)

п~, —  п  , 
Дп =  пя, ~ п х, = ---------

I
(9,59)

где
J=i

*>4 =  '- -  2nnjX = 4  V4  r J W O j W - Q j x W  +  . ..}* .!  (9,60)
Уравнения (9,31) перепишутся в случае полидисперспой системы 
в виде

* 1 »  =  «О +  4*  2  h'j V3 {gn  +  %l -  gfi) f  Fj О / Г - ]  =

=  П  N l n j # x

riu =  4  +  4st . 2 4  Vj [Sj-2 - I -  teji ~  % )  J  FJ ( “i- 'O 2̂ ]  =

=  4 + 2 4 4 »

откуда получаем вместо (9,34) н (9,32)

— ^ r + ^ - b - s - y y *  J
2 2  4 4 *  Itg2/. -

2 4 < 4 * - 4 * >  ’ J
1 A. P e I e r ! i n и H. SI u a r t, цит. выше.

(9,61)

(9 ,62)
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откуда
пх х — *7ж =  2п д" cos 2х; 

2 =  2w Л// sin 2/
и, следовательно,

(Дft) ’ = (2 Nj кп. cos 2̂)3 + (2 Nj Диу sin 2/̂.)2

tg2x
2 ^A^-sln 2/ ,

2  ̂ cos 2/.;-

(9,63)

Уже в случае системы, состоящей из частиц двух типов, наблю
даются своеобразные соотношения, связанные с поли дисперсностью. 
Приводим кривые для растворов ацетилцеллюлозы в циклогсксане 
(рис. 122) (Садрои1).

Рис. 122. Дл и /  для а — молекулярного (/) и мицеллярного (2) рас
твора ацетилцеллюлозы в циклогексаноне, б — смеси этих растворов.

Большие частицы (2) ориентируются вдоль оси х  уже при 
малых q\ — Д/:2 быстро достигает насыщения, а у* мало отличается 
от нуля. Напротив, малые частицы (1) дают примерно линейный 
ход Д/;л (#Т|) н ул  падает с ростом qt начиная с /д =  45°. Суммарная 
картина оказывается весьма сложной.

Цветков н Фрисман * применили явление Максвелла для изуче
ния кинетики полимеризации стирола. Как мы уже указывали,

1 С. S ad  го n. Journ. Physique et Radium 10, 381 (1938).
2 В. H. Ц в е т к о в и Э. В. Ф р и с м а н. Acta Physicoch. USSR 

21, 978 (1946); Журн. физич. химии 21, 261 (1947).
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о степени полимеризации можно судить на основании степени депо
ляризации рассеянного света Д.

На рис. 123 представлен временной ход Д, ход постоянной Макс
велла М и определенные из значений М, угла гашения у и вязкости 
концентрация заполимеризованной части с и средний молекулярный 
вес полистирола т.

Параллельно с падением Д и система резко меняет свои динамо- 
оптические свойства — Д/г и у меняют знак. Наблюдаемый ход хорошо 
объясняется при учете полидисперсности системы.

Рис. 123. Временной ход молекулярно-оптических 
констант при полимеризации стирола.

•
Упомянем, наконец, о работе Цветкова, посвященной явлению 

Максвелла в жидких кристаллах.1 В этих случаях обнаруживается 
большое двойное лучепреломление, величина которого сильно воз
растает вблизи точки перехода из изотропно-жидкой фазы в ани
зотропно-жидкую фазу. Эти явления объясняются тем, что в изотроп
ной фазе образуются рои — зародыши жидкокристаллической фазы, 
имеющие практически сферическую форму.

1 В. Ц в е т к о в .  ЖЭТФ 14, 35 (1944). См. также Н. А. То л 
ст о й  и JI. Н. Ф е д о т о в .  ЖЭТФ 17, 5G4 (1947); Н. А. То л ст о й .  
ЖЭТФ 17, 724 (1947).



Мы дали здесь, по необходимости, лишь весьма краткий 
и неполный обзор работ, посвященных явлению Максвелла 
в растворах высокомолекулярных веществ. Наиболее важные 
проблемы, сюда относящиеся, были, во всяком случае, рас
смотрены в описанных работах В. Н. Цветкова.

§ 53. Оптические явления в ультразвуковом поле
В главе 6 было рассказано о рассеянии света на гипер- 

звуковых волнах. В 1932 г. были впервые произведены опыты 
по изучению рассеяния света на ультразвуковых волнах, 
создаваемых генератором — пьезокварцем. 1 При этом обна
ружилась своеобразная диффракционпая картина — жидкость, 
через которую бегут ультраззуковые волны, ведет себя по 
отношению к свету, как объемная диффракционная решетка. 
Явление диффракции света на ультразвуковых волнах пред
ставляет значительный интерес для ультраакустики: с его 
помощью можно определять скорость распространения звуко
вых волн в жидкостях, их поглощение2»3 и упругие постоян
ные прозрачных твердых тел. Диффракция света на ультра
звуковых волнах имеет и различные технические применения, 
позволяя получить новый электрооптический модулятор света 
ГЛ. И. Мандельштам, Н. Д. Папалекси и Г. С. Ландсберг), 
значительно превосходящий но светосиле конденсатор Керра. 4

Обстоятельное изложение и критика существующих теорий 
принадлежит С. М. Рытову, 5 автору ряда работ в этой 
области. 6

Здесь мы, следуя за С. М. Рытовым, ограничимся общей 
характеристикой явления на основе теории в первом прибли
жении, предложенной Бриллюеном и Дебаем. 7 Эта теория 
описывает лишь спектры zjz 1 порядков.

1 P. D e b y e  a. F. S e a r s .  Ргос. Nat. Acad. Sci. 18, 409 (1932); 
R. L u c a s e t  P. B i q u a r d .  С. R. 194. 2132 (1932).

* П. А. Б а ж у л и н .  Sow. Phys. 8, 354 (1935); ДАН 3, 151 (1936); 
ЖЭТФ 8, 437 (1У38).

• 3 И. Г. Ми х а й л о в .  Распространение ультразвуковых волн 
в жидкостях. Гостехиздат (1949).

4 Ср. В. К. X а р и з о м е и о в. ЖТФ 5, 1518 (1935); 7, 844 (1937).
5 С. М. Р ыт о в .  Изв. АН, серия физич. № 2, 223 (1937).
6 С. М. Ры то в. ЖТФ а  1045. 1232 (1933); ЖЭТФ 5, 843 (1935).
7 P. De b y e .  Phys. Zs. 33, 849 (1932); L. В r111 о ui n. Actualltes 

sci. et ind. 59 (1933); С. М. Р ыт о в ,  цит. соч.
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Уравнения светового поля в среде, в которой имеются 
ультразвуковые волны, могут быть представлены в виде
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Ь Ё — р  =  grad div Е  |
->

(9.64)
d i v  (гРЕ) =  О, 

причем
п =  //0 Ан (х, у ,  z, /). (9,65)

Для бегущей ультразвуковой волны

Дп =  «j cos (Q/ — К г), (9,66)

для стоячей волны

Д« — 2л, cos Qt cos К г. (9,67)

-> > . .
Мы имеем наложение поля падающей Е0 — Щ е1 к г) и ди
фрагированной Ег волны:

Д =  Б0+ Д -  (9,68)

Считая, что вследствие £2<^оц а меняется весьма медленно,
примем Ап независящим от /.

->
Примем grad div/; =  0. Подставляя (9,68) и (9,65) в урав

нение
*  тР д 'Ё  пА Е  —  О,с2 dfi у

получаем

др  VlL _2//р $ п д2Ер
1 г3 дР с2

Решение ( 9 ,6 9 )



где/? —  расстояние от d V  до точки наблюдения- Для случая 
бегущей ультразвуковой волны, подставив в (9,70) выраже
ние (9,67) и для А» имеем:

*1  = (* !)+  + ( * , ) -

(Et)£ -  tC)/ ( t ^ ’4  (9,71)
у

Пусть ультразвуковая волна распространяется вдоль оси х 9 
т. е. К  —  , 0, 0  ̂ и V имеет форму параллелепипеда со
сторонами /j, /2, а плоскость падения световой волны есть

■?* /2rcsin<P 2 rccos?\ , 10у|Ч
плоскость х, z , т. е. & = ( — \— ) (Рис*
Получаем картину фраунгоферовой диффракции в плоскости 
падения, описываемую выражением

, о / / . sin — ■ (cos G — соз ?)
( p  \ _  p0 nL k- W 3 i t(« ± щ 1-.кР^\ X 4/
(£ ,)± • о — ^  — * “ Ц Т  : г(cos fl — cos <j>)

972
nll f  ■ a , A \ ' ’

Диффракция удовлетворяет условиям Вульфа —  Брэгга. На 
рис. 125, а показана схема наблюдения диффракции света на 
ультразвуковых волнах, на рис. 125, б, в и г диффракцион- 
ные спектры — основной, третий и пятый обертон, получен
ные от ксилола. В случае нескольких пересекающихся ультра
звуковых вода, среда ведет себя по отношению к свету, как 
пространственная диффракционная решетка. Получающаяся при 
этом картина показана на рис. 125,Л

Весьма общая упрощенная теория явления была предложена 
Романом и Наджендра Натом. 1 Подробное ее изложение при
ведено в цитированной статье С.* М. Рытова.
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1 С. R a m a n  а. N. N a g e n d r a N a t h .  Ргос. Ind. Inst. Scl. 2, 
406, 413 (1935); 3, 75, 119, 459 (1936).

35 Зак. 2024. М. В. Волькенштейн.
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Диффракция света на ультразвуковых волнах находит 
важные применения в определении упругих и упругоопти-

Рнс. 1*24. К теории диффракции света на ультразвуковых
волнах.

ческих постоянных твердых тел (ср. выше, §30). Метод, 
разработанный Шефером и Бергманом, 1 заключается в сле
дующем.

1 L. В е rg  m an п, Der Ultraschall (1944), гл. 4, Naturwiss. 24, 
492 (1936); Cl. S c h a e f e r  u. L. B e r g m a n  n, Naturwiss. 22, 685 
(1934); 23, 799 (1935); Rend. Acc. Naz. Lincei 21, 701 (1935).
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д  е

Рис. 125. Схема установки для наблюдения диффракции света 
на ультразвуковых волнах и различные случаи диффракции.

55*
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В прозрачном твердом теле, в котором имеются ультра
звуковые колебания, представлены пространственные диффрак- 
ционные решетки двух сортов — определяемые распростране
нием продольных и поперечных звуковых волн. Диффракционная 
картина соответствует двум пространственным решеткам с раз
ными периодами А е и А*. Если тело изотропно, то один снимок 
достаточен для определения всех упругих постоянных, так 
как двум решеткам отвечают два диффракционных круга, 
с радиусами, обратно пропорциональными Ае и At (ср. рис. 
125, г). Эти величины, в свою очередь, определяются значе
ниями упругих постоянных. Упругие постоянные анизотроп
ных тел определяются из ряда снимков, полученных при раз
личных направлениях распространения ультразвуковых и све
товых волн относительно осей симметрии кристалла. Упруго
оптические постоянные определяются из различия диф
фракционных картин света, поляризованного параллельно и 
перпендикулярно фазовой плоскости ультразвуковых волн. 
Подробности см. в оригинальной литературе.

Г. П. Мотулевич и И. Л. Фабелииский воспользовались 
теоретическим выражением для отношения интенсивностей 
диффракционных максимумов первого и нулевого порядков

Jt _  *2/2 / аеч 2 /Др0\2

Jo -  \  Р ) '

с целью определения величины ( р ^ )  (ср. стр. 247). Здесь
I—сечение ультразвукового пучка, Ар0 — амплитуда ультразву
ковых колебаний плотности

Др =  Др0 cos (й£— Кг).
ДопВеличинанаходится экспериментально из величины давле

ния, создаваемого ультразвуком.1
Перейдем теперь к рассмотрению динамооптического явле

ния в ультразвуковом поле —  акустического двойного луче
преломления. Ультразвуковые волны вызывают не только 
сжатия и разрежения, но и сдвиги, которые обусловливают

1 Г. П. Мотулевич и И. Л. Фабелинский. Изв. АН,
сер. физич. 14, 542 (1950).
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ориентационный эффект. Рассмотрим этот процесс, исходя из 
положений вышеприведенной формальной теории. 1

Согласно (9,4) и (9*5), тензор анизотропии можно 
связать с тензором деформации uiJ( посредством соотношения

Это соотношение — статическое. Оно применимо для рас
смотрения поведения жидкости в звуковом поло, если период 
звуковых колебаний велик по сравнению с временем релаксации т. 
Если продольная волна распространяется вдоль оси х у то 
градиент скорости имеет то же направление. Следовательно, 
единственной отличной от нуля составляющей тензора дефор
мации Им (9,1) будет

и мы имеем:

В тех местах, где жидкость расширяется, C,t >  0 и моле
кулы ориентируются вдоль оси x f а в местах сжатия —  в по
перечных направлениях.

Если условие малости т по сравнению с периодом звуковой 
волны не соблюдается, должны иметь место соотношения

(9,73)

(ср. 9,3)

Ищем решение (9,74) в виде

где о — частота звуковой волны. Имеем:

, откуда

V»1 “—З '1 +  ft.T *
2 Агмц (9,75)

1 Я. И. Френкель, цит. соч., стр. 2S0.
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т. е. мы встречаемся с релаксационными явлениями — ориен-
^  1тация молекул исчезает при условии •

Анизотропия, созданная ориентацией молекул в звуковом 
поле, должна выражаться в появлении двойного лучепрелом
ления, особенно значительного для световых волн с колеба
ниями электрического вектора в продольном и поперечном 
направлении по отношению к звуковым волнам. Это явление 
акустического двойного лучепреломления действительно уда
лось наблюдать Люка, 1 изучавшему поведение молекулярных 
вязких жидкостей (касторовое и льняное масло). В жидкостях 
с меньшей вязкостью (глицерин и т. д.) двойное лучепрелом
ление не наблюдается. Еще ранее наблюдалось значительное 
двойное лучепреломление в коллоидных растворах и суспензиях, 
в которых имелись стоячие ультразвуковые волны. Более по
дробные исследования молекулярных жидкостей и коллоидных 
растворов приведены в работе Пегралиа. <2 О весьма интересных 
работах В. Н. Цветкова мы расскажем дальше.

Рассмотрим кинематическую теорию акустического двой
ного лучепреломления, предложенную Петерлином. 3 Согласно 
этой теории, акустическое двойное лучепреломление пред
ставляет собой динамооптическое явление Максвелла при гра
диенте скорости, зависящем ог времени. Необходимо под
черкнуть, что основные положения, к которым приходит 
Петерлин, были еще до него сформулированы Я. И. Френкелем 
(см. выше). Пусть поле скорости звуковой волны дается выра
жением

v  — vx  — A cos o { t — ^ . (9,7 6)

Здесь с —  скорость звука. Градиент

« — ( 9’77)

Если ш не слишком велика, то движение малого эллипсоида 
вращения в потоке (9,77) можно считать квазистатическим.

1 Я  L u c a s  С. R. 206, 827 (1938); J. Physique 10, 151 (1939).
2 S. P e t r  a l l  a. Nuovo Gmento 17, 378 (1940).
3 A. P e t e r ! i n .  Zbornik prir. dr. Ljubljana 2, 24 (1941); цнт. 

соч. стр. 56.



Считая, что поле линейно, т. е. частицы малы по сравнению

с длиной звуковой волны, ^ , находим следующее

уравнение для угла & ориентации частицы относительно оси х:

— gftsin&cos». (9,78)

При учете броуновского движения находим следующую функ
цию распределения (ср. (9,27), обозначения прежние):
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F ~ i k
соАЬ s s n [ 4 * ~ ? ) — 51
2 cD (co s» -4 ) + . . .

tgo =

(9,79)

откуда

X

д, 2 (rtt — а») wЛЬ
" —  \ ~ Т ~ )  ^  I T  7 Z T х

/ ' Ч ш Г  с "
(9,80)

Здесь М  — постоянная Максвелла, J — интенсивность звуко
вой волны

/ = 1 рЛ2с, 

р — плотность жидкости.
Это выражение отличается от полученного Люка, огра

ничивавшегося чисто гидродинамическим рассмотрением:

v W ^ s i n w ( / “ T ) ’ <9 ’8 0 а )
так как Люка не учитывал релаксационных явлений, связан
ных с броуновским движением. В согласии с теорией Френ
келя, в формуле (9,80) фигурирует время релаксации

1
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Максимальное значение двойного лучепреломления равно

(д«)тм =  «Мц |  | / ~ ~ v T ^ -g T
РС ¥ 1 “t” 101

и в качестве характеристической постоянной акустического 
двойного лучепреломления можно принять

Ka= * - - y^- =  M - l / ~ - - Гг 1 . . (9,82)
nV\Y J с ?С 1̂ 1 +  <*> 1

Строго говоря, следует говорить не об одном, а о двух 
типах релаксации. Наряду с вращательными колебаниями 
частоты молекула, находящаяся в поле ультразвуковой волны, 
испытывает еще действие периодических сжимающих и рас
тягивающих сил, также изменяющихся с частотой ш. Этому 
второму процессу соответствует второе время релаксации xv  
Указанные фотоэластические релаксационные явления могут 
быть заметны в случае молекул полимеров.

Согласно Цветкову, двойное лучепреломление в коллоид
ных системах, находящихся в ультразвуковом поле, по своей 
физической природе существенно отлично от явлений в мо
лекулярных жидкостях, изучавшихся Люка. Оно обусловлено 
статистической ориентацией нешарообразных частиц, напра
влением их наибольшей длины вдоль фронта звуковой волны. 
Причиной ориентации является различие в ускорениях, полу
чаемых коллоидной частицей и окружающей ее жидкостью 
в ультразвуковом поле. Теорию этого явления см. у Ока. 1

В. Н. Цветков с сотрудниками провел ряд исследований акусти
ческого двойного лучепреломления в молекулярных жидкостях и 
растворах высокополимеров. Эти исследования позволили проверить 
справедливость теории Френкеля — Петерлина и определить времена 
релаксации ч для ряда веществ. Приводим принципиальную схему 
установки, примененной в последней работе В. Н. Цветкова и 
В, Е. Эскииа 2вдля изучения частотной зависимости эффекта (рис. 126).

Здесь ПК  — пьезокварц, О — кювета с образцом, Д  — приемник 
давления (одновременно измеряется интенсивность ультразвука), 
П — поляризатор, В — призма Волластона, А — анализатор, С — со
суд, форма которого определяется необходимостью избежать отра-
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ження звука от стенок и рассматривать явление в проходящей 
волие. Измерение величины акустического двупреломления основано 
на принципе поляризационного фотометра: среднее квадратичное 
значение А/г определяется по интенсивности света, прошедшего че
рез систему поляризатор — объект — анализатор.

Рис. 126. Схема установки для наблюдения акустического двойного 
лучепреломления.

Значительный интерес представляет работа Цветкова и Мари
нина, 1 в которой предложен компенсационный метод измерения 
акустического двойного лучепреломления жидкостей. При этом жид
кость, через которую бегут ультразвуковые волны, изучается в све
товом пучке, модулируемом при помощи ячейки Керра, питаемой 
от того же генератора, что и пьезокварц. Вся система работает по 
принципу стробоскопа и позволяет измерять величину акустического 
двойного лучепреломления в любой точке поля— непосредственно 
в местах сгущений и разрежений, создаваемых звуковой волной. 
Так. удается показать, что знаки Ап в местах сгущения и разреже
ния противоположны. Эту работу следует считать прямым и одно
значным доказательством изложенных представлений об акусти
ческом двойном лучепреломлении. Подробности см. в оригинальной 
статье.

В первой работе Цветкова, Миндлииой и Макарова2 были 
определены динамооптические постоянные ряда жидкостей при раз
личных частотах ультразвука. Приводим таблицу важнейших резуль
татов, полученных в этой работе (табл. 82).

Для растворов полимеров время релаксации, очевидно, значи
тельно больше 10"6 сек. Это время релаксации характеризует 
возникновение оптической анизотропии в клубкообразной молекуле.

1 В. Ц в е  1 ко в  и В. М а р и н и н .  ДАН 63, 653 (1948).
2 В. Ц в е т к о в ,  А. М и н д л и н а  и Г. М а к а р о в .  ЖЭТФ

16, 891 (1946).
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Т а б л и ц а  82
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В остальных случаях время релаксации может быть определено из 
отношения динамооптических постоянных при различных частотах

M i  V 1 +
М 2 ~  V l + w p  '

В этой же работе была изучена температурная зависимость 
акустического двойного лучепреломления. Эффект падает с ростом 
температуры, но в значительно меньшей степени, чем в случае ди
намического двойного лучепреломления при « =  0.

В более детальном исследовании Цветкова и Эскина были про
ведены более точные количественные определения акустического 
двойного лучепреломления к времен релаксации в зависимости от 
вязкости. Результаты оказались в хорошем соответствии с изло
женной теорией. Так, для этилциннамата расчет дает при о> =  7-107, 
Дп =  4,5 • 10“ 8. опыт— Дп =  3 • 10 _s. Это совпадение следует при
знать достаточно хорошим, если учесть, что теоретические фор
мулы относятся к идеальным условиям. Зависимость акустического 
двойного лучепреломления ряда жидкостей от частоты ультразвука, 
найденная в этой работе, также оказалась в хорошем соответствии 
с теорией Френкеля — Петерлииа. Для касторового масла с вяз
костью tq =  9Д пуаз 1,5• К)-7 сек, дл$ вакуумного масла с вяз*
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костью vj ===== 5,2 пуаз т=я4.5-10~8 сек. Интересно, что время рела
ксации касторового масла, полученное методом поглощения радио
волн, весьма близко к найденному значению.

Очевидно, что явление акустического двойного лучепреломления 
отражает, в сущности говоря, те же самые процессы, которыми 
обусловлены флюктуации анизотропии в жидкости. В самом деле, 
как мы видели, можно представить флюктуации плотности в жид
кости или кристалле, как результат прохождения через среду гипер- 
звуковых тепловых волн. То же самое справедливо и для флюктуа
ций анизотропии. Как показывает существование акустического 
двойного лучепреломления, бегущая звуковая волна действительно 
вызывает ориентацию анизотропных молекул в жидкости. Эти флю
ктуации анизотропии находят свое выражение в контуре и поля
ризации релеевской линии рассеянного света. Соответствующая 
теория, связывающая вид релеевской линии с дииамооптическими 
свойствами среды, была развита М. А. Леоитовичем. Мы уже гово
рили об этой работе выше (§ 31).
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§ 54. Введение. Магнитные свойства молекул

Все описанные нами в предыдущих главах явления молеку
лярной оптики тесно связаны с электрическими свойствами 
вещества. Мы видели, что основным свойством молекулы, 
определяющим рефракцию и рассеяние света, двойное луче
преломление вещества в кристаллическом состоянии или в си
ловом ноле, является поляризуемость. Этим же свойством, 
наряду с дипольным моментом, определяется поведение ве
щества в электрическом поле; переход от оптической к ста
тической поляризуемости осуществляется простой экстрапо
ляцией значения первой величины к бесконечным длинам воли. 
Связь между оптическими и магнитными свойствами вещества 
далеко не столь очевидна и непосредственна. Магнитные 
свойства могут также быть охарактеризованы величинами, 
аналогичными электростатической поляризуемости и постоян
ному дипольному моменту — соответственно диамагнитной вос
приимчивостью и постоянным парамагнитным моментом. Однако 
в то время, как оптическая поляризуемость непосредственно 
связана с электростатической, — магнитная восприимчивость 
не имеет своего оптического выражения. Суть дела заклю
чается в том, что в подавляющем большинстве случаев в опти
ческих явлениях главную роль играют процессы электрического 
дипольного излучения или поглощения света: величина поля
ризуемости определяется частотами и вероятностями —  силами 
осциллятора— соответствующих энергетических переходов. 
Совершенно аналогичным образом возможно излучение и по
глощение магнитного диполя, однако интенсивности в этом 
случае значительно меньше, чем для электрического диполя.

МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ



Порядок величины отношения интенсивности магнитного ди
польного излучения, так же, как и электрического квадру- 
польного излучения, к интенсивности электрического диполь-

/ v \2ного излучения составляет , где v — скорость электрона

в атоме, а с — скорость света. Поэтому, с процессами, отно
сящимися к магнитному излучению, приходится встречаться 
лишь в тех оптических явлениях, в которых нельзя прене-
^  S Vбречь отношением у — —, где 5 — величина порядка разме

ров молекулы, а \ — длина волны. Мы уже говорили о таком 
процессе в связи с теорией рассеяния света на крупных ча
стицах (crp. 2J6). Важнейшие явления такого рода — это 
естественная оптическая активность (гл. 11) и магнитное вра
щение плоскости поляризации — явление Фарадея, о котором 
мы будем говорить в этой главе.

Однако даже в этих случаях невозможно установить про
стое соотношение между магнитной восприимчивостью в ста
тическом магнитном поле и интенсивностями и частотами 
оптических переходов для магнитного диполя. Дело в том, 
что лишь небольшая часть змагниткой восприимчивости— так 
называемый независимый от температуры парамагнетиЗхЧ может 
быть выражен дисперсионной формулой, аналогичной фор
муле для поляризуемости. Механизм диамагнитной восприим
чивости вещества принципиально иной, и аналогия между 
диамагнитной восприимчивостью и электрической поляризуе
мостью имеет весьма ограниченное содержание.

В этой главе мы расскажем о двух важнейших магнито
оптических явлениях —  о двойном лучепреломлении вещества, 
помещенного в магнитное поле при распространении света 
поперек направления поля, и о явлении Фарадея. Очевидно, 
что теория первого явления должна быть сходной с теорией 
явления Керра или явления Максвелла. Магнитное поле играет 
здесь роль внешнего фактора, создающего анизотропию среды; 
оптические свойства частиц попрежнему характеризуются ани
зотропной оптической поляризуемостью, а поведение этих 
частиц в магнитном поле характеризуется их магнитостати
ческими постоянными — магнитной восприимчивостью и пара
магнитным моментом. Поэтому прежде чем перейги к изло
жению теории двойного лучепреломления в магнитном поле —
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явления Коттон—Мутона—мы вкратце расскажем о магнитных 
свойствах молекул. Что касается явления Фарадея, то в нем 
магнитное поле влияет на оптические свойства молекул более 
глубоко и непосредственно. Теория этого последнего явления 
связывает его с явлением Зеемана, о котором также бу

дет вкратце рассказано в этой 
главе.

В классической электронной 
теории диамагнетизма электроны 
рассматриваются, как заряженные 
частицы (заряд е —  4,80 • Ю~10, 
/я0 =  0,911 • 10-27 г), обращаю
щиеся по определенным орбитам 
вокруг ядра. Ограничимся сначала 
простейшим случаем одноатом
ного газа. Представим себе, что 
электрон в атоме обращается по 
круговой орбите с радиусом г. 
Введем наш атом в магнитное
поле / / ,  направленное вдоль оси 
z  (рис. 127). На электрон при 
этом будет действовать добавоч
ная сила — сила Лорентца

Рис. 127. Прецессия орбиты 
электрона в магнитном поле.

->
К- е

(10,1)
скорости элек-где v  —  вектор 

трона при его движении по орбите.
Изменение движения электрона сведется при этом к на

ложению на невозмущенное полем движение добавочной 
прецессии всей орбиты вокруг оси z  с частотой Лзрмора

> ->
еН
2тс * (10,2)

Доказательство этой теоремы — теоремы Лармора- 
тель найдет в любом курсе электронной теории.1

-чита-

1 Ср. И. Е. Тамм,  Основы теории электричества. Гостехиздат, 
(1949), § 68.



В электронной оболочке атома имеются замкнутые токи, 
с которыми обязательно связан магнитный момент

M = ± j l ? Z l 9dV. (10,3)

Здесь г — радиус-вектор, проведенный из центра (ядра атома)
к элементу объема dV , v  — скорость электрона, p d V — заряд 
элемента объема dV. Легко показать, что для линейного тока 
по круговой орбите это выражение сводится к

-> 1
М — — , (10,3а)

где 5  — площадь орбиты, J  — сила тока  ̂— Так как
в отсутствии внешнего магнитного поля молекулярные токи 
в атомах расположены совершенно хаотически, намагничение 
равно нулю. Оно сгановится отличным от нуля в магнитном 
лоле вследствие появления добавочного магнитного момента, 
созданного прецессией. Прецессия создает у каждого объем
ного элемента заряда электронной оболочки атома р dV  доба
вочную скорость

Av =  & Й  =  - ~ - с [Яг]. (10,4)

Согласно (10,3), атом приобретает добавочный магнитный 
момент

AAf =  ^  j" [ r A v ] o d V ~ ~  (  (10,5)

В среднем только слагающая вдоль оси z  этого магнитного 
момента будет отлична от нуля. Усредняя по периоду пре
цессии, находим

  ->
-> СО г Г ------------  I ^  .

AM =  -£■ | (х*+ у*)  p dV=±-cZmi,e (10,6)
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(1949), § 57.
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Здесь Z  — число электронов в атоме, (va 4~.V9) —  средний 
квадрат их расстояния от оси г .  Подставляя (10,2), находим:

Следовательно, диамагнитная восприимчивость атома равна

Для получения магнитной восприимчивости единицы объема 
нужно умножить (10,7) па I\JV Формула (10,7) при подста
новке в нее г2~  10"10 см1 дает правильный порядок вели
чины у. Согласно изложенной теории, принадлежащей Лан- 
жевену, диамагнитная восприимчивость отрицательна и не 
зависит от температуры. Появление отрицательного намагни
чивания в результате прецессии Лармора следует, очевидно, 
рассматривать, как частное выражение общего закона индук
ции Г. X. Ленца.

Необходимо подчеркнуть, что объяснение диамагнетизма 
недоступно строгой классической теории, в которой г2 может 
принимать любые значения от 0 до со. Усреднение, произ
водимое методом классической статистики, дает значение у  
равное нулю.1 Отличная от нуля величина у получается лишь 
вследствие дискретности возможных значений г, вытекающей 
из квантовой теории.

Квантовая механика приводит к выражению диамагнитной 
восприимчивости, совершенно аналогичному (10,7):

(10,6а)

Или, так как в среднем

г2Я . (10,66)

(10,8)
i

1 Ср. Ф. Блох,  Молекулярная теория магнетизма. ОНТИ (1936), 
стр. 25.
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Здесь суммирование производится по всем электронам. Сред
нее значение г\ в основном электронном состоянии атома ф0, 
для которого мы и определяем / ,  находится по обычным 
правилам

rt  —  f

Формула (10.8) справедлива для систем, обладающих сфе
рической симметрией —  для атомов. Последовательное приме
нение метода возмущений дает для систем, лишенных такой 
симметрии (многоатомные молекулы), следующее выражение:

i а р  0

Выражение (10,9) содержит положительный член — пара
магнетизм, независящий от температуры. 1 Здесь [М ^  |2 — 
квадрат модуля матричного элемента магнитного момента 
атома, которым определяется интенсивность, „сила осцилля
тора" спектральной линии, соответствующей магнитному ди- 
польному переходу s - > 0, gs—g0 — разность энергий уров
ней 5 и 0. Легко показать, что при сферической симметрии 
системы парамагнитный член в (10,9) обращается в нуль, так 
как в этом случае все М ^  =  0.

Мы видим, что парамагнитный член в (10,9) аналогичен 
выражению статической поляризуемости молекулы — он можег 
быть переписан в виде

2 у  Ко 
h Ы  <А’аф 0 &0

где
/<o =  | ^ o l 2°W

Величина парамагнитного члена в (10,9) относительно 
мала. Порядок величины х Длл молекул тот же, что и для 
атомов — 10-30с^3. Несмотря на принципиальное отличие ме
ханизма поляризуемости и намагничивания, удается уста
новить простую связь между поляризуемостью и диамагнитной 
восприимчивостью атомов. Кирквуд, применяя вариационный

3 Ф. Блох ,  цит. соч., стр. 28.

36 Зак. 2024. М. В. Волькенштейн.



метод в теории возмущений квантовой механики, вывел для 
поляризуемости атома а выражение (2,42):

Здесь Z  —  число электронов в атоме, а0— боровский радиус 
0,529 А. Здесь ri — безразмерная величина. Так как, согласно 
(10,8), молярная диамагнитная восприимчивость определяется 
выражением

УМ =  Qmc2 г* ’ (10,8а)
г

находим
e*N aOq .—

 (10,11)

Расчет по формуле (10,11) дает хорошие результаты для 
благородных газов и водорода.
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Т а  б  л и ц а 83

Газ Z а.1024 — TjrP-lO® 
(вычисл.)

~ХжР‘ 10®
(наблюд.)

Не . . . . 2 0,205 0,000083 0,000078
Ne . . . . Ю !! 0,390 0,00026 0,00028
Ат . . . . 18 1,63 0,00071 0,00и75
Кг . . . . 36 2,45 0,00124
Хе . . . . 54 4.00 0,00194
Н3 . . . . 2 0,82 0,000170 0,000165

Очевидно, что для многоатомных молекул установление 
аналогичной связи между у и а затруднительно.

Для молярных диамагнитных восприимчивостей молекул 
удается построить схему аддитивности, подобную применяемой 
для молекулярной рефракции. Эта схема была предложена 
Паскалем. 1 Оказалось возможным представить молярную вое-

I См. Селвуд, Магнетохимия. ИЛ (1949), стр. 59.
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приимчивость, как сумму атомных инкрементов уъ  постоян
ных в большом числе соединений, и „конститутивного" сла
гаемого /:

ХЛГ =  2 ХЙ+ ^  (Ю.12)

Приводим таблицу некоторых атомных инкрементов и 
конститутивных слагаемых (табл. 84).

Т а б л и ц а  84
Инкременты

н ............................. —2,93 S —15,0
с ............................. . . —6,00 Se - 23
N в открытых цепях . . —5,57 Те -3 7
N в кольцах . . . —4,61 Р -26,3
О спирт, эфир . . . . —4,61 As -4 3
О в С =  О-группе . . . +1.7 Li — 4,2
F ............................. . . —11,5 Na — 9,2
С1.............................. . . —20,1 К —18,5
В г............................. . . -30,6 Mg —10
J ............................. . . —45 А1 —13

Конститутивные слагаемые
С =  С .............................. +5.45 бензольн. —1,45
С =  С ..........................+0,8 кольцо
N = * N ............................. +1,85 нафталин —8,1
С =  N ............................. +8,15 циклогексан +3,0
C =  N ............................. +0,8 циклогексадиен +10,6
С =  С—С =  С ...............+10,6

Расчеты, выполненные с помощью этой системы постоян
ных, дают неплохие результаты. Так, для молекулы 
(СбН-)2С =  СН2 расчет дает / и  =  — 117,57 • 10~6 слР, опыт — 

— 117,8 • 10- 6 смъ, для C6H5NHNHa — расчет даег 
Хм—  — 71,04, опыт — 70,75. Тем не менее, нельзя считать 
эти и многочисленные другие совпадения доказательством 
аддитивности диамагнитных восприимчивостей, поскольку они 
достигаются введением большого числа конститутивных сла
гаемых.

36*
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Диамагнитная восприимчивость, подобно рефракции, мало 
меняется с изменением агрегатного состояния вещества. 1 

Подавляющее большинство веществ обладает независимой 
от температуры диамагнитной восприимчивостью. Как известно, 
лишь те атомы имеют постоянный парамагнитный момент 
в отсутствии магнитного поля, у которых суммарный спин 
или суммарное орбитальное квантовое число отлично от нуля. 
В этом случае магнитный момент атома выражается формулой

Y. =  g V J ( J - \ - l ) P B .  (10,13)

Здесь J — квантовое число полного момента количества дви
жения, представляющего векторную сумму орбитального и 
спинового момента:

7 =  Z. +  S.

Величина g  —  фактор Ланде

- г - 1  1 J V  +  n  +  S ( S + l ) - L ( L  +  l) п о ш  
g — i -1 2/ ( 7 + 1)

и в  — магнетон Бора

да 9,174 • ю - 21 гаусс ■ сма. (10,15)

Обычно приходится иметь дело со спиновым магнетизмом. 
Большинство многоатомных молекул находится в синглетном 
состоянии, их суммарный спин равен нулю, они не имеют 
постоянного магнитного момента и, следовательно, диамаг
нитны. Наличие парамагнетизма у гомеополярного соединения 
свидетельствует, тем самым, о ненасыщенности валентностей 
(свободные радикалы). Парамагнетизм ионных соединений 
(в частности редкоземельных) и соединений комплексных 
является важным критерием их строения и природы хими
ческих связей.

Механизм парамагнитной восприимчивости, определяемой 
постоянным моментом, сводится, как это было впервые

1 Я. Ш у р. УФН 20, 410 (1938); Г. Я н у с и Я  Ш у p. Sow. Phys. 
5, 19, 1935; 7, 501 (1935); 11, 194 (1937).
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показано Ланжевеном, к ориентации магнитных моментов —>
в поле Н. Этой ориентации препятствует тепловое движение. 
Усреднение, проводимое с учетом пространственного кванто
вания, дает при обычных температурах

N Ag*J(J+
 ш • ( 1 0 ’ 1 6 )

Эта формула справедлива для атомов. Для молекул соотно
шения значительно сложнее, существенно завися от энергии 
связи между спиновым и орбитальным моментом и от соот
ношения между величиной мультиплетного расщепления и 
энергией kT . Дальнейшие подробности см. в специальной 
литературе. 1

§ 55. Анизотропия диамагнитной восприимчивости

Подобно поляризуемости, величина диамагнитной воспри
имчивости имеет тензорный характер. В обычных измерениях 
диамагнетизма мы встречаемся, очевидно, со средним значением 
этого тензора второго ранга

Х м =  3 М* (Xi +  Х2 +  Хз)> (ЮД7)

так как молекулы в газе или в жидкости ориентированы бес
порядочно.

Знание отдельных главных составляющих несомненно 
представляет большой интерес. Мы видели, как важно для 
изучения строения вещества определение отдельных со
ставляющих тензора поляризуемости. Оно осуществляется при 
помощи изучения явления Керра и поляризации рассеянного 
света.

Аналогом явления Керра в магнитном поле служит явле
ние Коттон—Мутона. Оно, однако, наблюдается значительно 
труднее и до сих пор применялось для определения анизо
тропии у лишь в немногих случаях (см. ниже). Аналога рас
сеянию света в магнитных явлениях нет, по причинам, ука
занным выше. Практически единственным в настоящее время

1 Ф, Блох, цит. соч.; Сел в уд, Магнетохимия, ИЛ (1949).
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способом исследования анизотропии диамагнитной восприим
чивости является прямое измерение магнитной проницаемости 
монокристаллов вдоль различных направлений. Значения ани
зотропии, найденные для молекулярных кристаллов, могут 
быть связаны с анизотропией у образующих эти кристаллы 
молекул. Естественно, что анизотропные диамагнитные вос
приимчивости молекул, измеренные таким образом, известны 
для более сложных молекул, в то время как анизотропные 
оптические (и статические) поляризуемости определены, напро
тив, главным образОхМ для соединений простого состава, под
дающихся изучению в газовой фазе. Анизотропная диамаг
нитная восприимчивость определялась для кварца, некоторых 
ионных кристаллов, для графита, цинка и висмута, а также 
для ряда ароматических соединений. Результаты, полученные 
для этой последней группы веществ, заслуживают особого 
внимания.

Как уже сказано, опыт дает восприимчивости кристалла 
вдоль его главных направлений. Для того чтобы перейти от 
этих величин к значениям главных восприимчивостей молекул 
(предполагается, что тензор диамагнитной восприимчивости 
кристалла равен тензорной сумме восприимчивостей молекул), 
необходимо знать расположение молекул в элементарной 
ячейке кристалла. Для этого необходимо привлечь данные 
рентгеновского структурного анализа.

Приводим некоторые результаты таких исследований 
(табл. 85).

Значение у3 характеризует диамагнитную восприимчивость 
в направлении, перпендикулярном к плоскости бензольных 
колец. Мы видим, что во всех приведенных случаях оно 
значительно больше, чем величины у,, в плоскости кольца. 
Анизотропия, которую мы выражаем условно величиной

д Х =  Хз—

в общем быстро возрастает с увеличением числа бензольных 
ядер.

Величина Ду для ароматических соединений весьма велика. 
Тот факт, что в этих случаях у8 много больше fa и у2, объ
ясняется специфическими свойствами ароматических колец 
и служит ярким выражением этих свойств.
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Т а б л и ц а  85

Вещество Структурная формула

Молярные вос
приимчивости

о
+  С

Бензол . . 

Нафталин . 

Антрацен .

| Фенантрсн.

Пирен. . .

Хризен . .

л-дифеиил- 
бензол. .

п дифенил- 
бифенил

\ /

Ч _ /

/ - \
■ \ _ /

С . /

37

56,1

75.8 

46

74

88,0

96.8 

122

37

53,9

62,6

53

74

83,3

110

91

169,0

251,8

273

240

310,8

271,3

372

54

114

183

223

166

225

179

256
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Продолжение

Вещество Структурная формула

Молярные вос
приимчивости

о  1

f  <N 
£

соX

Т "

соо

£
1

соо

£
1

о

k
J

Г ексаметил- 
бензол . .

Фталоцианин

с н 3

1 1 
н с / \ (/ ч с н 3

СНз

\ _ i N NL_ /

n /  H H \ n

/ H N Nr \  
r \ / \ / \ / n  
\ _ J  N L /

101,1

i 65

102,7

120

163,8

982

61,9

839

Эренфест1 предположил, что аномально большое значе
ние у8 для бензола объясняется свободным движением элек
тронов по бензольному кольцу, играющему роль замкнутой 
орбиты. Развивая эту идею, Паулинг 2 предложил метод рас- 
чета у8 и Ду для конденсированных ароматических систем. 
Будем рассматривать бензольное кольцо, как замкнутый сверх
проводник. Сила тока, индуцируемого магнитным полем 
в таком сверхпроводнике, пропорциональна напряженности

1 P. E h r e n f e s t ,  Physica. 5, 338 (1925); Zs. Phys. 58, 719 (1929).
* L. P a u l i n g .  Journ. Chein. Phys. 4, 673 (1936).



поля и площади, охватываемой сверхпроводником, и обратно 
пропорциональна длине сверхпроводника. Имеем:

(10,18)

Это соотношение является следствием основного уравнения 
для сверхпроводника, заменяющего в этом случае закон Ома:1

r o tA /=  — i - t f ,  (10,19)

§  5 5 ]  АНИЗОТРОПИЯ ДИАМАГНИТНОЙ в о с п р и и м ч и в о с т и  5 6 9

где
л  __

п&'Л =  (10,20)

п — число электронов на единицу длины сверхпроводника. 
В интегральной форме

A c  (j) j 8ds =  —  / /  Hn dS, (10,19а)

откуда следует (10,18). Индуцированный магнитный момент 
равен

м  =  (10,21)
и, следовательно,

• /— и г -  <10-22)
Считая, что значение А/  бензола целиком определяется его 
сверхпроводимостью, находим из опытного значения Д/

с А =  1 ,1 2 * 10е сексм~х.

Если принять за электроны сверхпроводимости шесть 
тг-электронов бензола и учесть, что длина связи С—С в бен
золе составляет 1,39 • 10“ 8 см% получим

6
"  — 6- 1.39.10-8’

откуда
с А  =  —„ =  1,66 • 10е сек см~ Кпе-

Совпадение удовлетворительное.

1 Ср. В. JI. Г и н з б у р г .  Сверхпроводимость. Изд. АН (1947); 
F. L o n d o n  и Н. L o n d o n .  Proc. Roy. Soc. А 149, 71 (1935).
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В конденсированных системах мы имеем дело с гораздо 
более сложной цепью сверхпроводника. Токи в этих цепях 
разветвляются по законам Кирхгоффа. Так, картина распре- 

l t деления токов в антрацене следую
щая (рис. 128).

Примем за единицу площади одну 
> шестую площади бензольного коль-
С ца, а за единицу длины — длину

одной связи С — С. Индуцируемая 
магнитным нолем И  —  1 электродви
жущая сила равна, согласно (10,18),

,, S =  /У.

G В контуре ABCDEFA имеем
6 =  5/д----/2

и в контуре IJEDGHI
6  =  4 / ^  — J —  2  / 2 .

Кроме того, по закону Кирхгоффа 

*1 =  2̂ “f“ *3»

/

Рис. 128. Токи в моле
куле антрацена.

откуда находим 
. _  24 .
г1 — 17 > *2

3 21

Результирующий магнитный момент (10,21) слагается из 
момента контура ABCDGHKLMN1JEFA, охватываемого 
током /8 и контура EDGHIJE, охватываемого током i2. 
Согласно (10,21),

21 . , 3 66
+  1 " Т 7=  17'17

12Аналогичный расчет для нафталина дает Ж =
Очевидно, что мы определили М  в единицах индуциро

ванного момента бензола. При этом нужно ввести еще две 
поправки— первую о, характеризующую число тс-электронов, 
приходящееся на единицу длины, и вторую / ,  определяющую 
отклонение траектории электрона от круга. Для бензола

14/ = 1 , 2 9 ,  <з=1,  для антрацена / = 1 , 2 3 ,  о =  yg-



Таким образом находятся величины Ду. Для определения 
значений и у2 можно воспользоваться вышеизложенными 
соображениями аддитивности. Величина у8 находится из со
отношения

Ха =  Ул +  дХ-
При этом тензор у считается обладающим аксиальной сим-

(
X -I- У, \

ул  =  ул —  1 2 g ) > что» как это виДно из табл. 85,
достаточно близко к действительности. Расчет, основанный 
на этих простых соображениях, дает достаточно хорошие 
результаты (см. табл. 86).

Таблица  86

§ 55J АНИЗОТРОПИЯ ДИАМАГНИТНОЙ ВОСПРИИМЧИВОСТИ 571

[
Структурная

формула

Число А/
Молекула бсизоль-

ных
ядер опыт Пау- j 

линг |
Лон
дон Брукс

Бензол. . .
/ \  
1 1 1 (1) (1) (D (1)

Нафталин .
у'*\ %

1 1 1 2 2,И 2,40 2,19 2,23

Дифенил . . у \ _  /_  
\ _ / 2 2,20 2,00 2,21 3,42

Антрацен . А / ' У ' " .I l l  
\  •• \ / \ /

3 3,38 3,88 3/5 3,54

Фенантрен .
Ч

ч _ /
3 3,07 3,88 3,19 3,06

Пирен . . .
у- \

~ч 4 4,31 6,92 4,46 4,75

Ф. Лондон 1 провел квантовомеханический расчет этих же зна
чений /з, учитывая обмен электронов между соседними атомами

1 F. London. Joupi. Chem. Phys. 5, 837 (1S37); Jo-rn. de 
Physique 8, 397 (1937).



572 МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [ г л .  1 0

кольца. Согласно этой работе, избыточный диамагнетизм, связан
ный с межатомными токами, возникает именно вследствие такого 
обменного взаимодействия. При этом необходимым условием является 
нечетность числа электронов, приходящихся на один валентный 
штрих. Избыточный диамагнетизм аналогичен диамагнетизму элек
тронного газа в металле (Ландау). Результаты расчетов Лондона не
сколько лучше, чем результаты Паулинга. Позднее Брукс 1 уточнил 
эти вычисления, пользуясь методом молекулярных орбит с учетом 
ионных состояний ароматических систем и интегралов неортого- 
нальности. Как это часто бывает в квантовой химии, уточнение 
привело не к улучшению, а к ухудшению совпадения вычисленных 
и опытных величин. Приводим сводную таблицу величин аромати
ческих соединений, отнесенных к Дх бензола (табл. 86).

Обращает на себя внимание тот" факт, что все методы расчета, 
начиная с классического простого метода Паулинга, приводят 
к удовлетворительным результатам, несмотря на большое количество 
допущений. Это заставляет думать, что относительные анизотропии 
сводятся к чисто геометрическим величинам, учет которых, в общем, 
мало зависит от применяемой методики вычислений. Действительно, 
наблюдаемые анизотропии мало отличаются от анизотропии бен
зола, умноженной на число бензольных ядер в молекуле.

Описанные явления и их теоретическое рассмотрение пред
ставляют значительный интерес, так как здесь мы встречаемся 
с весьма специфичными свойствами ароматических соединений, 
изучение которых представляет вполне определенную физи
ческую проблему. Эти свойства находятся в тесной связи 
с другими неаддитивньши свойствами молекул ароматических 
соединений —  экзальтацией рефракций, аномально высокими 
интенсивностями в спектрах комбинационного рассеяния и т. д. 
Аномальный диамагнетизм связан с молекулярно-оптическими 
свойствами ароматических соединений. Мы еще вернемся 
к этим свойствам в главе 12.

§ 56. Явление Зеемана. Общая теория поведения молекул 
в магнитном поле

После того, как мы вкратце охарактеризовали общие 
магнитные свойства вещества, мы перейдем к рассмотрению 
влияния магнитного поля на оптические явления. Магнитное 
поле непосредственно сказывается на спектре атома или 
молекулы, вызывая расщепление и специфическую поляриза
цию спектральных линий и полос (явление Зеемана, 1896).

1 Brooks. Journ. Chem. Phys. 8, 939 (1940); 9, 463 (1941).



Именно это явление лежит в основе объяснения двух главных 
магнитооптических эффектов — магнитного вращения плоскости 
поляризации (явление Фарадея) и магпитного двойного луче
преломления (явление Коттон—Мутона).

Классическая электронная теория явления Зеемана тесно 
связана с теорией диамагнетизма. Рассмотрим уравнение движе
ния электрона —  гармонического осциллятора, подвергающе-
гося действию лорентцовой силы (10, 1) магнитного поля И . 
Имеем:

mr-\-kr~= ^-[гЙ \. (10,23)

Умножив па —, имеем: т

? + «Ир— i  =  =  i  (io,23a)

или в составляющих

P* +  «2Pe — — 0

Ру  +  < Р у  +  2(№  =  0 [ • (10,236)
Ре -f" “оРе =  0

Здесь 0)̂  — ларморова частота (10,2). Третье уравнение имеет 
решение, независимое от поля — колебание с частотой а>0. 
Решения первого и второго уравнений ищем в виде

Р„ =  ру =  py}eiu>t. (10,24)
Частота оо удовлетворяет уравнению

§ 56] ЯВЛЕНИЕ ЗЕЕМАНА 573

ОО2— со2 — 2до,<о
О L

2/шгш Ш2----СО2L о
0, (10,25)

следовательно, получаем два значения частот со:

ю==* У Ч  +  Юг — шг (10,25а)

или, приближенно (при малых Я, а)£ ш0),



5 7 4 МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [ГЛ. 1 0

Подставляя значения (10,23а), находим формы колебаний

т. е. колебания с частотами, измененными действием поля, цирку- 
лярно поляризованы влево и вправо. На рис. 129, а показана 
картина, которую должен увидеть наблюдатель, смотрящий на 
спектральные линии в направлении — Н, совпадающем с — z , 
на рис. 1 2 9 ,6 — картина при поперечном наблюдении.

Woоо ~ZmcH
<s>0

н 2mc

a)
Рис. 129. Явление Зеемана.

б)

Столь простая картина расщепления наблюдается лишь 
в немногих случаях. Для большинства линий получается много
компонентное расщепление, которое удается объяснить лишь 
с помощью квантовой теории.1 Квантовая механика показы
вает, что картина расщепления, аналогичная вытекающей из 
классической теории, получается лишь для синглетных уровней, 
соответствующих нулевому спину. Это так называемый нор
мальный эффект Зеемана Численные значения частот, полу
чаемые в квантовой теории, совпадают в этом случае с клас
сическими.

Имеем для поперечного наблюдения:
еИ

и ">* (10,27)

М \ М "— магнитное квантовое число, характеризующее возмож
ные значения проекции полного момента количества движения

1 Ср. Д. Б л о х и н ц е в ,  Введение в квантовую механику. 1949. 
Э. В. Ш п о л ь г к п й ,  Атомная физика. Гостехиздат, 1950.
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атома на направление магнитного поля. Теория дает правило 
отбора

ДУИ =  ЛГ — ЛГ =  +  1, 0, — 1 (Ю,28)

и, следовательно, нормальный триплет.
Если атом обладает некомпенсированным спином, наблю

дается сложное многокомпонентное расщепление спектральных 
линий— „аномальный" эффект Зеемана. Имеем:

м =  “ 0 +  - Ш  i M j .g j .— M j .g j , } ,  (10,29)

где g  —  фактор Ланде (10,14), a M j  пробегает все значения
от — J  до -f -У. Число компонент зависит, тем самым, от
квантовых чисел комбинирующих уровней и от значений фак
торов Ланде.

Таким образом, магнитное поле оказывает непосредствен
ное воздействие на частоты и интенсивности спектральных 
линий и, следовательно, на поляризуемость молекулы. Необ
ходимо подчеркнуть, что построение классической теории 
электрического аналога эффекта Зеемана — эффекта Штарка 
для электрона, рассматриваемого как гармонический осцил
лятор, невозможно.

Продольный эффект Зеемана (луч света распространяется 
вдоль оси z  — направления магнитного поля) сводится в клас
сической теории к расщеплению каждой частоты на две. Для 
волн с левой круговой поляризацией среда приобретает частоту 

еИпоглощения со0 , для волны с правой поляризацией —
еИчастоту поглощения ш0 вместо общей для света любой

поляризации частоты ш0 в отсутствии магнитного поля. Здесь речь 
идет об обращенном продольном эффекте Зеемана, обращен
ном, так как мы рассматриваем поглощение, а не испускание 
света. Таким образом, среда, помещенная в магнитное поле, 
в продольном направлении приобретает различные поляризуе
мости для правой и левой волны. Мы увидим, что это должно 
привести к повороту плоскости поляризации.

В поперечном явлении Зеемана (рис. 129, б) мы получаем 
триплетное расщепление. Для направления колебаний свето
вой волны, параллельного полю, собственные частоты молекул
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не меняются под действием поля и, следовательно, поляризуе
мость и показатель преломления среды остаются такими же,
как и в отсутствии поля. Напротив, для волны, колеблющейся 

-у
перпендикулярно Н> получается расщепление частот — измене
ние поляризуемости и показателя преломления. Следовательно, 
среда становится двоякопреломляющей.

Мы видим, что при помощи явления Зеемана удается объяс
нить и явление Фарадея и явление Коттон — Мутона. Перейдем 
теперь к общей формальной теории оптических свойств среды 
в магнитном поле.1 Установив, что, вообще говоря, поле изме
няет поляризуемость молекулы, разложим составляющие тен
зора оптической поляризуемости Асх в ряд по степеням Н. 
Ограничиваясь членами второго порядка, получим выражение, 
совершенно аналогичное (7,14):

=  а„, Р ЯР +  I  V  pv ЯрЯ, - f  . . . ,  (10,30)
Р P. V

где

а я р ’ дН?дН,;
Нетрудно видеть, что и все остальные соотношения совер

шенно аналогичны соотношениям главы 7 (стр. 415), с тем
отличием, что роль электрического поля F  играет магнитное 
поле Н, роль статических поляризуемостей и составляющих 
постоянного электрического дипольного момента р \  ̂ играют, 
соответственно, составляющие тензора диамагнитной воспри
имчивости уа_ и вектора парамагнитного момента ис. Однако, 
в отличие от явления Керра, мы на этот раз не можем пре
небречь членами Лст (10,30), связанными с прямым действием 
поля на поляризуемость. В силу сказанного выше об эффекте 
Зеемана, эти члены могут играть важную роль. Различие между 
электрическим и магнитным полем весьма существенно. Как 
мы видели, в случае электрического поля любая плоскость, 
проведенная через направление поля, является плоскостью
симметрии. В случае магнитного поля Н  таких плоскостей 
симметрии нет. Следовательно, Аху —  — Аух может быть

1 Ср. М. Борн, Оптика, § 77.



отличным от нуля. Так как для консервативной системы
до.а0~ =  ятв, 1 то это означает, что aQXf р =  может отли*

чаться от нуля. Различие в свойствах симметрии F  и И  и, 
следовательно, и объясняется тем, что F —поляр*

-» р
ный, Н — аксиальный вектор, т. е. асимметрический тензор 
второго ранга. Иными словами, в случае электрического поля, 
тензор aCXt р трансформируется как произведение симметри
ческого тензора второго ранга и вектора, а в случае магнитного 
поля, как произведение симметрического тензора второго рангц 
и асимметрического тензора второго ранга. Действительно, 
вводя скалярный и векторный потенциалы, напишем

->
F —  — grad <р 

И  =  rot А.

Вычислим величины , для случая электрического и дл  ̂
случая магнитного поля. Исходим из того, что =
В электрическом поле

д%  д%
t ( U ) -

В магнитном поле
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д%
^  ' ~  дНт ~  /дА% дА^(6А% 0Л(=\

\  дЧ дц)

и перестановка индексов ; и yj дает

— а6ч, С*
дч  д%

а* ‘ ' л 1дА  дАА  л {дАч W |\ 
\  дч д$)  V d; dri)

1 Это строго выполняется, если молекула не обладает оптическое 
активностью (ср. гл. И) и справедливо в первом приближено^ 
в котором мы пренебрегаем величинами порядка отношения ра^* 
меров молекулы к X.

37 Зак. 2024. М. В. Волькенштейн.



5 7 8 МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ (г л .  1 0

Следовательно, в то время, как электрооптические эффекты 
должны быть пропорциональны F 2 (линейные члены выпадают), 
можно ожидать независимого от температуры линейного ма
гнитооптического эффекта. Ввиду эрмитовости тензора (10 ,30 )  
тензор р является асимметричным и мнимым.

§ 57. Теория явления Фарадея

Рассмотрим теперь влияние магнитного поля на свет, распро
страняющийся в среде вдоль направления поля —  оси z . С оот
ветствующий эксперимент был проведен Фарадеем в 1846 г., 
обнаружившим, что если входящий в магнитное поле свет 
линейно поляризован, то после прохождения поля плоскость 
поляризации оказалась повернутой на некоторый угол 9 . Это 
замечательное открытие сыграло большую роль в развитии 
оптики. Фарадей, всю жизнь искавший связи между различ
ными формами движения материи, сам придавал обнаружен
ному им явлению большое значение, записав в своем дневнике: 
„Мне наконец удалось намагнитить и наэлектризовать луч 
света и осветить магнитную силовую линию ".1 Конечно, здесь  
речь идет не о „намагничивании светового луча", но о влия
нии магнитного поля на среду, через которую распростра
няется свет. Фарадей установил, что угол поворота плоскости 
поляризации 9  пропорционален первой степени напряженности 
поля И  и толщины слоя /  вещества, помещенного в поле

9 =  RIH. (10,31)

Таким образом, эффект линеен. Он может быть легко объяснен  
при помощи формул (7 ,1 6 )  -  (7 ,16г). Ограничимся, в соот
ветствии с (1 0 ,31 ), линейными членами. Имеем вектор элек
трической индукции световой волны:

~  ВХХ^Х ВХуЕу -f- QXẐ Z
Dy — Byv^x  “J- гууЕу “H Eyz^z 

=  ^zx^x 4“ ^zy^y ~f~ ^zzf^zi

(1 0 ,3 2 )

1 М. Ф а р а д е й .  Избранные работы по электричеству. ГОНТИ 
(1939), стр. 224.



где (для газа)

ехх=  1 ~Г ^ l̂^xx ~   ̂Н"~ 4tcA/j Ауу =  &уу — ёх 
s ccy ~  А Ху  =  4тгN xA y X =  ВуХ —  1в

QXZ =  £ZX —  EyZ ~  SZy —  О

2„ =  1 -|- 4tzN xAzz =  £g.

Ввиду эрмитовости А ^  (10,30), составляющие ваи =  ' 
мнимые. С точностью до линейных членов имеем:
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//а?

Dx = s E x — ie'Ey 
Dy =  is fEx -4~ гЕу

£>z =

(10,33)

причем e совпадает со своим значением в отсутствии ноля. 
Что касается е'

в =  к Ху =  4кИ\[хАфуш 

е' —  величина вещественная.
Для плоской волны, распространяющейся вдоль оси г, 

имеем
Dx =  n*Ea
Dy =  n*Ey 
Пг =  0.

Получаем систему уравнений

(е— я2) Eg, — te'Ey =  0 
h 'E a + (е— п2) Еу =  0,

разрешимую при условии равенства нулю определителя: 

в — rfi — /в

(10,31)

п В п*
=  0. (l(),3l.i)

Мы получаем вместо одного значения г? два значения
л2 =  е ± е /, (10,3.5)

т. е. имеются две разных скорости распространения луча cm-га 
вдоль направления поля. Посмотрим, какие формы колебаний

37*
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световой волны соответствуют этим значениям /г2. Подставляя 
первое решение

n l = e + e'  

в уравнения (10,34), находим:

=  L (10,36)

Подставляя

находим:
ЕУ (10,36а)
са?

Мы получили две волны, поляризованные по кругу влево 
(10,36) и вправо (10,36а). Мы видим, что эти волны распро
страняются с различной скоростью. Таким образом, среда при
обрела свойство кругового двойного лучепреломления, харак
теризуемого разностью показателей преломления /г_ и /г+. 
Имеем

A (10,37)

Покажем теперь, что различие в скоростях распростране
ния правой и левой волны должно привести к повороту плос
кости поляризации. Это очевидно из наглядных соображений. 
Всякую линейно поляризованную волну можно представить 
как наложение двух волн одинаковой амплитуды, поляризо
ванных по кругу вправо и влево. Направление поляризации 
зависит от разности фаз правой и левой волны. Если в резуль
тате прохождения луча света через какую-либо среду эта 
разность фаз изменится, то плоскость поляризации должна 
повернуться. Проведем соответствующий расчет. Опишем пра
вую волну выражением

D + =  Dx ~\- iDy (10,38)
и левую

D _ -= D x —  iDT  (10,38а)

Это я нормальные колебания* нашей волны. Условие D + —  0
дает Dy =  iDx и равносильное ему (10,36), условие D_ =  0



дает Dy =  — iDx и равносильное ему (10,36а). Пусть вначале, 
при входе в слой вещества, находящийся в магнитном поле, 
злбктрический вектор волны с амплитудой 1 колеблется вдоль 
оси х 9 т. е.

Dx =  1, Dy =  0, D+ = D _  =  1. (10,39)

По выходе из слоя толщины / имеем амплитуды
2 iti 2 id j

D+ =  e ~ ^  n+ , D_ =  e ^  (10,40)
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и, следовательно, 

2

,  - Sic/ _ 2iti .

о « = 4 - ( л + + * > - ) ~ 4 ( *  * . n + + «  » .w-  ) =
. 2im 2iti 2ic£ .j _ _ * ! _  (*_„ )! (w_ n у

=  ;2e (e J + 3 )• (10,41)

Приближенно

—  2л’ S i

Следовательно,
 2ni - jcf_ ,   2w£ f

Dx =  g* £ xa * -j-g  V* )=ag cosy-jj/ . (10,41a)

Аналогичным образом,

D , =  | ( D + - D - )  =  | . ( e~ ^ ” + ) =

21

2кг _ 2«i . . ,  2izi , . _1 — r-wi - ( » - « >  г г_  e *. (e \> + — e *0 ) =
2irf

=  £ *®” s i n ^ / ,  (10,416)
откуда

& - * ( £ ' ) “ * » •  « 1 0 - ^
т. e. плоскость поляризации повернулась на угол

i> =  ^ -  l — ~  l td  =  “ Anl. (10,43а)
М  Хо с
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Таким образом, мы истолковали закон Фарадея (10,31). 
Постоянная R  (так называемая постоянная Верде) равна

/?==7 л :==пх0я '  ( 10>44)
В силу вышеизложенного (тензор аах вещественен и сим

метричен), в величину е', пропорциональную Аху, входит только 
температурно-независимая часть, определяемая прямым воз
действием магнитного поля на поляризуемость. Имеем, согласно 
( 7 ,1 6 b ) ,

^  ”  блХф  ̂ Е 1Q Г;)‘ ( Ю ,4 5 )

Величина, стоящая в скобках, мнимая, следовательно R  веще
ственна. В случае жидкости (10,45) должно быть еще умно-

. п? 4* 2жено на лорентцов фактор внутреннего поля — g—*.
Таким образом, явление Фарадея целиком сводится к пря

мому воздействию магнитного поля на поляризуемость моле
кулы, т. е. к обратному явлению Зеемана. Пользуясь элемен
тарной классической теорией, нетрудно непосредственно выра
зить постоянную Верде через универсальные постоянные. Мы 
видели, что продольный нормальный эффект Зеемана сводится 
к расщеплению спектральной линии с частотой со на две линии 
с частотами со — сох и co-j-^L- Первой соответствует волна, 
поляризованная влево по кругу, второй —  поляризованная 
вправо. Скорости распространения этих двух волн оказываются 
различными. Очевидно, что

А tl /£_ —— fl .̂ ~— ~  === Иш-f- с°х~~ И to—ш j;

и, с точностью до членов, линейных относительно сох (т. с. 
линейных относительно Н), имеем, согласно (10,2),

А п - 2 ^  aL= - eJ L ( * L )  , (ю,46)

откуда, согласно (10,43а),
o>u>L l /$п
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и, так как

получаем

дп Ао дп
д& 2пс дЬ0’

А е' \ * \ Щ д п  / 1 ЛЛЛЧ
п~~ 2ктс2 а>.0 (Ю,46а)

и, подставляя в (10,47), получим формулу Беккереля 

Д —

Знак магнитного вращения плоскости поляризации оказывается
дпопределяемым знаком производной х—.
0*0

Легко видеть, что при перемене направления луча света 
на обратное по отношению к направлению поля или, что то 
же самое, при перемене знака И  при прочих неизменных усло
виях — знак вращения 0 изменится на обратный. Поэтому если 
поставить в конце пути луча зеркало и, тем самым, заставить 
луч пройти слой вещества / в поле туда и обратно, враще
ние плоскости поляризации удвоится.

С этим фактом связан любопытный парадокс, общее решение 
которого было дано Релеем* и проанализировано исчерпывающим 
образом Л. И. Мандельштамом.2 Представим себе, что на пути I 
луча света в среде, находящейся в магнитном поле, плоскость поля
ризации поворачивается вправо на 45°. Пусть луч света попадает 
в такую среду, пройдя через николь /. Выйдя из среды с плоскостью 
поляризации, повернутой вправо на 45°, луч попадает в николь 2, 
который мы повернем на 45° влево по отношению к николю /. Тогда 
свет не пройдет через николь 2. Наоборот, если при указанной 
установке николей сначала пропустить свет через николь 2, и затем 
через среду, то свет пройдет через николь / полностью. Таким обра
зом, данная установка пропускает луч света слева направо, но не 
справа налево или наоборот. Установка представляет собой „свето
вой вентиль*4. Налицо нарушение закона обратимости оптики и, тем 
самым, нарушение второго начала термодинамики. В самом деле, 
рассмотрим следующую систему, находящуюся в адиабатической 
оболочке: тело А, николь /, слой вещества в магнитном поле,

 ̂ R a y l e i g h .  Sci. Pap. 2, 360; 4, 555: Nature 64, 577 (1901).
2 Jl. И. М а н д е л ь ш т а м .  Полное собр. трудов 5, 86 (1950).
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вращающий вправо на 45°, николь 2, тело В (рис. 130). Тела А и В 
находятся до включения магнитного поля при одинаковой темпера
туре. Пусть николь 2 повернут по отношению к николю / на 45° 
вправо. В направлении А -* В  от тела А к телу В пройдет половина 
радиации; прошедшая через николь половина радиации, претерпев
шая в николе / полное внутреннее отражение, может быть при по
мощи зеркала а возвращена телу А Напротив, свет от тела В  не 
сможет при данной установке пройти через оба николя и достичь

л— в Щ
в— л Щ

£
0в

WAV77772  А

\Z \ Направления 
и  колебаний

Рис. 130. К парадоксу Вина — Релея.

тела А — можно думать, что при помощи зеркал, расположенных 
соответствующим образом, удается вернуть телу В всю его радиа
цию (Вин). Следовательно, тело В получит втрое больше лучистой 
энергии, чем тело А — всю свою радиацию и половину радиации 
тела А. Тело В нагреется в нарушение второго начала термодина
мики.

Релей показал, однако, что невозможно предложенным способом 
вернуть телу В всю его радиацию. Вторая ее половина, которая 
после прохождения николя 2 претерпевает полное внутреннее отра
жение в николе 1 и затем возвращается своим путем, не будет про
пущена николем 2, но также претерпит полное внутреннее отраже
ние. Будучи возвращена обратно перпендикулярно расположенным 
зеркалом и вновь пройдя через вращающую на 45° намагниченную 
среду, эта радиация сможет пройти николь 1 и поглотиться телом А  
но не телом В. Следовательно, и тело А и тело В получат одина
ковое количество лучистой энергии.

Фарадей с успехом применил описанное свойство для уси
ления наблюдаемого эффекта, заставив луч света многократно 
пройти через среду в прямом и обратном направлении, по
местив для этой цели вещество в сосуд с отражающими стен
ками.
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Рассмотрим теперь классическую электронную теорию 
явления Фарадея более подробно.1 Составим уравнения дви
жения электрона— гармонического осциллятора, находящегося 
под действием магнитного поля H — Hz и поля световой волны 
с составляющими Ех и Еу. Общее уравнение для 5-того элек
трона имеет вид

Ищем для волны с частотой ш, Ег =  ЕГ̂ Е Ш решение в виде 
г8 —  г^е ш . Подставляя в (10,$2а), получаем:

Для 2-овой составляющей нет вынужденного колебания. Обо 
значив

1 Ср. R. L a d е nbu rg. Miiller—Pouillets Lelirbuch der Physik 
В 2, стр. 2119, Vieweg, Braunschweig (1929).

где

В составляющих

1ПХЯ - f  tJcs - f  k jca —  £  Hys =  eEx 

my в +  ЪУв +  КУ* +  ~ H xs =  cEv (10,49a)

TfA +  V e  =  0.

(—  n vsfl ifsm - f  k s)  x s i - -  юHys =  eE'x  1
j

i y  <oHxg +  (— mop -}- iysa> - f  k s) y 8 =  eEy. J
, ) (10,496)

— moP-\~itg(a-\-kg =  $g и — ̂ -<вЯ =8,

получаем:

(10,49в)



f t
Составим комбинации е{Ех —  iEy). Имеем:

(&•± 8) (*8 ± : iy8) =  е 0 4 it:',,) (10,49г)

н одновременно, так как

P = s N  У  /  ег =  п- * Е  =  п ~~1 — £ '^  i Z u fs  s 4к с  ~2 4я ’
8 и + 2 

<*“2
Pw —  iPy —  N x £ / 8*(*s = t(y8) = ^ = - * к (Ех ± 1 Е у). (10,50)

t) ^  ̂ ^
Сопоставляя (10,50) и (10,49r) и добавляя члены, соответ
ствующие колебаниям, на которые магнитное поле практически 
не влияет (малые скорости), получаем:

г — индексы для ядерных, инфракрасных колебаний, п — ком-

плексно, так как мы учли затухание *[г. Мы получили ана
лог формулы Лорентц—Лоренца — выражения для показателя 
преломления правой волны Ех — iEy и и+ — левой волны 
Ех Hr iEy:

п* ~ Х _  4я . .  е* I \ \  / ,
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:N ?L{ V _______ /»_________ L
/ 1 ^  +  2  0) ^ ------- О)3  - f -  /  —  О) ± ------- с о / /

+ 8 т тс
+  2 - ----- ~ — z—  }• (10,51а)

Или, так как ? ^ / / =  — со£ (10,2), пренебрегая затуханием, 
найдем:

I  1 S s ¥ V

Угол поворота & (10,43а) равен
Ы , ч
2?(И - - Я+)& « й 'О =  («_ — п+) =  ^  («1 — /£ ).



Примем (// .̂ 2) (« 1 4~ !2) ~  (/^  2)2 и вычислим разность

п-  — * "1- — * 3 { ч
^ £  +  2 “  « 1 + 2  =  («2 +  2)2 (й-  ~  Я+1 “

_ л, g2 V  п п * о \
3 1 т 2 j  (<1)a _ 0)3 ja _ 3|<0a0)a- ( » )

Члены, соответствующие ядерным колебаниям, сократились. 
Следовательно,

V - ; -  (10,53)
СП V 3  /  1 т — ) 01 4 ’

j ' о 7 J j

Эю соотношение, выражающее дисперсию N, справедливо 
для области со, удаленной от собственных полос поглощения 
при не слишком большом вращении и при условии, что для 
всех электронов имеет место одинаковый нормальный эффект 
Зеемана. Формула Беккереля (10,48) лишь приближенно совпа
дает с (10,53). В самом деле, вычислим ( 4 —) , исходя

ч /  е> =  О
из (10,515). Имеем:

(О*) =  т Л»2 +  2 \2 л-КТ _ £ ) V  /в | V  /г  \
U / B = 0  «  V з  /  1 m \  2 j  (ы̂ _  (й'2)3 ‘ (o X -w ^ J ’

L  s  '  * '  г  г

откуда
CD0Ут1 / д п \  0)2шг /  /• «2 _1_ 2 \2  />2

И =  — =  — £ - ( ! L + i)  47:А/, —  х  
с =0 пс \  3 J 1 m

Jj

+  2 / у 8, Л - * (10,54)V (0)„ ш ) (0)Г1— со ) I
S '  S 7 г  ' Г 7

Это выражение совпадает с (10,53), если мы пренебрежем 
в (10,54) членом, относящимся к ядерным колебаниям, и 
в (10,53) величиной 4ю].а>* по сравнению с (ю2— со2)2. Послед
нее возможно в области, удаленной от зееманова дублета.

Рассмотрим теперь соотношения, осуществляющиеся вблизи 
отдельной линии поглощения с частотой cj0 и силой осцилля- 
тора / 0. Примем (для газа) я2 -[-2  =  3. Вблизи линии иогло-

§  5 7 J ТЕОРИЯ ЯВЛЕНИЯ ФАРАДЕЯ 5 8 7
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щеиия, когда со0 —  со мало, можно принять со© —  о 2 =  2со(со0 —  со). 
Подставляя в (10,53) и ограничиваясь одним членом суммы, 
находим:

________/о
сп т — * (10,55)

Это соотношение справедливо вне области собственного по
глощения ^  < d  <о0 — ш — ш̂ ) • ВИДИМ> чт0 вблизи линии
поглощения 0 принимает особенно большие значения, причем 
ход 0 симметричен по отношению к сю0 (явление Макалузо—

ID

Рис. 131. Дисперсия /г+, п_ и Ап.

Корбино),1 На рис. 131 показан ход п+, п_ и Ап в области 
полосы поглощения. Внутри самой линии поглощения имеет 
место соотношение

& ъ а  е 2 
сп i f  Л 4 (.Ш ---- WJ4)' Г-L-.П1'

1 (о

W —о>0+

"о — <0̂ )г +
} , (10,56)

1 D. М а с а 1 u s о и О. C o r b i n  о, Nuovo Cimento 8, 257 (1898),
9, 381 (18Э9).
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переходящее в (10,55) при ?//и ~> 0. Очевидно, что измеряя 
ход & вблизи линии поглощения, мы можем, согласно (10,55), 
определить важную постоянную — силу осциллятора / 0. Такого 
рода исследование было проведено М. Л. Вейнгеровым.1

Сопоставим теперь электронную теорию явления Фарадея 
с формальной теорией, которая привела нас к формуле 
(10,45).2

Уравнения движения (10,49а) можно для отдельного элек
трона переписать в виде

Рх +  - J  Р »  +  ° й р »  +  2mLPy =  5  f E ’x  

PV - Г % Р у +  “ 0'V — ^ L p a  —  ^  f E y .

Обозначим

P x ± :i Py =  P±> p 'x ± iE y  =  E ’±. 

Имеем решения (ср. (10,52г))

(10,57)

/>+ =  —
l t fE +т т

т /Е..

откуда

Рш =  J  (*+£ + - I- “- Е - )  =  7  {«+ +

(10,58)

  F '  __L / а + — а -
2 ®  » 2 £ ' =у

X . - Л  F (10,59)

ijML Л. Be йнг  с ров.  ЖРФХО 59, 341 (1927). Труды ГОИ 
(1931).

2 М. Б о р н, Оптика, § 96.
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и аналогично
сц. + а _  , _  а + -  а -  ,

F ir  2  *  2  у

Так как атомы изотропны, Афа) —Ахх и т. д.
Имеем, следовательно, пренебрегая затуханием и считая 

4аАо*. <С (о^—со*)‘2,

Аахе =  А уу =  -2 («+ +  « -)  =

=  ^2/я?5=5 ~2 (а + а -)

г- 2/о)со̂  _ ^  /а>Я
/И (а>2 — со2)2 /И?с (o)q — Cfl-)“

Следовательно, согласно (7,16в),

л с / ш &аху двух
аху> Z —  °ух, ъ — Ы —  _т2с (о>2 —  о  ) дЯ * дН8

4 . _ s h s _ « s a h . . _ ^ J _6/г ' "  ЗД» S ДО» *

4nNjH & /о  
л /и2с (о>2— <о2)2

(10,60)

Все эти соотношения, получаемые в классической элек
тронной теории, строго говоря, справедливы лишь для ато
марных газов, в атомах которых имеет место нормальный 
эффект Зеемана. Для молекул изложенная теория и, в частно
сти, формула Беккереля (10,48а) дает только правильный 
порядок величины эффекта. Это демонстрируется следующей
таблицей, в которой приведены значения — , полученные из
экспериментальных данных с помощью формулы Беккереля 
(табл. 87).
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Т а б л и ц а  87

Вещество
1о

4 1 % 
ис

ти
н

но
го

 
зн

ач
е

ни
я

1

Вещество
t-iог—*

4 s % 
ис

ти
н

но
го

 
зн

ач
е

ни
я

н г 1,75 99 СвН6 0.99 56
02 1,11 63 QHfcNHa 0,94 53

с о 2 1,00 55 CbHbN 0,95 54
н ,о 1,58 89 0,76 43

CHjOH 1,08 61 CeH'NOb 0,435 25
С,Н,ОН 1,15 65 NaCl 1,51 85

с 6нм 1,10 62 Сильвин 1,42 80
(СО ДО 1Д1 63 Флюорит \;г\ 68

СН3СООН 0,98 55 Кварц 1,31 74
СН3ШОСН3 0,99 56 NaC104 0,56 31

(СН3)2СО 1,03 58

§ 58» Парамагнитное вращение. Квантовомеханическая 
теория явления Фарадея

В большинстве случаев, теория которых рассмотрена выше, 
постоянная Верде положительна. Вращение плоскости поляризации, 
с /?>0 называется положительным — оно происходит в том же 
направлении относительно магнитного поля, в каком протекал бы 
индуцированный этим полем электрический ток. Однако у некото
рых веществ имеет место отрицательное вращение. Сюда относятся 
такие парамагнитные вещества, как растворы солей железа, кри
сталлические соли редких земель. В то же время такие парамагнит
ные вещества, как соли Со, Ni, Мп, кислород, тонкие ферромагнит
ные слои металлических Fe, Со, Ni, обнаруживают положительное 
вращение, а диамагнитный TiCl4 — отрицательное. Отрицательное 
вращение наблюдается вблизи некоторых полос поглощения 
в спектре молекулярного иода J*. Известны случаи, в которых 
знак вращения различен для видимого и ультрафиолетового света 
(соли Со). Исследования поведения веществ, обнаруживающих от
рицательное вращение (соли редких земель и т. д.) при низких 
температурах, показывают, что отрицательное вращение всегда 
сильно зависит от температуры и быстро убывает с ее ростом. 
Это обстоятельство заставляет считать отрицательное вращение свя
занным с парамагнитным моментом вещества. Оно выражается



феноменологически вторым членом формулы (7,16в), следовательно 
пропорционально И , составляющим вектора парамагнитного мо
мента и обратно пропорционально температуре. Однако действи
тельное понимание явления возможно только на основе квантово
механической теории. 1

С точностью до линейных членов энергия атома в магнитном 
поле выражается формулой

$  (x ,j)  =  go С*. Л + 1-1 I # 1» (10,61)

где х  — глявное квантовое число, j — квантовое число, характери
зующее сумму спинового и орбитального моментов количества дви
жения, т — магнитное квантовое число, р# — магнетон Бора (10,15). 
Согласно теории возмущений квантовой механики, разность пока
зателей преломления для правой и левой волны выражается сле
дующим образом:

А

~п
где для основного электронного состояния атома х  =  0, яг, /0

х( о , 2— V  (”»— ”0 l/’w>OT ,0,i,Jl2
х'9з \т г

Штрихованные значения х \  ] г, т' соответствуют квантовым числам 
возбужденных состояний. В числителе стоит матричный элемент 
дипольного момента. Благодаря действию поля резонансный знаме
натель оказывается измененным:

1 г Х
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I 2 im — m') \

где c*>0— невозмущенное значение частоты. Таким образом, % рас
падается на две части:

J 0.3<) _  J  (0, j,) _  " (0, j„) =  у  (т  т') I р\л'т ----
т — -т т ft Jo, jy, ос',У)1_тч

Ш L i

x М. B o r n  и P. J o r d a n ,  Elementare Quautenmeclianik. § 49.
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Наблюдаемые значения г/ и (% =  у/  -I- у/') выражаются через
(10,64) так:

^  — 5—  (10,65)

с ЬТ

и аналогичное выражение для Рассмотрим второй член суммы
(10,64).

Правило отбора для магнитного квантового числа дает 

Ltn =  m* — m =  0, dr 1.

Следовательно, в сумме у/ ' будут фигурировать только члены с

(/я' —/я)2= 1

/  (о, h ) - H — ■ У  —__________V I °- a  I? 1 по 66)
K’wj' 0 «»'

Это выражение уже содержит /У,, как множитель. Поскольку мы 
ограничиваемся линейными членами относительно Н, мы можем за-

менить е кТ в суммах (10,65) единицей. Следовательно, в этом 
приближении парамагнитные свойства атома в выражении для у/' 
не фигурируют. После несложных преобразований получаем окон
чательно

МлФН VI о)

г  <10,ет)
— (0

Это выражение совершенно аналогично полученному выше с по
мощью классической электронной теории и не содержит квантовой 
постоянной. В самом деле, для этой доли у/'

что совпадает с (10,60>. Таким образом, мы получили квантово
механическое выражение для диамагнитного вращения, независи
мого от температуры и имеющего положительный знак. Обратимся

38 Зяк. 2024. М- Р.. ПолькеитптеЙи.



к члену у/ .  В этом случае необходимо представить факторы
чЯ
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WU L -
1:Т в виде })цхfil]

] . т  ,ОЁ 1-- кТ

и учесть в выражении ^  все возможные разрешенные пере
ходы, а именно:

Уо 7о +  *» J У о» Jo У и 1
i /я +  1 

m -+ \ m
[ m — 1

В ^  будут фигурировать члены с tn* — m =  1 и m7 — m =  — 1. 
Переходам 7о->Уо+1» Уо* Уо— 1 соответствуют различные силы 
осцилляторов. Окончательное выражение для vfQ (m =  0) имеет вид

/ 3Ni&io у  | №'• ^  °’iu)
*° ~Уо Uo +  l ) mo & \  (<о{ж' ’^  °’«Ь>2 — «*) <*(*'• о.у0)

“ -*0 (*><*'. *. +■: 0. ^ ^ 2 )  w(*'. А.+1; 0.77 '

+  i; °'A»)3—®*) io-y; 0.A)} (10,68)

e kT^ (  — m>)
m'vBll == 7'») ЖГ ^ 0  Oo +  (10,69)

* /f7

обращается в нуль при у 0 =  0, следовательно, отлично от нуля 
только для парамагнитных веществ, причем температурная зависи
мость у / такая же, как и у парамагнитного момента. Знак rf зависит 
от того, что больше ш или и от квантового числа fc

Исходя из принципа соответствия, можно получить сходные 
результаты и в модельной электронной теории. Если атомы обладают 
парамагнитным моментом, то их ориентация в поле приьодит к тому, 
что они неодинаково реагируют на свет, поляризованный по кругу 
вправо или влево. Это определяется тем, что вектор парамагнитного



момента представляет собой антисимметричный тензор второго 
ранга — его направление в электронной теории зависит от напра
вления обращения электрона по орбите. Ясно, что если поле вызвало 
ориентацию парамагнитных моментов, в среде имеется неодинаковое 
число атомов, в которых электроны обращаются по орбитам по и 
против часовой стрелки. Следовательно, такая среда различным об
разом реагирует на правую и левую волну. Мы можем тем самым 
приписать веществу различные силы осцилляторов / + и / _  для 
правой и левой волиы. Пусть магнитный момент атома р, тогда 
число атомов, моменты которых образуют с осью И углы от б до 
б -f rf0, равно

^ 008 0 ' /  чН \е sin 0 dft ^  П -f- cos 0J sin 0 </б. (10,70)

Можно положить, что разность / _  — / , ь пропорциональна разности 
между числом атомов, ориентированных антипараллельно и парал
лельно полю

те
С —Т̂ 008 0 гят оо*3 е

N i( / -  —/+ ) =  N jf  j (е кТ - е кТ )Х
о

X sin б cos б rfO =  (10,71)

Под интеграл введен дополнительный множитель cos б, чтобы учесть, 
что электроны тем сильнее реагируют на свет, поляризованный по 
кругу, чем меньше б. Теперь мы можем модифицировать соотноше
ние (10,52), учитывая различие в силах осцилляторов:
”1 — 1 п\— 1 _  4я
« L +  2 я+ +  2 3 * m У*;? — оУ5—2o>xu
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f s -
«1 +  2 3 1m

fe+ \ _  4" ê _ I у  У / я_ + / в+)
uj — v? -j- 2a>i(o> f  3 m \  (tâ  — ш !) 2 —

МяА ( у )  CD )  4 CDT CD #
8 e Lt

Первая сумма дает нам, если мы положим +  f 8+ —2f s, прежнее
соотношение (10,52) для диамагнитного явления Фарадея. Вторая 
сумма приводит к значению угла вращения (10,53), равному

п ,  /и2 +  2\2 £2 V  — “2) ( /s _  —/.,+) _



59G МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ Ггл. 10

Величина 0' при обычных температурах значительно меньше 
Наиболее существенным результатом и квантовомеханического и 
модельного рассмотрения парамагнитного эффекта является огличие 
дисперсионной зависимости от дисперсионной зависимости эффекта 
диамагнитного. Мы видим, что 9' имеет разные знаки в коротко
волновой и длинноволновой стороне линии поглощения. Классиче
ская теория дает/_ > / +  и, следовательно, 9' <  0 для со > « v  Кван
товая механика показывает, что возможен и обратный случай. Во 
всяком реальном веществе с представлены оба эффекта и,
следовательно, наблюдаемая картина дисперсионной зависимости 
представится изложением двух зависимостей.

Теория парамагнитного вращения плоскости поляризации раз
вивалась в работах Я. Дорфмана 1 и Я. Френкеля 2 еще до созда
ния волновой механики. В этих работах были заложены основы 
современной физической теории явления, которую еще никак нельзя 
считать построенной до конца, ввиду трудностей интерпретации 
фактов, относящихся к конкретным веществам.

§ 59. Рассмотрение опытных данных

Явление Фарадея наблюдается сравнительно легко. На 
рис. 132 приведена принципиальная схема установки.

Рис. 132. Схема установки для наблюдения явления Фарадея.

Численное значение постоянной Верде для воды

R  =  0,04347' — 0,00000737 f  С
и для сероуглерода

=  0,01311 —  0,000000040 f  С — 0,000000004012° С,

т. е. вращение в этих случаях практически независимо от 
температуры. Следовательно, при Н ~  10000 гаусс и 1 = 1  см

1 Я. Г. Д о р ф м а н. Zs. Phys. 17, 93 (1923).
2 Я. И. Ф р е н к е л ь. Zs. Phys. 36, 234 (1926); 36, 621 (1926).
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вращение CS2 при 0° и X 589 тр составит 7°14,7/ . Есте
ственно, что для газов получаются значительно меньшие ве
личины. Одиако и в этих случаях вращение удалось наблю
дать. Приводим таблицу постоянных Верде, измеренных при 
разных длинах волн (табл. 88).

Т л в л и ц  а  88

А 656 /ир. 589 т\>. 486 т\з.

Н*0 (25 ) i
1
1 0,0102' 0,0130' 0,0196' 1 / =  1 см

CS2 (25°) 0,0319 i 0,0415 0,0667
кварц 0,0136 j 0,0166 0,0250

|  Н ~  1 гаусс

о 2 0,0484' ! 0,0559' 0,0721'
Но 0,0430 j 0,0537 0,0805

J 1 атм.

с о 2 0,0691 1 0,0862 0,1286
[ 104 гаусс

Железо 217° | 195° 145° 1 / =  Ю-з см
Никель S

1
92° |

i
7со ; 
7 6 1

64°
1

) 1,5 • 104 гаусс

Очень большие значения вращения для тонких слоев 
ферромагнитных веществ пропорциональны не величине Н , 
но величине В. В этом случае представлен значительный пара
магнитный эффект. Как мы уже указывали, сильный пара
магнетизм имеет место в кристаллах соединений редко
земельных элементов. Эти соединения характеризуются весьма 
резкими спектральными линиями, что определяется защищен
ностью внутренних электронных оболочек атомов редко
земельных элементов, а именно в этих внутренних оболочках 
и происходят соответствующие электронные переходы.1 По
этому изучение эффекта Зеемана в этих случаях гораздо 
проще, чем у других соединений. Мы здесь имеем дело со 
спектрами, практически не отличающимися от атомных. Эф
фект Зеемана для узких линий редкоземельных элементов 
является аномальным; согласно изложенной теории, мы должны 
в этих случаях наблюдать парамагнитное вращение, сильно

1 Ср. М. А. С л ь я ш с в и ч ,  Спектры атомов редких земель. Изд. 
ЛГУ (1940).



5 9 8 МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [г л .  1 0

зависящее от температуры. Этот вывод подтверждается опы
тами, проведенными при низких температурах, в частности 
вблизи температуры ожижения Не (4,2° К). Действительно, 
оказывается, что магнитное вращение отрицательно и быстро 
растет с понижением температуры, приблизительно по за- 

Скону -уГ.
Т а б л и ц а  89

Магнитное вращение кристалла тизонита (соединение 
Се, La, Nd, Pr)

для / =  I мм и И =  104 гаусс

).А 6391 5461 4850 4358 4150 4046 3800

— ft при 20,4° К 59° 83,5° 113° 153° 176° 190" 230°

13,1 13,9 13,9

-Ь при 4,2е К 228° 458° 711,7° 94Г

3,9 4,04 j 4,05 4,08

Эти исследования (Беккерель и др.) позволили опреде
лить силы осцилляторов для некоторых спектральных линий 
редкоземельных элементов.

Явление Фарадея в органических соединениях изучено 
мало. Иногда пользуются для характеристики этих веществ 
величиной так называемого молекулярного вращения, которая 
определяется следующим образом:

(10,74)
^н 2о ^н5о Р ,

где М  и М н2о — молекулярные веса исследуемого соединения 
и воды, ft и ftjfso — вращения, измеренные для вещества и 
воды в одинаковых условиях, р — плотность исследуемого 
вещества. В органических соединениях в ряде случаев наблю-
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дается приблизительная аддитивность значений Адди
тивность здесь носит примерно такой же характер, как и 
аддитивность диамагнитных восприимчивостей, т. е. аддитив
ной схеме удается удовлетворить лишь ценой введения целого 
ряда конститутивных параметров. Поэтому молекулярная ма
гнитная вращающая способность более чувствительна к изо
мерии молекул, чем другие молекулярно-оптические постоян
ные. Аддитивность иллюстрируется, например, тем фактом, 
что на каждую группу СН2 в органическом соединении при
ходится постоянное увеличение &дг, равное 1,023 ±  0,12. Но 
специфику строения приходится учитывать, вводя соответ
ствующую конститутивную постоянную для каждого гомоло
гического ряда 5. Следовательно, молекулярную магнитную 
вращающую способность органического соединения можно 
представить формулой

Олт =  S zcna • 1,023,
где z  — число СН2 групп, а 5  имеет следующие значения 
(табл. 90).

Т аблица  90

Гомологические ряды Гомологические ряды

н-парафины...................
Спирты..........................
Спирты вторичные . .
Альдегиды...................
Кетоны..........................
Кислоты......................
Эфиры муравьиной ! 

кислоты ...................1

0,508
0,099
0,844
0,261
0,375
0,393

\1
1 0,495

Эфиры уксусной кис
лоты ..........................

Эфиры высших кислот
Метиловые зфиры 

кислот ......................
Этиловые эфиры кислот
Хлориды ......................
Бромиды ......................
Йодиды..........................

0,370 
! 0,337

! 0,273 
0,337 
1,988 
3,816 
8,011

Очевидно, что эти конститутивные слагаемые содержат 
доли Адг» приходящиеся на группы определенных атомов, доли, 
особенно большие для галоидов. J{о известной степени 
удается вычислять Ьщ, пользуясь обычной схемой аддитив-
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ности, считая =  2  Ьмк, где 0ЖА. имеют следующие зна-

С помощью величин 0#* и 5  удается решать различные 
структурные вопросы, анализировагь кето-энольную тауто
мерию и т. д.

У ненасыщенных соединений всегда больше, чем у ана
логичных насыщенных соединений (диамагнетизм, напротив, 
меньше). Так, разность для амилена и изопентана соста
вляет 0,444, тетрагидробензола и цнклогексана 0,728, гексена 
и гексана 0,803. Сопряжение двойных связей вызывает замет
ную магнитооптическую экзальтацию. Так, например, имеем 
следующие соотношения между величинами

к
чения (табл. 91):

Т а б л и ц а  91

С
CI
Вг
J
N0,
N (в аминах)

Н
С =  0  (в кетонах) 

О (в ОН)
С =  О (альдегиды)

0,254
0,850
0,191
0,776
0,515
1,734
3,562
7,757
0,483
0,717

н /  'чн _ н /  \ ц  =  о

i

V  ' V
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Резкое увеличение для бензола (оно превышает вра
щение циклогексана на 5,620) аналогично увеличению 0# 
при переходе от н-гексана к гексатриену:

Н2С =  СН — СИ =  СИ — СН =  СН2- -  СН3(СН2)4СН3 =  5,550.
Таким образом, в отличие от рефракции, магнитное враще
ние бензола весьма чувствительно к неаддитивному характеру 
свойств его связей, который выражается, в частности, и ано
малией его диамагнитных свойств.

Дальнейшие подробности читатель найдет в специальной 
литературе.1 Магнитная вращающая способность безусловно 
является интересным и ценным эмпирическим показателем 
строения молекулы. Однако теория магнитного вращения 
в молекулах слишком мало еще разработана для того, чтобы 
можно было сознательно анализировать наблюдаемые соот
ношения и установить их связь с соотношениями, имеющими 
место для поляризуемости, диамагнитной восприимчивости и 
других важнейших молекулярных постоянных.

Мы уже видели, что элементарная теория (формула Бек- 
кереля) дает правильный порядок величины эффекта. В под
дающихся исследованию случаях подтверждается и характер 
температурной зависимости, вытекающей из элементарной 
теории. Так, у диамагнитных CS2 и Н20  наблюдается пра
ктически независимое от температуры вращение; у парама
гнитных редкоземельных элементов подтверждается закон Т -1. 
Для проверки теории особенно важен характер дисперсион
ной зависимости. Дисперсионная формула Беккереля в общем 
хорошо подтверждается опытом в этом отношении. Очевидно, 
что мы можем проверить ее правильность, пользуясь двумя 
независимыми источниками информации: сопоставить значения 

, дпве;шчины А , полученные из дисперсии показателя прелом
ления, со значением й. Приводим таблицу соответствующих 
величин для Н2 при давлении 85 атм. (табл. 92).

Ход аномальной дисперсии магнитного вращения также 
в общем соответствует изложенной теории.

1 Ср. Р. К р с м а н и М. П е с т е м с р. Зависимость между 
физическими свойствами и химическим строением. ОНТИ (1939), 
стр. 154.

Н. А. Т р и ф о н о в .  Ученые записки Саратовского Универси
тета (4), IV, 1925.
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q=s ж *V̂4047 д%

5893 А 0,0625
j

0,445 I
!
' 0,447 —0,8 !

5780 0,06477 0,460 1 0.465 + 1,1
4358 0,11937 ; 0,843 ,, 0,848 + 0.6 ,
4047 0,1409 ;! (1,000) 1 (1,000) —
3665 0,17628 1,25 1,233 -1 ,3  ,
3130 0,25496 1,813 1,80 —0,7 ■
2805 0,33316 2,362 2,395 +1,3 1
2654 0,38290 2,74 2,77 + u  1
2537 0,42992 3,054 3,12 + 2,1
2482 0,45517

1
3,234 3,32 +2,5

Начиная с 1925 г. стали появляться работы Эллисона, считав
шего, что им обнаружено время запаздывания для явления Фара
дея. По данным Эллисона порядок величины т 10” 8— 10~9 сек. 
Эллисон утверждал, что величина т характерна для каждого химиче
ского соединения и что измерение т дает возможность обнару
живать химические соединения при их концентрациях в растворе, 
меньших Ю” 10. 1

Естественно, что эти работы вызвали очень большой интерес, 
так как никакой другой метод анализа, за исключением основан
ного на радиоактивности исследуемых соединений, не обладает 
такой чувствительностью.

Метод Эллисона получил широкое распространение, однако 
вскоре выяснилось, что утверждения его автора были совершенно 
не обоснованы. 2 В настоящее время нет опытов, доказывающих 
существование запаздывания для явления Фарадея.3

1 В. П. Р у с а к о в .  Усп. Физ. наук 13, 5, 702 (1933); К р а ш е 
н и н н и к о в .  Усп. Хим. 3, 236 (1934).

2 В. П. Р у с а к о в .  Усп. Физ. наук 15, 73? (1935).
3 М. А. Д и в и л ь к о в с к и й в весьма интересной работе „Клас

сическая теория Зссмаи-эффекта в переменном магнитном поле"
(ЖЭТФ 7, 650 (1937)) показал, что непостоянство магнитного поля
ведет просто к соответствующему непостоянству ларморовского
вращения без всякого запаздывания во времени. Так обстоит дело
в первом приближении, в котором отбрасываются величины по
рядка ( —) . Действие переменного магнитного поля сводится к мо-
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Явление Фарадея пока находит лишь ограниченное приме
нение в молекулярной оптике в собственном смысле этого 
слова — для решения проблем, относящихся к строению моле
кул, жидкостей и кристаллов. Это объясняется существенным 
принципиальным отличием явления Фарадея or других явле
ний молекулярной оптики —  рефракции, рассеяния света, 
двойного лучепреломления в электрическом поле. В самом 
деле, в отличие, например, от явления Керра, магнитное 
вращение определяется прямым воздействием магнитного поля 
на поляризуемость; мы видели, что прямым воздействием эле
ктрического поля на поляризуемость, рассматриваемым в теории 
электрического двойного лучепреломления Фойгта, можно прак
тически пренебречь. Следовательно, невозможна непосредствен
ная характеристика явления Фарадея посредством неизменных 
молекулярных постоянных — составляющих тензора поляри
зуемости—  и применение этого явления к установлению связи 
этого тензора со строением молекулы. В случае явления 
Фарадея речь идет об обратном явлении Зеемана и для пони
мания явления Фарадея в конкретных случаях необходим 
глубокий анализ электронных спектров молекул, особенно 
затруднительный при наличии аномального эффекта Зеемана. 
Мы до сих пор не располагаем достаточно развитой теорией 
электронных спектров многоатомных молекул и, тем более, 
теорией эффекта Зеемана в таких спектрах. Эксперименталь
ный материал по магнитному вращению также далеко не 
достаточен.

С другой стороны, представляется весьма заманчивой воз
можность широко применить явление Фарадея именно для изу
чения электронных спектров молекул, и дальнейшая работа 
в этом направлении весьма актуальна. В частности, нужно 
применить это явление для определения сил осцилляторов 
в полосатых спектрах, что, видимо, возможно при доста
точно низких температурах.

Применение явления Фарадея к изучению молекулярных 
кристаллов также обещает многое. Возможно, что оно поз
волит определить в некоторых случаях, к каким электронным

дуляции частоты света, излучаемого электроном — гармоническим 
осциллятором и, следовательно, проявляется в спектре. Однако, 
как показал М. А. Дивильковскнй, эксперименты, в которых можно 
такие проявления наблюдать, практически неосуществимы.
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переходам принадлежат те или иные линии в спектрах мо
лекул и кристаллов. Было бы также весьма интересным изу
чить явление Фарадея в сильных магнитных полях, подобных 
применявшимся П. JI. Капицей.

В заключение этого параграфа скажем несколько слов 
о так называемом магнитооптическом явлении Керра.

В 1875 г. Керром было обнаружено, что состояние поля
ризации света, отраженного ферромагнитным зеркалом, меняется 
при его намагничивании. Как мы видели (§ 21), свет, отра
женный металлом, эллиптически поляризован, за исключением 
тех случаев, когда электрический вектор падающего света

колеблется в плоскости 
падения или в перпен
дикулярной к ней пло
скости. Намагничива
ние металлического 
зеркала приводит к 
изменению фаз и ампли
туд обеих составляю
щих электрического, 
вектора отраженной 
волны. Это явление мо- 
жет быть сведено к 
явлению Фарадея и 
является своеобразным 
выражением послед
него. Наиболее выгод

ные условия для наблюдения и для интерпретации полученных 
результатов осуществляются при вертикальном падении и от
ражении света — здесь помехи, вызываемые свойствами поверх
ностного слоя, сравнительно невелики. На рис. 133 показана 
схема наблюдения явления Керра. При этом существенно со
впадение направления луча света с направлением магнитного 
ноля Н, т. е. воспроизведение тех же условий, в которых 
наблюдается явление Фарадея.

При вертикальном падении и отражении от ненамагииченного 
зеркала состояние поляризации отраженного света остается 
неизменным.

При намагничивании происходит поворот плоскости поля* 
ризации против направления магнитных токов, т. е. отрица

УЗеркало

Рис. 133. Схема установки для наблюде
ния магнитооптического явления Керра.



тельное вращение. Оно весьма значительно, достигая не
скольких угловых минут при не слишком сильном намагни
чивании. Отраженный свет оказывается частично эллиптически 
поляризованным.

Оказалось, что эффект пропорционален не Н, а Б  — на
магничиванию металла и действительно осуществляется на 
ферромагнитной поверхности.1

Это г эффект весьма сходен с наблюдаемым при прохо
ждении поляризованного света через тонкие листочки ферро
магнитных металлов. Мы не будем разбирать здесь теории 
явления. Ее физическое содержание сводится к „обратному 
эффекту Зеемана у свободных электронов* ферромагнитного 
металла, и, следовательно, действительное понимание явления 
может быть достигнуто лишь на основе современной кван
товомеханической теории металлов.
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§ 60. Двойное лучепреломление в магнитном поле

Рассмотрим теперь явления, имеющие место в условиях, 
аналогичных условиям наблюдения электрооптического явления 
Керра, т. е. при распространении луча света перпендикулярно 
направлению магнитного ноля. Мы можем воспользоваться 
для построения общей теории явления формулами (7,16)— 
(7,16г).

Выразим полученные результаты следующим образом, 
предположив, для упрощения, но без ограничения общности, 
что тензор приведен к главным осям 5, tq,

—  —  №
A  woe ~  А у у  —  а  +  т г  Q

/ /2 ,

А =^  у х iHG.

(10,75)

1 Ср. работы о роли поверхности и тонких пленок на ней 
в магнитооптическом эффекте Керра: М. М. Н о с к о в .  ЖЭТФ 17, 
964 (1947); М. М. Н о с к о в  и А. В. С о к о л о в .  ЖЭТФ 17,969 
(1947). См. также С. В. В о н с о в с к и й и А. В. С о к о л о в .  ЖЭТФ
19, 703 (1949); С. В о н с о в с к и й и Я. Ш у р. Ферромагнетизм, 
Гостехиздат (1948); А. В. С о к о л о в .  ЖЭТФ 20f 451 (1950).
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и мы можем переписать уравнения (10,32) для случая попе
речного распространения света в виде
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где. с учетом лорентцова фактора-:i-^— (s =  1 —}— 4т.Аг,я),
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г„ — 1 -{-• 4kA;j ! +  2

+  4 +  2 С) -Ц ^ -

ге — 1 +  4rc.iV, ~^2 А у у  =  е -{-

4- 4гсЛ/tH 2(B — С) — fi—  

s' —  4ттЛ/, HG —-ir— •

(10,78)

Благодаря отличному от нуля значению е7, вещество 
в магнитном поле ведет себя по отношению к свету, распро
страняющемуся перпендикулярно к полю, не как одноосный, 
а как двухосный кристалл.

Пусть волна распространяется вдоль оси х. Нмеем:

Dx —  0, Dy =  п2Е?г Ол =  п*Е, 

и, согласно первому уравнению (10,77),

Подставляя во второе уравнение (10,77), получим:

откуда

я? =  щ  *

и, согласно третьему уравнению (10,77),



т. е., с точностью до членов порядка Н2,
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е + 2
N , № - i J - X„ , =  ] /  - + И _ у +  1 + 4 = N ,

X  ( в  — С — 8^V,G2- i-± ^ )  |  

=  1/ё0 =  VT {1 -4- 4*w, № ( 5 + 2 0

(10,79)

В отсутствии поля У  г =  п. Средний показатель преломления 
в поле

~ __ 2/Zx-f-/?2 : « { l + 4 ^ № i ^ X

X  ( в — 2 |L  + 0 2  J . (10,80)

Следовательно,

« , - i  =  (2 С +

и

^ - « 8= 4 ^ , Я 2  - ^ ± 2  ( .3 0 + 8 ^ + 0 2  

Из (10,81) следует, что

*?Zl!L —  — 2,
п8 — п

(10,81)

(10,81а)

(10,82)

т. е. соотношение вполне аналогичное (7,2Sj. Мы пренебрегли 
в нашем выводе соотношения (10,81) магнигострикцией, кото
рая обычно значительно меньше электрострикции (ср. § 38).

Таким образом, величина магнитного двойного лучепрело
мления пропорциональна квадрату напряженности магнитного 
поля и в этом смысле явление магнитного двойного луче
преломления совершенно аналогично элзктрооптическому явле
нию Керра. Явление двойного лучепреломления в магнитном 
поле было открыто Коттоном и Мутоном в 1907 г. и носит
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название явления Коттон — Мутона1. Определим постоянную 
Коттон— Мутона аналогично постоянной Керра.

Второй член этого выражения определяется значением вели
чины G. Этой же величиной, как мы видели, определяется 
явление Фарадея. Мы можем выразить О через постоянную 
Верде.

Согласно (10,45) (там фигурирует только о 0, НО это 
не меняет дела),

R - ^ G .  (10,85)

Следовательно,

Второй член обычно значительно меньше С и им можно 
пренебречь. Упростим выражение С. Предположим, что глав
ные направления тензора диамагнитной восприимчивости 
совпадают с главными направлениями тензора поляризуе
мости а(Г.. Если молекула обладает достаточно высокой сим
метрией, это всегда имеет место, хотя в общем случае, очевидно, 
такое допущение незакономерно. Следовательно, принимаем 
оси £, Y), С за главные оси и для уах и для аох. Пренебрежем 
относительно малыми членами типа aaZt р и а т. е. не
посредственным влиянием магнитного поля на поляризуемость. 
Тем самым, мы ограничиваемся рассмотрением чисто ориента
ционного эффекта Ланжевена —  Борна.

1 А. С о 11 о п и И. М о u I о п. С. R. Acad. Sci. Paris 145, 229 
(1907).

=  (10,83)(10,83)

и

( 1 0 ’ 8 6 )

3 9  Зек- 2024. М. В. Волькенштейк.



Имеем, согласно (10.76),

С =  ^  '/--}+  45*2Г2 X
сг з. X

X{2S S ~ 45^7 { (й| ат) (/= X,) +
9 а, г

Ч~ (ач а0  (Zrj 7с) “Ь (лс ^i) (7с Zfc) |  ~Ь 45/̂ 2р  X

X  { (Де — лт) (й? — Р*) +  («ч — «;) — Р?) +
+  (<7,— ^И уЙ —  |i*)J = 0 ,  +  ^ -  (Ю,87)

Следовательно, постоянная Коттон — Мутона выражается 
совершенно аналогично постоянной Керра. Для диамагнитных 
пеществ парамагнитный член равен нулю и мы имеем

К==- Ш Т ^ 1 ^  ( К - я 7И 7 , - / л ,Ч

+  ("г, — <«;  — * « )< &  — ■/*>}• (10,87а)
Зная анизотропию оптической поляризуемости из измерений 
степени деполяризации релеевского рассеяния или постоянной 
Керра, мы можем определить при помощи явления Коттон — 
Мутона анизотропию диамагнитной восприимчивости. Ограни
чимся случаем аксиальной симметрии молекулы:

Ч — Ч* Ч  Ч  =  av 7л =  7v 7з =  7л =  Xv
Тогда

«aXXt— X ^  (Ю,87б)

Обозначив, согласно (5,66) и уравнению Лорентц— Лоренца,

Й — l/ о  д1 —Да _ / 2 ( д1 — Да) _
'  -h  2ff, За

име ем
К =  - !- 8 ( /, — /о). (10,89)

1 0 /*  kT п2
Обозначим посредством
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7  =  Ж + 5 М  ^  ( 1 0 , 9 0 )



магнитную восприимчивость единицы объема. Из уравне
ний (10,89) и (10,90) находим

 X.I 201 2̂ JL j, {
/-» —  N ,  “ Г  3 п г —  1 S |

(10,91)
X 10 V2 hT п2 1 „ |

/2—  N, 3 rt2— 1 8 J
откуда _

ж  в .  г» о»»— 1) з 4- 2о (10 92)
Хз “  /о («2— 1) 3 — 10 У 2 к Г * т '
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Приводим таблицу соответствующих величин из работы Рама- 
надама 1 (табл. 93).

Т л п л и ц л 93

Вещество
£2
т - 108

жидкость

J!L. ю «

жидкость
Л

2̂

П снтан .............................. i 3,1 —1.8 0,96
Г ептан................................. 2.3 —2.5 0,91
Октан................................. 1 2,2 —3,0 0,89
В о д а ................................. 5,53 - 1.1 0,81
Метанол............................. 3,90 - 1,8 0,75
Э тан о л .............................. 2,2 - 1,1 0,88
Пропанол.......................... i 2,1 - 1,1 0,91
Бутанол............................. 2,1 -  2.2 0,84
Этиловый э ф и р ............... 3.2 ' —2,2 0,88
А цетон .............................. 8,6 ;| 4.1 1,28
Днэтилкетон...................... 13,4 2,7 1,06
Муравьиная кислота . . , 47,0 6,5 !i 1,29
Уксусная кислота . . . . 362 2,7 ; 1,04
Пропионовая кислота . . 20,1 2,7 1,05
Масляная кислота . . . . 16,5 1,8 1,04
Бензол ............................. 22,5 75,0 2,10
Т о луол ...................... ...  . 21,5 67,1 1,91
м-ксилол............................. 24,0 iI 63,3 1,80
п-ксилол ............................. 26,0 65,3 1,80
Хлорбензол ...................... 26,5 ! «1.4 1,90
Бромбснзол...................... 31,5 ii 7 2.7 1,50
Нитробензол...................... 235,0

1 R a m a n a d h a m .  Ind. Journ. Phys. 4, 15, 109 (1929). Ср. 
Д. Бимс.  Успехи физич. наук 13, 209 (1933).

39*
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Вследствие того, что уи <  0, мы получаем К  >  0, 
если я j >  а.2 и одновременно | ул  | >  | ул  |, т. е. ул <  / 2
или —  > 1 .  Наоборот, /С< 0, если я1> я 0 и одновременно 

Хг
Ул >  72> ^  <  * или <  а 2 и 7i <  Ха- Результаты, приве
денные в таблице, соответствуют этим положениям. Действи
тельно, для бензола, например, а{ <  а2, 8 <  0, но —  >  1

72
и /С >  0. Мы видим, что большая анизотропия диамагнитной 
восприимчивости ароматических соединений отчетливо про
является в эффекте Коттон — Мутона.

Собственно явлением Коттон — Мутона называется именно 
ориентационное двойное лучепреломление в магнитном поле. 
При этом не учитывается доля двойного лучепреломления, 
связанная с явлением Фарадея и выражаемая через постоян
ную Верде. Последний эффект, аналогичный эффекту Фойгта 
в электрическом двойном лучепреломлении (ср. стр. 423), 
становится весьма значительным в непосредственной близости 
к линиям поглощения. Это „аномальное" магнитное двойное 
лучепреломление было предсказано Фойгтом и обнаружено, 
в частности, в D-линиях Na и красной линии Li в парах 
этих металлов.1

Изложенная нами теория ориентационного магнитного двой
ного лучепреломления, строго говоря, применима только для 
газов. Однако как раз в газах явление Коттон —  Мутона прак
тически не удается наблюдать. Причины этого до сих пор 
не вполне ясны.2 Для жидкостей теория должна быть моди
фицирована так, чтобы учитывалось взаимное влияние молекул. 
Это влияние, очевидно, должно быть слабее, чем в случае 
электрического поля, по причине малости магнитной воспри
имчивости большинства веществ. Раман и Кришнан8 построили 
формальную теорию ориентационного магнитного двойного 
лучепреломления для жидкостей, введя некоторые эффектив
ные значения коэффициентов электрооптической и магнитной 
поляризации молекулы под влиянием окружающей среды. 
Согласно этой теории, двойное лучепреломление в жидкости
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должно быть ниже, чем вычисленное с помощью представле
ний газовой теории.

Этот вывод п общем подтверждается опытом, но, тем 
не менее, попытку Рамана и Кришнана нельзя считать осо
бенно удачной. Коэффициенты поляризации, вводимые этими 
авторами, не могут быть точно определены и эта теория со
держит ряд спекулятивных допущений, вследствие чего иосит 
сугубо формальный характер.

Наблюдение явления Коттон — Мутона затруднительно, 
вследствие того, чго этот небольшой эффект перекрывается 
гораздо более значительным магнитным вращением плоскости 
поляризации, которое, следовательно, нужно тщательно от
делить. Схема наблюдения принципиально аналогична приме
няемой при изучении электроон тичсского явления Керра.

Экспериментальные данные в общем подтверждают изло
женную теорию — и дисперсионная и температурная зависи
мости явления находятся в соответствии с приведенными фор
му лами.

Мы полагаем, чго валентно-оптическая схема (гл. 8) может 
быть с успехом применена для интерпретации данных по 
магнитному двойному лучепреломлению. С этой целью в рас
смотрение должна быть введена аддитивность тензора опти
ческой поляризуемости и тензора диамагнитной восприимчиво
сти. Наличие аддитивности для последней величины отчетливо 
демонстрируется свойствами ароматических веществ. С тем 
большим основанием эта схема может применяться в случае 
веществ заведомо аддитивных по своим свойствам.

В настоящее время рано еще говорить о применении 
валентно-оптической схемы к явлению Коттон — Мутона, глав
ным образом по причине недостаточности экспериментальных 
данных.

В последние годы магнитное двойное лучепреломление эффек
тивно применяется для изучения строения и свойств высокомолекуляр
ных веществ. В частности, В. п. Цветковым и Э. В. Фрисман1 
с помощью этого метода был изучен процесс полимеризации поли
стирола в растворе. В этой работе было показано, что магнитное 
двойное лучепреломление стирола падает по мерс полимеризации.

IB . Н. Ц в е т к о в  и Э. В. Ф р и с м а п. Acta Piiysicochimica 
USSR 19, 323 (1914);

В. Н. Ц в е т к о в .  Вестник ЛГУ, № 1 (1947), стр. 60.



Глубина полимеризации может быть, с другой стороны, оценена по 
изменению плотное ги

•“ Ртах

1лс Д^— наблюдаемая разность плотностей раствора и мономера, 
Дршах — разность плотностей полимера и мономера.

Полистирол—полимер, содержащий бензольные кольца (рис. 134). 
Пензолышс кольца обладают, как мы видели, большой оптиче

ской и магнитной анизотропией. Считая, что весь наблюдаемый эф
фект связан именно с бензольными кольцами и пользуясь извест
ными значениями уд — /:1 и бензола, мы получаем возможность

GJ1 МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИИ | ГЛ. 10

Рис. 134. Полистирол.

судить но измеренной величине двойного лучепреломления Дп о форме 
молекулы полистирола. В самом деле, если считать, что молекула 
полистирола в растворе вытянутая (Штаудингер), то анизотропии 
всех бензольных колец должны суммироваться, так как по стери- 
ческим причинам они должны расположиться параллельно друг другу. 
Следовательно, в этом случае отношение магнитного двойного луче
преломлении в частично заполимеризованном образце Ап к магнит
ному двойному лучепреломлению чистого мономера Апг должно быть 
прямо пропорционально степени полимеризации Z  (число мономеров 
в полимерной цепочке) и глубине полимеризации з (доля заполн- 
мерпзовавшсгося вещества). Имеем

Напротив, если молекула имеет форму клубка (Кун), то се анизотро
пия должна равняться нулю н, значит, отношение Ап: Ащ будет 
определяться только глубиной полимеризации, но не се степеиыо:

Приведем данные, полученные Цветковым и Фрисман (табл. 94).
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Т а б л и ц а  94
И =  19 500 эрстед

Время поли
меризации 

в часах

о

с<1
ю
Си

% д -  Д.° - Z
§ S 
4 5

< ik  с
*  1

с е ?  <П<1 «

§
e i e i

<1 1<1 Я

0 1,75 0,916 0 ) 0 1 1 1 (1)
2 1,74 0,926 8,7 0,07 160 12 0.93 1,00
5 1,79 0,945 17 0,20 89 17 0,80 1,02
8 1,71 0,957 106,6 0,29 100 30 0,71 0,98

41 1,57 0,89
53 1,38 0,79

Эти данные показывают, что во всяком случае модель клубка 
находится несравненно ближе к действительности, чем модель линей
ная (ср. стр. 284). Отклонение от теоретического хода для
клубка авторы объясняют наличием известной свободы независимой 
ориентации бензольных колец полистирола в магнитном поле, благо
даря чему клубок обладает определенной анизотропией оптической 
поляризуемости и диамагнитной восприимчивости.

§ 61. Магнитооптические свойства жидких 
кристаллов и коллоидов

Магнитное двойное лучепреломление ряда жидких кристаллов 
также изучалось В. Н. Цветковым. 1 Были исследованы следующие 
вещества: п-азоксианнзол, п-азоксифснетол, анизал-п-аминоазобензол 
и этиловый эфир азоксибензойной кислоты (ср. табл. 56). Первые 
три вещества принадлежат к так называемому нематическому типу 
анизотропных жидкостей, характеризуемому большой подвижностью 
молекул параллельных друг другу и, следовательно, малой вязкостью. 
Последнее вещество принадлежит к смектическому типу жидких 
кристаллов: его молекулы параллельны друг другу* и, кроме того, 
их концы располагаются в одной плоскости, что приводит к образо
ванию в веществе слоистой пространственной решетки, обнаружи
ваемой методами рентгеноструктурного анализа. Вязкость смекти
ческих жидких кристаллов значительно выше, чем нематических. 
Несмотря на высокую температуру, при которой проводились опыты 
(температуры плавления указанных веществ лежат выше 100° С), 
оказалось, что в изотропной фазе все они обнаруживают весьма 
большое магнитное двойное лучепреломление. Зависимость от на
пряженности поля //, как обычно, квадратичная. Температурная

1 В. Н. Ц ветков. ЖЭТФ 14, ЗГ> (1U44).
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зависимость у веществ нематического типа очень резкая — Ап сильно 
возрастает с уменьшением Т— 7̂ , где Т0— температура плавления 
жидкого кристалла — превращения анизотропной жидкой фазы в изо
тропную. Цветков интерпретировал полученные данные на основе 
теории Я. И. Френкеля, 1 согласно которой в веществе вблизи термо
динамических точек перехода имеют место временные и местные 
фазовые переходы в противоположные стороны—так называемые 
гетерофазные флюктуации. С этой точки зрения можно предполо
жить, что в изотропной фазе жидких кристаллов имеет место 
образование роев — зародышей анизотропно-жидкой фазы. 2 Процесс 
плавления сводится к исчезновению в жидкости дальнего порядка 
во взаимной ориентации молекулярных осей. Выше точки плавления 
сохраняется ближний порядок. Параллельно ориентированные сосед
ние молекулы представляют собою рои, которые постепенно „пла
вятся" с дальнейшим ростом температуры. Такие рои ориентируются 
в магнитном поле, как целое. Очевидно, что их анизотропия должна 
значительно превышать анизотропию отдельной молекулы А а и Ах» 
а именно

( Н о *
и аналогичное соотношение для анизотропии диамагнитной воспри
имчивости. Здесь /V — число молекул в рос и S — степень упорядо
ченности роя. Теория дает

1в* — Г
Г— Г0где х  ^  А — ■■, а -  теплота фазового перехода и N* — наимень

шее число молекул в рос, которое имеет место при T'^$>Tq. При 
малых Т — Г0 имеем, следовательно,

N* J __
1 Х ( Г - Л У

Величина магнитного двойного лучепреломления пропорциональна А а 
и Д/r роев и их числу в единице объема. Имеем

Ап ~  - j~  ArtAx

Диамагнитная анизотропия веществ, содержащих бензольные кольца, 
к которым относятся и рассматриваемые, как мы видели, приблизи
тельно пропорциональна числу бензольных колец (см. также работу 
Цветкова и Сосновского).3 Величина А а может быть определена из 
двойного лучепреломления в твердом кристалле. Тем самым, по ходу

1 Я. И. Ф р е н к е л ь .  ЖЭТФ 9, 952 (1944); Кинетическая теор] 
жидкостей, гл. VII.

2 В. Н. Ц в е т к о в .  Acta Pliysicochimica USSR 16, 132 (1941
3 В. Ц в е т к о в  и А. Сое  нов с к ий. ЖЭТФ 13, 353 (1943).
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кривых Д/1 (7) можно оценить величины N* и S. Величина X для 
азоксианнзола равна 460 кал!моль. Изложенные соображения дей
ствительно позволяют объяснить наблюдаемый ход Дп (Г) и опре
делить число молекул в рое, быстро растущее с приближением 
к температуре перехода. Прпводим табл. 05.

Т д б ли ц  а 95

0 ч II 1

1
Ап - 10s Ап • 10s
опыт теория

1
! 25 1 -  I 50

40 43 12 ; 1333 ! 47 13,6 14
25 54 15.3 16,3
15 74 25,3 22,2
10 98 i 33 29,5
6 149 1 45 44,2
5 171 1 52,5 51,5
4 208 61 62,5
2 1 3911 105

1
117,5

Таким образом, магнитное двойное лучепреломление обнаружи
вает в исследованных веществах наличие молекулярных роев, со
держащих небольшое число молекул. В соответствии с этим выводом 
находится отсутствие аномалий в рассеянии света в изотропной 
фазе жидких кристаллов.1 Исследование динамооптических явлений 
в этих веществах также подтверждает сделанные выводы.3 Исклю
чая величину оптической анизотропии Да из выражений для Ап 
в потоке и в магнитном поле, можно прийти к выражению

(ЧЧ 1 А*-В*\
(4 tr - )R ~  S&x Ŷ 2 +  p£2 ’

где А и В — продольный и поперечный размер роя, '( и $ — постоян-
ные, зависящие только от отношения -=т. Это выражение остаетсяг>
постоянным в достаточно широком интервале температур, что до
казывает постоянство отношения фактора формы ~  и степени упо
рядоченности роя S. Опытные данные по азоксианизолу приводят

1 В. Н. Ц в е т к о в .  ЖЭТФ 8, 555 (1938).
2 В. Н. Ц в е т к о в .  ЖЭТФ 14, 36 (1944).
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Вк значению -д =  1,02. Таким образом, для объяснения дпнамоэпти-
ческого эффекта в изотропно жидком азокснанизоле достаточно 
предположить в нем наличие росв, продольные размеры которых 
лишь на 2% превышают поперечные. Цветков предполагает, что это 
небольшое отклонение формы роя от сферической объясняется 
растяжением роя в потоке.

В. Н. Цветковым было обнаружено своеобразное явление, 
которое можно, с известным нравом, рассматривать, как магнито
оптическое, так как эксперимент осуществляется с помощью опти
ческих измерений. Явление Цветкова есть увлечение анизотропной 
жидкости (жидкого кристалла) вращающимся магнитным полем.1 
Появление вращающего момента в этих условиях является след
ствием разности фаз, имеющейся между направлением поля и иапра-

При этом ноле стремится повернуть частицы в направлении враще
ния, т. е. создается пара сил, момент которой для диамагнитных 
веществ, обладающих аксиально-симметричным тензором х» равен

где V — объем частицы. Этот момент уравновешивается моментом 
силы трения, равным

1 В. Н. Цветков .  Acta Pliysicochimica USSR 10,555(1939); И,

t

Рис. 135. К теории явления 
Цветкова.

t=0
вленпем вектора намагничива
ния, вызываемого полем. Эта 
разность фаз определяется дей
ствием сил внутреннего трения 
н характеризует релаксацион
ные явления. Цветков рассмат
ривает анизотропную жидкость, 
как состоящую из независимо 
ориентирующихся молекуляр
ных роев, причем рой трактует
ся, как твердое тело, а окру
жающая его жидкость (состоя
щая из таких же роев) считается 
покоящейся.2 Допустим, что 
магнитное поле напряженности 
Н вращается с угловой часто
той со. Угол между направле
нием поля и осью ориентации в 
момент t составит (ср. рис. 135)

О —  mi —  ср.

2- К Я -(ха- / 2) sin 20, (10,93)

Кинетическая теория жидкостей, стр. 291.
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1де у] — вязкое п., a С — коэффициент, зависящий от размера и 
формы частицы. Следовательно, имеем

Интегрируя (10,95). находим решении, соответствующие стационар
ному состоянию системы с вращающимся полем.

При о2 а2

Очевидно, что стационарное состояние в этих условиях воз-

В этом сл>чае стационарный режим невозможен, разность фаз 
возрастает неограниченно с тсчеиием времени при постоянном 
значении о>.

Таким образом, прн условии определение вращающего
момента даст возможность измерить анизотропию диамагнитной 
восприимчивости жидкого кристалла. 1 Сходные явления были обна
ружены и во вращающемся электрическом поле.2 Упомянем также 
о методе измерения Д/ жидких кристаллов, сводящемся к иследова- 
нию одновременного действия магнитного и электрического поля.3

1 В. Н. Ц в е 1 к о в, цит. выше; В. I1. Ц в е г к о в и А. С о с и о в- 
с к нй. ЖЭТФ 13, 353 (1943).

2 В. П. Ц в е т к о в .  Изв. АН, сер. физич. 5, Jte 1, 57 (1911).
3 В. Н. Ц вс 1 ков.  Acia Physicochimica 6, 865 (1937).

С I, 1-7/2 (Ул _  у.,) sin 2 -  .+). (10,9/)

Счпгая со =  const, мы нолушм уравнение движения

- -|- a sin 20 — со =  0,сII (10,95)
гак как

'Ля<сп>

г,« С =  ~  VIP (/у -  sin 20. (10,96)

можно лишь при 20 ^ ~  (если /21 >  I /л | ).

При со =  а 0 =  ~ .
( ъ \При ^считая, что в момеш 1 =  0, 0 =  ~ J ,

ШСШ1С

имеем ре-

(10,96а)
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В недавней работе В. Цветков и М. Сосинский применили вра
щающееся магнитное поле для детального исследования коллоидных 
систем. 1 Обнаруженное ими явление сдвига фаз между направле
нием вращающегося поля и вектором поляризации среды позволяет 
непосредственно решить вопрос о характере магнетизма коллоид
ных частиц. Двойное лучепреломление или дихроизм в постоянном 
магнитном поле и определение сдвига фаз в поле вращающемся 
дает возможность определить коэффициенты вращательного трения 
коллоидных частиц и тем самым их объем и форму.

Коллоидные растворы ферромагнитных веществ (Fe, Fe3C4) 
обнаруживают весьма значительное двойное лучепреломление в маг
нитном поле при прохождении света перпендикулярно силовым 
линиям поля. Это явление было впервые открыто Керром и Майо
рана. Так же, как и в случае электрооптических явлений, величины Ап 
в коллоидах н жидких кристаллах превосходят Д/7 для молекуляр
ных жидкостей в 10° — HF раз. Примечательно, что большое маг
нитное двойное лучепреломление наблюдается и для диамагнитных 
коллоидов—для бентонита, бензопурпурнна и др. Здесь вновь 
приходится сталкиваться с явлением дитиндлллшма и дихроизма. 
Теория этих явлений коллоидной магкптцоитпкп разработана не
достаточно, но, видимо,должна строиться на тех же предпосылках, 
как и теория соответствующих электрооптических явлений (ср. § 45).

1 В. Ц в е т к о в и М. С о с и н с к и й. Коллоидный журнал .11, 
107 (1949).
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§ 62. Сущность явления и его классическая теория

Естественная оптическая активность — одно из интересней
ших физических явлений. Оно было впервые обнаружено 
в 1811 г. Араго. Явление заключается в способности неко
торых сред вращать плоскость поляризации линейно-поляри
зованного света, проходящего через них. Среда может быть 
либо кристаллической (кварц), либо жидкой или газообразной. 
В первом случае оптическая активность может теряться при 
плавлении или растворении кристалла и, тем самым, оказы
вается присущей именно кристаллу. В других случаях опти
ческая активность оказывается свойством молекул.

Первое, феноменологическое, объяснение оптической актив
ности было дано Френелем, показавшим, что это явление 
сводится к круговому двойному лучепреломлению. В оити- 
чески-активиой среде свет, поляризованный по кругу вправо 
и влево, распространяется с различной скоростью. Как мы 
видели (ср. стр. 581), наличие разности показателей прелом
ления для правой и левой волны, поляризованной по кругу, 
действительно приводит к повороту плоскости поляризации, 
пропорциональному толщине слоя среды, обладающее! круго
вым двойным лучепреломлением.

Оптическая активность обладает резко выраженной дис
персией. Ее легко демонстрировать при помощи следующего 
красивого опыта (Умов). Представим себе луч лииейно-поля- 
ризованного света, проходящий через столб он гически-актив- 
ного вещества, например водного раствора сахара. Так как 
рассеяние света наблюдаемо лишь при определенных ориен
тациях поворачивающегося электрического вектора и среда

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ
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обладает дисперсией оптической активности, столб жидкости, 
при его наблюдении сбоку, представится заполненным цвет
ными спиралями.

Оптическая активность замечательна во многих отношениях. 
Это явление более чувствительно к изменениям структуры 
молекулы, к межмолекулярному взаимодействию, к влиянию 
температуры и давления, к влиянию растворителя и т. д., чем 
любое иное оптическое явление. Изучение оптической актив
ности сыграло исключительно важную роль не только в фи
зике, но и в химии и в биологии. Создание стереохимии 
основано па открытии оптической изомерии — молекул, тож
дественных во всех отношениях, за исключением того, 
что одна из них вращает плоскость поляризации влево, а дру
гая на тот же угол вправо, биологическое значение явления 
связано с тем замечательным фактом, что вещества, вра
щающие плоскость поляризации — чистые оптические изомеры, 
встречающиеся в природе только в живых opi лпкгчах. В любом 
месторождении кристаллического кварца имеется, к среднем, 
одинаковое число правых и левых кристаллов, ибо их воз
никновение термодинамически равновероятно. Важнейшие 
факты, сюда относящиеся, это — впервые открытая Пастером 
способность ряда микроорганизмов питаться только определен
ным оптическим изомером того или иного вещества и суще
ственные отличия в биологической активности правых и левых 
изомеров биохимически важных веществ. 1

Исключительная чувствительность оптической активности 
связана с сущностью этого явления. Как мы увидим, наличие 
оптической активности определяется разностью фаз световой 
волны в разных точках молекулы пли кристалла: в этом 
смысле оптически-активнан молекула содержит, но меткому 
выражению II. В. Обреимоил, явнутримолекулярный интер
ферометр".

Указанная разность фаз является необходимым, ко недо
статочным для возникновения оптической активности усло
вием. Необходима также, как мы увидим, определенная 
асимметрия системы и взаимодействие отдельных ее частей.

10 биологическом значении асимметрии молекул, находящей сеоо 
выражение в оптической активности, см. монографию Г. Ф. 1 ауле,  
Асимметрия протоплазмы. Изд. АН СССР (1939).



Во всем предшествующем изложении мы рассматривали 
молекулы, как системы, состоящие из положительных и отри
цательных частиц, но бесконечно малые но сравнению с дли
ной волны света, взаимодействие с которым мы изучали 
в процессах преломления, рассеяния и т. д. Иными словами, 
мы не учитывали различия в фазах световой волны в раз
личных точках молекулы, т. е. ограничивались нулевым при
ближением в разложении волновой функции по степеням фазы, 
В самом деле, имеем

Е  =  Ъ /  ы  к ^  | l  —  t k  г  —  ~  (% г  ) +  . . . | =

=  V u" {l - 2 В/ ̂ _  2*» +  . . .} . (11,1)

■>
Здесь 5 — единичный вектор волновой нормали.

Пренебрежение величинами порядка г X и означает пре
небрежение различием фаз световой волны. Это приближение, 
как мы видели, совершенно достаточно для построения тео
рии преломления и рассеяния света в молекулярно- дисперсных 
средах, теории ряда электро- и магнитооптических явлений. 
Однако мы уже встречались и с такими случаями, в кото
рых подобное приближение недостаточно, по причине отно
сительно больших размеров частиц. Сюда относится рассеяние 
света коллоидными растворами: в теории Ми применяются и 
последующие приближения (ср. стр. 268). Для истолкования 
явления естественной оптической активности также оказывается 
совершенно необходимым учесть следующее приближение — 
на этот раз для случая молекул или кристаллов. Здесь члены 
следующего приближения относительно весьма малы — отно
шение у  имеет порядок величины 10~3, но именно этими
малыми факторами целиком объясняется явление. Это оче
видно уже из качественных соображений. Мы знаем, что 
оптической активностью обладают только асимметричные 
молекулы, лишенные плоскости и центра симметрии. Следо
вательно, относительное пространственное расположение ато
мов является здесь весьма существенным. Величины, характе
ризующее это различное относительное расположение, входят 
лить в иоследуювще приближения волновой функции.

§ 62] СУЩНОСТЬ ЯВЛЕНИЯ И ЕГО КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ 623
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Классическая электронная теория оптической активности 
была впервые предложена М. Борном1 и Озееном.2 Мы 
дадим вывод Борна в несколько измененной форме.3

Представим себе молекулу, как систему дискретных точеч
ных зарядов ек с определенными положениями равновесия
в пространстве гк. Под действием электромагнитного поля 
световой волны заряды могут смещаться из положения рав-
новесия. Обозначим эти смещения посредством и1г При сме
щениях возникает электрический дипольный момент

Р =  Ъ  ч щ -  (11.2)к
Предположим, что смещение каждой частицы линейно зави-
сит от составляющих Кк сил, действующих на все частицы 
молекулы. Иными словами, считаем, чго электроны и ядра 
в молекуле связаны силами взаимодействия значительно боль
шими, чем сила внешнего поля световой волны. О характере 
этих сил мы пока говорить не будем. Имеем

Ujl9= 2  2  Aoz hiz • ( i i  ,3)

Здесь k , /«— нумерация частиц, о, т =  % С. Коэффици
енты Лэт для консервативной системы должны быть симмет
ричны относительно пар индексов о, k  и т, /:

Л** =  Л**. (И .4)
>

Силы Кк представляют действие электрического поля свето
вой волны. Имеем, учитывая второй член разложения 
в ряд (11,1),

b - e f r e - T V  ^ е гЦ 1  - Щ * )  ( В Д
или

Кг, —  е !  +  et (grad Ez, гг) . (11,5а)

1 М. Born. Phys. Zs. 16. 251, 437 (1915); Ann. d. Phys. 55, 177 
(1917).

2 C. O seen .  Ann. der Phys. 48, 1 (1915).
8 M  Б о p h. Оптика, стр. 544.
М. В. В о л ь к е н ш т е й н .  ЖЭТФ 20, 342 (1950).
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Фактор ем  включен нами в Е Следовательно,

«*■ =  2  е12  +  2  Ч  2  (grad Ег, rt) (11 ,6)
I X I X

И

р , =  2  ejfil 2  А®£* -j- 2  2  Ч ei (grad Е„ гг). ( ц , 7)
к ,1  т м  т  \  /

Выражение
2  =  й,г (11,8)

играет роль обычной оптической поляризуемости. Рассмотрим 
второй член (11,7). Имеем

2  2 л~ (grad Ь = - :х- 2  2  й 3=
к ,1  х к , I  х

—  i  2  2  Л ”  4 ei E i % s r  ( 1 1 ,9 )
к , I  х, р

Разложим тензор Ао1 на симметричную и антисимметричную 
части:

s « = | - ( . 4 « +  a £ )  =  s£  

a t  =  J  (Ат— А%) =  ~  a t
(11,10)

Величины ( 1 1 ,8 )  зависят только от симметричной части А™. 
В самом деле, имеем, согласно ( 1 1 ,4 ) ,

=  2  A « V i  =  2  Am eteh = 2  А% =  о».
А. 1 U к  U к

Условие ( 1 1 ,4 )  эквивалентно условию симметричности тензора 
поляризуемости.

Величины ( 1 1 ,9 )  могут быть представлены в виде

- Т  2  2  AZwiZSify =  ~  ¥  2  E'se 2  л~е*^Р =
Л .  I  т ,  р X , Р fc, Г

= — ~  2  £ Tsp ( 2  +  2  e ^ W ip }  • (11,11)
х ,р  Ic, I fc, I

40  Зак. 2024. М. В. Волькенштейн.



Члены, определяемые асимметричной частью, не зависят от 
положения начала координат. В самом деле

2  — 2  е7{е1раъгкр — 2  ек?1 «ха/ftp =  2  ek̂ tP'<nrftp •
к, I  V Тс, I 1 к, I * к ,1  1

Следовательно,

2  еке1@ах (fkp 1̂р) === 2 2  &ке1а<пгкр =ss 2 2  k̂e’fl̂ irlp 
к, I r  ft, I * ft, I r

И

2 ft? 1 ft?/ \
«ax  —  “ 2" 2 d  e *e i  Q<rz ( rj{?  Г ( 1 1 , 1 2 )

ft, I ft, Г 9

чем и доказывается сказанное. Напротив, величины 2  sn  ei£irit>
к, i

существенным образом зависят от выбора начала координат 
и могут быть обращены в нуль при соответствующем выборе 
этого начала. Следовательно,

ft, I X, р ft, I X, р

Обозначим

—  2  яй Н е1 (г*р ггр) — G<n, р- (11,13)
ft, I

Выражение (11,7) перепишется в виде

Р „ = 2  + 4  2 G°--P5P£ 'C} =  • (11,14)
г р г

Тензор третьего ранга р — мнимый и антисимметричный 
относительно первых двух индексов. Тензор

А „ =  о « +  4 S a»t(PsP (11,15)
р

обладает необходимым свойством эрмитовости. Очевидно, что
если бы мы сохранили симметричную часть (11,11), мы нару
шили бы условие эрмитовости и, следовательно, закон сохра
нения энергии.
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Учитывая, что антисимметричный тензор второго ранга 
эквивалентен аксиальному вектору

4 1 = y  (а %— а ’$ = - 4 =  -  (п ,1б )

мы можем представить составляющие тензора tfeT(P, как про
изведения аксиального вектора на полярный вектор, т. е. как 
несимметричный, в общем случае, тензор второго ранга:

й5ч> к. — ~  аф, с =  ~
—  — йт& \ — — Ig'A

ЙЬ], аф, Т) ~
ari', z —  — ъ —  —  -о — — а'с„ 11 —
й чс,ч —  —  °с-ч. ч =  —  й « , с =  ~  % ,  ,  =  —  ig-,tr

йчс,|;в — 'Чч. z “ —  ̂=  ~  % , е =  — (§че
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Тензор g„  — вещественный, несимметричный тензор гирации 
Борна. С его помощью мы можем представить (11,14) в виде

Pi =  2  °ь  Е’ +  Т  (в* Л + а д + ёч'А) —
г

—я, ( а д + а д + а д ) } = 2 йес£* + ^  &Ё\, (11118)
г

где вектор d  имеет составляющие 

и вообще

Л “  2  й« ^  +  |  i [ r f £ ° l , .  (11,18а)
г

Ниже мы покажем, что среда, характеризующаяся такого 
рода зависимостью поляризации от напряженности ноля, обла
дает способностью вращать плоскость поляризации света.

Укажем, что у Борна дополнительный член в (11,18а) 
принят вдвое большим вследствие ошибочного построения

40*



вывода.1 Однако более существенным недостатком первона
чальной теории Борна являлся неучет магнитного момента, 
возбуждаемого в асимметричной молекуле электрическим полем 
световой волны. Как показали В. Р. Бурсиан и А. В. Тимо- 
рева,2 этот фактор вносит в величину оптической активности 
такую же долю, как и (11,18а).

Магнитный момент электронной системы, находящейся под 
действием внешнего электрического поля, равен

« “ - Е - I е* f a '* ] -  a  u  9)
к

Считая частицы в положении равновесия неподвижными, 
мы можем написать

* Тс е,: (11,19а)
к ft
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1 Борн,  Оптика, стр. 546.
М. Ьорн проводит расчет следующим образом: выражение (11,3) 

записывается им в форме
 2тс£ > ->_______________2 >  ->

(п *3а)
I х

и дипольный момент молекулы в виде
2ni -> ->

л - 2 < * “й - 2  к~ г,“ . <"-7»к к,1 х
После разложения в ряд и ограничения первыми двумя членами 
Борн приходит, вместо (11Л4;, к выражению

Р, =  2  +  2  ««, ?SPK } • (И.14а)
* Р

Ошибочным является исходное соотношение (11,3а), ибо нельзя 
приписать смещению £-той частицы, создаваемому не только непо
средственным действием световой волны, но и смещениями всех
остальных частиц, фазу световой волны в точке гк.

2 В. Б у р с и а н и А. Т и м о р е в a. Zs. Phys. 38, 475 (1926).



Второй член (11,19а) второго порядка малости по сравне
нию с первым и мы можем им пренебречь. Имеем

=  ^  X  f a S d e =  Тс 'E l6ь { Гкъ 2  А ™*1т ~~

—  ГК 2  А%ки } =  | { S e^ E f; -
г ft г

-  ГКА » £ ]  }  =  (гктД  -  гКА%)+
кг

+  Е; (г1;га 1\ —  ГКА%)+ Е\ {гщА%— гк А%) } . (11,20)

Совершенно так же, как и выше, мы можем произвести замену 
тензора А™ его антисимметричной частью и, согласно (11,12), 
получим

^  =  l f  (^0 —  гн ) —  а*£ (гк  — гк)] Ег +
кг

■+ 4 '  (of, — rl7)  £ , — (гк — гк) Е, }. (11,21)
Составляющие А*\ с о =  т естественно исчезают в антисим
метричной части. Согласно (11,17), имеем

щ = — т п { ^  ^  А  —  « А )  =
— ■ ( 1 1 , 2 2 )

т
Здесь g- — среднее значение тензора гиращш

S  =  (Як +■ g m +  £«)• (11.23)

М. Борн и в этом случае принимает удвоенное значение пг9 
исходя из незакономерной замены статической системы усред
ненной по времени. 1

1 М. Борн пишет вместо (11.19а)

“ = к  У ле* {l*k“hl А (| U96)
ft

где черточки означают усреднение по движениям электронов в моле*
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Переходя к системе координат, закрепленной в простран
стве, мы должны усреднить составляющие тензора g xy по всем 
ориентациям молекул. В изотропной среде усреднение любого 
тензора второго ранга дает

6 3 0  ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ [ГЛ. 11

(11,24)

(11,25)

ё х х  ё у у  ---  £

S y z  ”  £ z x  “  £ х у  “  £яу  ”  Ё хл  =  £  ух  ==:
И выражения (11,18а) и (11,22) принимают вид

р ^ а Ё '  ig \sE ']

*  1 %г
,п —  Г п ^Е -

В общем случае Е , действующая сила поля, отлична от Е. 
Примем

Е ' ^ - ^ Е .  (11,26)о
Покажем, что наличие соотношений (11,25) (и каждого из них 
порознь) приводит к вращению плоскости поляризации.

Соотношения (11,25) могут быть переписаны на основании

—  H  =  n[Es]
в виде

I i  < " '25а)
т — h i * -

куле. Временная средняя полной производной по времени равна 
нулю, следовательно,

откуда

“  +  Г  'E lе* ^ k“ki’ (11,19в)
It

В действительности это усреднение здесь незакономерно. Ср. В. Б у р- 
с и а н и А. Т и м о р е в а, цит. соч. и М. В о л ь к е н ш т е й н ,  цит.
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где
'V Ajr -V Л-ТТ

—  , а— - (П,27)

Действующая сила магнитного поля, вследствие малости намаг
ничивания, не отличается от Н. Подставив (11,27) в (11,25а), 
находим

->
Р = Е-\ 1 g

2 п t 4т: r н

и так как

имеем

4я - е — 1 
Т  la — e -h 2 >

*  ->е +  2 I *  е —(- 2
p s = a a £ _  +  _ f f W _

m =  ~ T n S E
t* + 2 (11,256)

что полностью совпадает с (11,25), при учете (11,26). Выведем 
теперь основные оптические уравнения. Имеем

D = E  -4- 4ic£ =  £ - )-  А к ^ р  

В  =  Я - f  4к/И =  Я - f  4WV/ m.

Следовательно,

А ^ ( «  +  2> е + -Й 
1 3

B =  H ~ ^ g E A ^ J 1• +  2

ИЛИ

где

-> -> ; -> 
В =  Н - ^ Е

(11,28)

(11,28а)

1 ( е  +  2 ) ^ ;  е = 1 - | — 5—1 (з 2 )  а. (11,29)
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Примем, что вектор волновой нормали s  направлен вдоль оси г . 
Имеем

А . = '

и, так как

т. е.

й " . в х = н х __i l f ?
2 л *

г/
2я » В у —  Ну _ i i £

2 п СУ (11,286)

— Я2 п е в х = я г _ i i £
2я *

► ■>
5] =  Д

■> -> 
« [£ « ]  =  —

->
в , (11,30)

пНу —  Dx 
• пНх —  D y 

0 =  /X

—  —  В х

пЕх  =  В у
о  =

получаем уравнения

Ит -%-Е  2л »

пН„ =  гЕ , +  % -Н , „F — Н  -J- Fпсх —  п у 2я

(11,28в)

(11,31)

(11,32)

Ег—На = 0.
Исключая из уравнений (11,31) Н т Н у, получаем

# Е Я + J ^ E y ^ e E x - ^ E y - £ 2 Ех

н2Еу ~—̂ Еое =  гЕу'-\- — Ея) р̂Ву
а, пренебрегая членами второго порядка малости, содержа
щими Y2,

{ * - п * ) Е х - Н Е у =  0  1 

^ * т ( е - и ! ) ^  =  0 Г  ’ }

Условие совместности этих двух уравнений имеет вид 
| в — п2 — /т
I гт , _ ; = » •  с н .» »

откуда
«2— $ ±Т - (11,34)



Имеем два значения показателя преломления, приближенно 
равные
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Первому решению соответствует форма колебания свето 
вой волны

Различным значениям п соответствуют правая и левая волны, 
поляризованные по кругу. Следовательно, изложенная теория 
действительно приводит к круговому двойному лучепреломле
нию. Вращение плоскости поляризации на единицу длины пути 
выражается, как (ср. стр. 581)

М. Борн ошибочно приходит к вдвое большему значению.
Оптическая активность, согласно изложенному, не зависит 

в изотропной среде от направления распространения света. Ее 
принято выражать в градусах на дециметр пути. Однако чаще 
пользуются так называемой удельной вращающей способностью, 
равной &, деленному на плотность активного вещества

(11,34а)

где п  =

(11,35)

и второму решению

(11,35а)

g  град!дм# CM^jz (11,37)

или молекулярной вращающей способностью:

=  2,78 • град,дм слР. (11,38)

Здесь М — молекулярный вес активного вещества.



Наконец, для раствора

(11,37а)

где с —  число граммов оптически активного вещества в 100 смп 
раствора.

Таким образом, оптическая активность определяется вели
чиной g :

=  *5 (fife +  4- SV,) — — |л S  е&* ^  (гк' ~  гл) "f"
1С,1

+  (ГА£ Гй) +  (Г*ч ~  г1ч)) —

^  (п «39)
к,1 о к,1

"**Игде а — аксиальный вектор с составляющими
„ «  И „ И  Ы И И

—  АК =  ЙС, — Й|Л — «5,  — =

Аксиальный вектор преобразуется, как векторное призведение
двух полярных векторов [ггг2J. Обозначив г& —  гх =  г3, мы
видим, что ^  преобразуется, как гй, т. е. как определи
тель, выражающий объем

"2 ^2 ^2 

«8 ^3 *3

Если частица оптически-активного вещества обладает эле
ментами симметрии, то при выполнении операций симметрии
все молекулярные величины, в том числе и \ггг2]гь, должны 
сохранять свое значение. Но „ объем “ меняет знак при каждом 
отражении от плоскости (£->£, tj ->  vj, С -*  — С) и при каждом 
отражении от точки ($-* —  Е, ^  - * —  tj, С -* — С). Следова
тельно, при наличии плоскости или центра симметрии g  обра
щается в нуль. Наличие оси симметрии не обращает g  в нуль. 
В самом деле, если, например, ось С есть ось симметрии вто-
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рого порядка, то при повороте — fi, —  yj. С-+С, т. е.
определитель йе меняет своего значения. Следовательно, опти
ческой активностью могут обладать молекулы, содержащие 
не менее четырех атомов, так как через три атома всегда 
можно провести плоскость, являющуюся плоскостью симметрии 
молекулы. Оптической активностью обладают молекулы, при
надлежащие к группам симметрии Сп и Г?п.

§ 63. Дисперсия оптической активности

Рассмотрим теперь дисперсионную зависимость оптической 
активности. Нахождение этой зависимости осложняется по срав
нению со случаями, рассмотренными выше, тем, что движение 
всех частиц для объяснения оптической активности необходимо  
рассматривать, как связанное. В соответствии с изложенным, 
уравнения движения имеют вид

+ 2 2 f e  =  (11,40)
I  X

Мы написали уравнения для вынужденных колебаний си
стемы связанных осцилляторов. В отсутствии внешней силы

ть"щ, +  2 2  =  0. (11,41)
I X

Легко видеть, что такие уравнения движения соответствуют 
выражениям потенциальной и кинетической энергии:

кЛ а, х

' - i s
-к*

mhuk'

(11,42)

Исключая массу, введем координаты размерности см\г*/*

Ъ\и
V тк и* =  Щ] =  с“. (11,43)



Найдем нормальные колебания нашей системы. Ищем решения 
уравнений

* * . + 2  2  0  ( 1 1 ,4 4 )
I X

в виде
=  ( 1 1 ,4 5 )

Следовательно,
( п .46)

I X

Имеем вековое уравнение для нахождения частот— условие 
совместности уравнений (11,46). Это —  уравнение степени Ъп 
(п —  число частиц) с Ъп корнями:

| | £ l - o > 3Sw U = = 0 .  ( 1 1 ,4 7 )

Решив это уравнение, мы находим Ъп корней —  частоты 
нормальных колебаний системы и нормальные координаты 
колебаний

? ,  =  2 % .  ( П , 4 8 )
к

Имеем выражения потенциальной и кинетической энергии
ш

FT 1 V  2 2 
"2

1
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г - 4  у .  а

(11,49)

2  2и<Н

и уравнения движения

^  +  =  (11,50)
Мы перешли от координат Vj.a к координатам q$ путем орто
гонального преобразования в 3 «-мерном пространстве. Коэф
фициенты d  удовлетворяют соотношениям

2  йЦ%Р =  ЪзЪ (11.51)

И
Й71
2 4 S 4 ? — (11, 52)

;=»i



Имеем соотношения, обратные (11,48)

= 2  (1 !>53)
J

и, следовательно,

щ ,  =  - ± =  V  / 4 V V . (11,54)

Электрический дипольный момент равен

Ра =  s **“*» =  S  2  ̂  ~  ^  (11>55)
й к f к j  j

где

ДЛ =  ^  djg. (11,56)
к Г miC

Вернемся к уравнению (11,40). Совершая те же преобразова
ния над составляющими силы Кгс, имеем

I ' W
I

Уравнение преобразуется к форме

Qj +  wjQj ~  Q j• (*1 >58)
Считая, что внешняя сила зависит от времени по закону

Qj -  (11,59)

ищем решение уравнений вынужденных колебаний в виде

Ъ  =  Я?еШ , (11,60)
откуда

Ъ  =  (Н .61)СOj — ш-
и, следовательно,

« * =  4 =  У У У ^ -  -
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Y mk ^  тътг ioj— 0)2

(11.62)



где

А *  =  - г Д =  У | - Г -^ z  (* Ь 63)

и, согласно соотношению для поляризуемости

« « =  У  А™еиеь
к, I

получаем
"  'i)r
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=  (П ,6 4 )
Y m k m l wj  —  “  »>j —  u>3

В силу условий ортогональности (11,51) и (11,52)

у  1% Ч $  =  у - ^ = -  <1$  =  У  i ?  8„  ( 1 1,65)
1 з Ж 1у т *"н t к

и, считая все заряды и массы одинаковыми,

2  £«> дл = / * „ ■ £ .  ( п ,б б )

Обозначив
/# > /№ _ /(* >

2 / £ = я г от. ( 1 1 ,6 6 а)
з

Очевидно, что величины /С /) играют роль сил осциллято
ров, а условие (11,66) эквивалентно условию суммы (3,39). 

Средняя поляризуемость равна

1 V i 1 v  1 & fit) *_ч
а ~  3 — 3 з ~ з m 5  о,} — * (П >67)

j  з w з *
где

имеем

/СЯ- I V  f (i) — L U L iU ?
1 ~ 3 ^ J /r o  3 е3

О
и, согласно (11 ,66а),

1 ^  V 1 i ( i ) s / i i  г т



Переходим к выражению оптической активности
2п 1 + -> >

g =  Х з  > | V i а,‘ (ri- —  г,)- 
к, I

Согласно (11,16) и (11,63),
Ш 1 ,лы АМ\ _

—  а*. =  2 —  А Ф  =

_  , ■ s  ' (|1>69)
У m̂ rni z ■*** «И—« J
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или

откуда

. i v
ЛЬЯ

(11,69a)

* - T  i  S  4- S  т &  (И™
и после перестановки индексов k и I в члене с гг

V  -  J   V  e*el t  ГлШ >), _
X з  f ^ l  k

=  Ж  S “ 5- Ц  0Ь 71)
*• *5“"® .jfi ^ mkmi

В то время, как с  (11 ,67) есть скалярная величина, g*— псевдо
скаляр, ибо представляет собой скалярное произведение п о
лярного и аксиального векторов.

Введем, наряду с вектором

2 й - 2 ^  2 р .
ГГ 1  nik

вектор

откуда

H U)=  (11 ,72 )
Т

. =  2« V  А °Г ?0)
 ̂ ЗА. And

J 3
( 1 1 ,7 3 )



Мы получили дисперсионную зависимость g, сходную  
с дисперсионной зависимостью средней поляризуемости. Однако 
сумма числителей в этом случае равна нулю.

В самом деле

y w « _ v  « й и Т ;  V
,  Я ' * 5 " '  I

Но, в силу условий ортогональности (11,52), векторное про
изведение равно нулю и

2 А (Л ^ (Л =  0 . (11 ,74)
i

Таким образом, отдельные члены дисперсионной фор
мулы (11,73) входят в нее с разными знаками. Поэтому вели
чина g<^La и, соответственно, разность п__— n b<^in. Д о п у 
стим, что удельное вращение вешества с р ~ 1  в видимой 
области (X—- 5 -  1 0 - б сл*) равно 10°.

Имеем

Я -  -  » + =  ~  »  360 • 1 0 — Г -  =  2 ’8  • 1 0 “ 6’

в то время, как 1. Поляризуемость а ~  10~ 24 сл/3. 
Оценим g  в этом случае (Л1 ̂ — 100):

^ 3 Т ^ Т 2 = 3’7 - 1 0 - 89- 3-

Имеем порядок величины отношения 

п -  —  п+ ^  g
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Опыт подтверждает дисперсионную формулу для опти
ческой активности (11 ,73) (см. ниже).

Разлагая выражение (11 ,73) в ряд по степеням длины 
волны, имеем

+  • § ■ +  ••• + » i * o  +  « ^ +  . . • )  (11 >75)



§  G 4 | КРУГОВОЙ Д11 .vPOIKt4 641

и, ограничиваясь первым членом ( i  1 ,? 5 1 , получаем формулу

1У =  — , (11,75а)
К

пригодную !; о б л а е т  достаточно длинных волн, удаленной 
от собственны:;. полос поглощении. Инфракрасные члены 
(коэффициенты г) н>л играют заметной роли.

§  64 . Круговой дихроизм

В нашем изложении мы отвлеклась о г затухания — по
глощен.;,! све ы. I > лей с пш тельное гн# уравнения движения
частиц ( И ,40) следует писать в форме

4j +  f‘/!j +  <4/у «= Qj, (11 .76 )

с учетом собственного поглощения (коэффициент Р). П од
ставляя поггрежпему решение

(|>) 4*01/
Я; =  (]) с ,

получаем
—  <aj'fj= Qj, (11,76а)

*  e  . (Ц Д 7 )
u\j — г.)” -f~ l^ j

Мы получаем комплексное выражение тензора

л й  =  — ~  v  -  , П 1,78)
1 /WfcWj "  »»j — <-> -|- /юНу.

что приводит к комплексному выражению поляризуемости 

a, = * V . У _ ? Ж _       • П К 7 9 )
\  niutnI mi — иг -f~/О.?■ о»; — о»-5 -j-

J J  J *

Эго выражение, естественно, аналоги иго (3 .32). Подобным же 
образом, \;и получаем комплексное выражение параметра g

откуда

" г  XT /  f? ^
=   . (L I,80)

ЗЛ ^  o)j — oj -|- AoŜ -

4 1 З а к .  2 0 2 4 . М . В . В ал ы сеиш тей н .



Величина g  комплексна

g = g  —  igr‘

*
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Имеем

[гл. 11

(11 ,81)

_  2* v *  — °»а)

_ . 2 z  Y ____
ЗА /шз —

Л  '  .1

Мы имеем одновременно

Получаем

8  —  й>' =  —  (п_ —  //+ ).

(11,80а)

(11 ,82)

(11 ,83 )

Угол вращения оказывается комплексным. Рассмотрим смысл 
этого факта. Вводя прежнее обозначение

(11,84)

имеем

П+ п 2 п П Ы
t  п

2 (л 2 +  т.2)

_  А  _ , j (___г'п___________ тг* )
2 ( И2 +  **) 1 " * \ 2 (« 2 + * * >  2 (и 2 +  ^ ) [

я _  ~ И  +  - 7 С = «  —  л 4 - ^ Г Т Х _5Г +
1 2 и 2 (и2 +%-)

■ Т ' *  , f f'n___________ г*.___ \
_ г 2 (я 2 +  *?) \ 2 ( л 2 + ^ )  2 (я* +  * ? ) /

(11,85)



или, пренебрегая малыми членами * ^ £ л)>

й + ^ « — Г/.— ^ 4 - г - ^ - ;  п_=- - п— —  1

п —  в . = Л  i ^ ~ .  (11 ,87)
-  * п п '

Мы можем записать

п+ =  п+ —  /х + , — Лс_, ( П , 88)

§  6 4 ]  к р у г о в о й  д и х р о и з м  6 4 3

где

* + ~ Х“ 2в ’   г 2и *
JL • v =  х Ц - JL

Следовательно, в оптически активной среде правая и левая 
волны, поляризованные по кругу, поглощаются различно. 
В результате, проходящая волна оказывается эллиптически
поляризованной. Если до прохождения через среду линейно 
поляризованную волну можно было представить наложением 
правой и левой волн с одинаковыми амплитудами, условно 
принимаемыми равными единице (ср. сгр. 581), то после про
хождения амплитуды будут равны

2izi ~  _ 2ni ~  ,

ГЛ 1 ✓ — Г* п+1 I — Г" п- 1\
£>т=*-2(е + *  " ) —

« 2irf 2гЛ р* 2irf р* .
1 — —  ЯI -г- (»—« .)»  . -г- ( « —»_)»

е= ' 2 е ^  ) =
2itx j 2id

=  c o s { ~ ~ ( y — /т ')}
и аналогично

2nx .  2id .  ,

D tr= = e * X0

Имеем

Df/ ~  Г 7c / , — /tlift'
_  =  t g » = : t g | ^ — f t  — /? ) }  =  l - j - f th f l ' t g a  (H »89)

и, так как ft' малая величина,

Таким образом, наряду с поворотом плоскости поляризации, 
возникает эллиптическая поляризация.

41*



КОП'Ю ПП-ИИЛИ ON Г И Ч П Ж Л Я  \!s } ЯВНОСТЬ frJ!. 1J

О н-юшение .\id.i<»(i it большой no чуосей эллипса равно 
отношению разности амплитуд правой п левой золн к их 
сумме

2IC/.J. .jK i
 r-W- — / ---- -* .J

/Ь» е * - - Г J 1 С А|

7ч “  " .-±_+. ~.'2л_-, ~ :
>, ' . л ! -{-/> Ai

(11 ,90)

При малых значениях х. — х. = ~ ,  имеем
/7

* ! _  х - — * . __ / , 1  П1 ч
2 Г0* *дЦн 4 (1 1 ’9П

Таким образом, эллиптичность дает нам непосредственно 
сведения о величине кругового дихроизма. Это явление, за 
метное только в непосредственной близости и полосе, погло
щения, было обнаружено Коттоном. 1 Э ф ф ект о-чш дпо, дол
жен быть достаточно малым. В качссы:;- i ;•<» меры можно 
ввести величину

(11 ,92)

причем, в силу (J 1,29) и (11,80а)

JK - у  (wj — « ) + < » ? ;
,93)

г . "/*■
В отдельной полосе, если >  0 . ф  >  0 , х_ >  / 1_. С о
гласно (1 1,80а >, если при этом <«<<»,, то &у> 0  и //_  >  /г+. 
Мы получаем правило Натансона: 2 более сильно поглощаемая 
волна (— ) распространяется медленнее, если она имеет частоту, 
меньшую, чем частота поглощения. Рассмотрим подробнее 
соотношения (11 ,79 ) и (11 ,80). Имеем

, ~ 4 . (, + 2 ) Д > ^ _ ^ ¥ =

“  |  (•  +  2) N > 4  V ] ■ ^ - ^ Н7 л т  « '
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и в самой полосе, при со <*>.

И

■rj-= :| r ( *  +  2)W 1 t ; ^  (П ,Э 6 )

H i, 9 7 )

'  > О-Ч." / 0 >Г;
/.(ЯД.О) . . . .  /  0.1,98).. .. ■ ;

и. следом и'льпо, ом'.ыпю в о;.пеги, далекой от
полос поглощения

<г «  - - « . \  / — -Л ~Г----- п (11,09)
2 т  леё <»'/ С») j (•/' 4 ’ '

j J
и

4т:/V. s. - 1 2

откуда

/I 3
A W ^ j W V j  V : [ - 7L „ \  i i  ------ . ( 1 J 1 0 0 }
2я/М Aaf v;-  ./< .! '

V

Согласно (11,74? и (11,08},

v 'l/v ^ r ,'
7 ;— — “ 0 . (M . 1 0 1 )JserJ t'W

Круговой дихроизм находится в таком же отношении 
к оптической вращающей способности. — круговому двойному 
лучепреломлению, — как обычное поглощение к обычному 
преломлению света. На рис. 136 представлен дисперсионный 
ход ядоли вращения", вносимо:; в общую сумму полосой 
поглощения Шу, и ход кругового дихроизма. Картина егюлие 
аналогична наблюдаемой при обычной дисперсии и поглоще
нии. В соответствии с малостью /г..— п.. по сравнению с п ч 
значение фактора анизотропии Г также очень м.* :о. Согласно 
формуле (11,101), Гу тем .меньше, чем больше ]',-г
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Н еобходимо подчеркнуть, что формулы (1 1 ,90 ), (11 ,100)  
имеют весьма важное физическое содержание. Они показывают, 
что круговое двойное лучепреломление —  естественное вра
щение плоскости поляризации— невозможно без одновре
менного кругового дихроизма.

Рис. 136. Дисперсия оптической активности и круговой 
дихроизм.

Допустим, что вещество характеризуется двумя полосами 
поглощения и си2. Тогда

Л Г 1 _ _ Л Г 2
иц <1)2

И

! Г? I ^ s /l

Отношение : ш2 порядка единиц. Отношение / 2 : f x мо
жет меняться в очень широких [(ределах (до 1 0 4). Следова
тельно,

: Г а— f z ' f i -

Наибольшие значения Г имеют порядок величины т. е.

1 (Г а — 1 0 ~ 3. Ниже мы рассмотрим более подробно экспери
ментальные данные, относящиеся к дисперсии оптической 
активности и круговому дихроизму.



С явлением кругового дихроизма связан интересный спо
соб  получения оптически-активных веществ посредством спе
цифической фотохимической реакции. 1 Мы уж е указывали, 
что чистые оптические антиподы обычно получаются при 
участии живых организмов. Однако, применяя асимметричное 
воздействие, мы всегда можем разделить рацемическую 
смесь. Представим себе рацемат вещества, чистые антиподы 
которого обладают высокой оптической активностью и, с о 
ответственно, большим круговым дихроизмом. Допустим, 
что, поглощая свет частоты а>̂ , вещество разлагается. Если 
правовращающий антипод характеризуется соотношением

> * /+ >  то, очевидно, что для левого антипода это соот
ношение должно быть обратным: Освещая рацемат
светом, поляризованным по кругу вправо, мы разлагаем пре
имущественно один из антиподов; освещая левополяризован
ным светом —  другой. Таким образом, оказывается возмож
ным изменить первоначальное соотношение концентраций 
антиподов от единицы до некоторого значения, большего 
или меньшего единицы, и получить оптически-активное веще
ство. Это, в частности, удалось сделать с диметиламидом 
азидопропионовой кислоты и получить вращение порядка 1 °. 
Не исключено, что некоторый избыток света, поляризован
ного по кругу вправо в излучении, рассеиваемом земной 
атмосферой, сыграл свою роль при образовании чистых опти
чески активных веществ в природе.

§ 65. Осцилляторная модель оптически-активной 
молекулы

Изложенная теория носит до  известной степени феноме
нологический характер, так как в ней не фигурируют какие- 
либо представления, позволяющие связать явление оптической 
активности со строением молекулы.

В рамках классической физики удается развить модель
ную теорию, имеющую, конечно, ограниченную применимость, 
но существенным образом облегчающую понимание важных 
черт явления.

Кун в течение ряда лет разрабатывал упрощенную модель 
оптически-активной молекулы, представляющую собой два

§  6 5 ]  ОСЦИЛЛЯТОРНАЯ МОДЕЛЬ ОПТИЧЕСКИ-АКТИВНОЙ МОЛЕКУЛЫ 6 4 7

* W. Ku h n .  Zs. Phys. Ch. В 7, 292 (1930).
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электрона —  гармонических осциллятора, находящихся на ко
нечном расстоянии друг от друга и связанных в своем дви
жении. 1 Направления возможного движения электронов должны 

быть такими, чтобы модель в целом не имела 
ни плоскости, ни центра симметрии. Примем 
эти направления взаимно перпендикулярными: 
электрон 1 способен колебаться вдоль оси а 
электрон 2 —  вдоль оси f\ (рис. 137). Расстоя
ние между осцилляторами равно D . Очевидно, 
чго это простейшая возможная модель: согласно 
условию (11,74), оптически-активная молекула 
должна обладать не менее чем двумя различ
ными частотами и, соответственно, двумя осцил
ляторами.

Рассмотрим качественно реакцию модели на 
колебания в правой к левой цирхулирпо-поляри- 
волнс. Предположим, без ограничения общности,

1
Рис. 137. 

Двухосцил- 
ляторная 
модель.

световые 
зованной

Рис 133.. Действие света на осцилляторную 
модель.

что D — -^.  Подействуем на систему правым и левым лучом. 
Распределение направлений электрического вектора волны,

распространяющейся в 
случае правовинтовой, 
(рис. 138).

выразитсянаправлении 
во втором —  левовинтовой

в первом 
спиралью

1 См. K u h n  u. F r e u d e n b e r g .  Hand u. Jahrbuch d. Cliem. 
Phys. 8; T. 3; М. В о л ь к е н ш т е й н .  Успехи химии 9, 1089 (1940).
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/
У

В случае правой волны оба ■ электрона /  и 2 смещаются 
по положительным направлениям, совпадающим с направле
ниями приложенных к ним сил.

В случае левой волны это имеет место лишь для первого 
электрона, а направление, движеичя второго электрона, будучи 
положительным, обрат
но приложенной к нему М  *4
силе, действующей в 
направлении — г\. Оче
видно. что работа, про
изводимая по.в'М свето
вой волны, в обоих 
случ'-нх рал пгчп:: и,
еледома гель»; о, модель 
о Г л:; д л о т о и п i ч е с к о й 
активностью. Также 
не■ Iосре д ствешп> мож- 
по показать, что сово
купность таких моде
лей поворлчив«к-г пло
скость поляри КЩГ.Ч.
Допустим, что мы мм лю'-ое число произвольным образом 
ориентированных в пространстве моделей, например, две по
вернутых г,л 180й по отношению друг к другу (рис. 139). 
Направление / ,  2 совпадает с осью z,  полна, колеблющаяся 
вдоль оси .v, распространяется также вдоль оси z

i y
У

Ри.- 139. \\ объяснению свойств оецпл- 
.’эпомю й модели.

0 .

Под действием с вею во к волны возбуждаются колебания 
электронов / вдоль оси .v. Электроны 2 приходят в колеба
тельное движение только .вследствие взаимодействия с эле
ктронами / .

Вынужденные коле дгпя электронов запишутся так:
дг/д

(р А  ■■ 

( Ы  *

: А хе*«* < м ,



Взаимодействие электронов принимается мгновенным. В отда
ленной точке, отстоящей от начала на расстояние q, эти 
колебания дадут волну с составляющими

„ .q — D
eLn ~ A xeM e *  e x
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Е» =  Е л  +  Е м  ~  2 4 ,  еш е Ы >■

?Д'^ ~ 4 и <- #Г Ы ^ в Ь , Т ;

e ; „ -------A^e-'<гы *  е~ШТ

Ey —  Ey\ - j -  Яуц ~  l2A ^ tUit e x sin

Во вторичной волне

я ' A2 2 *D
- 4  =  i - l  s in  .

Вторичная волна оказывается эллиптически поляризован
ной. Составляющая Еу обращается в нуль в отсутствии связи 
(Ла =  0) и при D  —  0 . При большом числе произвольно 
ориентированных моделей мы получим в точке q результи
рующую волну, обладающую дополнительной составляющей Еуу 
что эквивалентно повороту плоскости поляризации.

Рассмотрим осцилляторную модель подробнее, пользуясь 
расчетами, проведенными в § 63 и § 64 .

Уравнения движения системы (1 1 ,44 ) имеют вид:

со%,8 = К Ч + ^ а  4  “ ?1’ ” 2 ~ (11 ,102 )

где Kt =  и>\)2; К2 =  *— квадраты частот колебаний не
связанных осцилляторов. Из (1 1 ,102 ) получаем

. (11,103)
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Найдем формы нормальных колебаний. Преобразование к ним 
в данном случае (две степени свободы) эквивалентно неко
торому повороту в плоскости. Имеем

Q(1) =  Vj cos 0 +  ^2 sin 0 \

Q('̂  =  —  vx sin 0 -j-  cos ® '
Находим

2 Kr W

V i - * *  (1 1 ’105)

(11 ,104)

tg  2 0 1

(1 1 ,1 0 7 )

Собственные векторы нормальных колебаний d  (ср. (11 ,48))  
имеют составляющие

для <В], Q(1) d5V =  (cos 0, 0, 0); d ^  =  (0, sin 0,0)
\ (11 ,106)  

для 0)2, Q(2) 4 2) =  (— Sin 0, 0 , 0); =  (0 , co s 0, 0)

и, согласно (1 1 ,5 6 ) и (1 1 ,7 2 ),

Ь 1) =  ( cos  0, sin 0, о)

г “ - ( — f e 51" 6-

« " - ( D T % stal1- °- ° )

/?(2) —  ^ / )  c o s  6, о, о )

На основании (11 ,73) получаем

= _
ЗХ \  со2 —  О)2 о 2 —  со2/

=  H i D  sin 0 cos 0 /  —j
ЗА. У / л ^   ̂оз2

причем

1
- V - . )0 ) ^ ----  03 J ( 1 1 , 1 0 8 )

!— =  — — 1/  f Го) __£? -  — _ 1 _  1/У<°)
^  ’ у ж  - у т г Л - ' 3 ’У  /и, у ,

где / х ° , / а 0) — силы осцилляторов.
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Выведем теперь выражения для кругового дихроизма. Так 
как (для газов)

л3 =  1 4  4WiVjtf, 

можем написать но аналогии

я* --= 1 -\- 4rc.V1rt+, « : =*-• 1 -\- 4 тсN xa_ (11,109)

и, так как (ср. (11,34))

п\ п: : ь:: v 4'rcyV1£‘,

имеем

/.*£ \  - - 'О- - { - ' - ■ ■ • - Л  (11.110)(ч ' оГ /

Измененные силы, осцилляторов /  1 определяю тся из этих 
уравнений

е‘ . . .  1 /О)3—. 2'" /» )  г,и)
м '  1 -  3 -+- A

/7Г о oh

Вводя / i 0) и / (30), имеем па основании' (11,107)

=  ?? ( / ^ cos2 О f / l o)siu2 0) j

L,:;2= i  (/'} siR20 cos2 fJ) j

и, следовательно,

/ Г  ^ / 'P c o s ^ - b / ^ s i n n j r - :  ^ I ^ V f s i n O c o s e

/  ± =  /(0) sin"- (J +  /  f  cos2 1) ± :  4  V ? j №  bin 0 cos!)

(11,111)

( 1 1 , 1 1 2 )

( 1 1 , 1 1 3 )
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Мера крутою го дихроизма —  фактор анизотропии равен 
(ср. (11,92))

Каково же физическое содержание соотношений (11,108) 
и (11,115)? Мы видим, что величина g  оказывается завися
щей от отношения в соответствии с общей теорией (§ 63)
и от произведения соз 0 sin 0. Эго последнее обращается 
в нуль при равенстве нулю коэффициента связи осциллято
ров К!. В самом деле, в силу (11,105), при этом tg 20 =  О
(если «?» ф  о)20)) и, следовательно, 0 =  или 0 =  0. Если 
ш(°> =  а>1°), имеем при любых, отличных от нуля значениях К', 

tg 20 =  оо и, следовательно, 0 = - - ,  откуда

Имеем
j, 2 f \  - f t  _ 4rD V f  t W  sin 0 cos 0

/ Г Т Т Г ^ ”  /W  cos^ 0 4 -/t°> sins 0

Обозначив

V 7 J W  7 fT  - 4 0)

имеем

( 1 1 , 1 1 об)

и, гак как со̂  2 =  К  V- Л",

К'



При К '  —  О g  попрежнему равно, нулю. Величина Г (0) также
зависит от -т- и обращается в нуль при К' —  0. ПриА

<о(о) =  (о«», / < ° > = / < ° >  И К ' Ф  О

р   2rcD р 2kD
Ч  — у 2 Г"*

Легко видеть, что это наибольшее возможное значение. 
В самом деле, максимум функции Г (6) (11,1156) удовлетво
ряет условиям

- ^ - < 0  а (2в) ’ а (26)2 ^  и>
т. е.

cos 20 == — fi
и

i r ( 0) ] ma,  =  ^ 7 y ™  ( и , п б )

при ») 8 =  0 , 7 =  4" И
[Г(е)их =  ^ ,  (и ,п7)

что соответствует весьма сильной связи K f.
Это наибольшее значение достигается также и во втором 

крайнем случае, когда интенсивность одной полосы погло
щения много больше интенсивности второй полосы,/<°>^>Д°), 
но связь между осцилляторами слабая —  ( c .o s 2 0 |~ l .  

Положив

Y f > = p < ^  i .

имеем

/  =  У7 , 8 =  - = ^ 1 — 2/;, ] / Г = Т 2 =  2  V P -

Следовательно, i
[Г(6)1 = —  .!
L v ' m a x  А

1 Борн и Кун дают вдвое большую величину в соответствии
с удвоенным значением вращения в теории Борна (стр. 633).
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Эти результаты весьма существенны. На опыте обычно 
приходится иметь дело со случаем / (,0)^ > / | 0) —  у большин
ства оптически-активных органических веществ имеются силь
ные полосы поглощения в далекой ультрафиолетовой области 
спектра и гораздо более слабые в коротковолновой области. 
Мы видим, что при этом может быть достигнуто максималь
ное значение фактора анизотропии.

Осцилляторная модель позволяет, таким образом, выяснить 
ряд существенных моментов в природе оптической активности. 
Непосредственно демонстрируется принципиальная зависимость 
оптической активности —  величины g  —  от расстояния между 
осцилляторами D  и силовой связи между ними. Устанавли
вается простая связь между оптической активностью и кру
говым дихроизмом (ср. 11,99). Изложенная теория тесно 
связывает оптическую активность со спектром поглощения 
вещества, причем выясняется, что оптическая активность 
характеризуется наличием не менее чем двух „взаимодей
ствующих" полос поглощения. Теория позволяет определить 
долю, вносимую во вращение каждой из этих полос. Нако
нец, как это ни удивительно, если учесть значительные упро
щения, примененные при построении модели, она приводит 
к хорошему соответствию порядка величины D  с размерами 
молекулы. Кун исследовал оптические свойства производных 
а-азидопропионовой кислоты

Н
I

Н8С— с - с о о н .
I

N 8

Как ее метиловый эфир, так и диметиламид обладают 
характерной полосой поглощения азидо-группы, лежащей

о
в близкой ультрафиолетовой области около 2800 А. Вблизи 
этой области метиловый эфир имеет молекулярное вращение 
[ М ] ~  200°, а диметиламид [М] —  — 1100°. Приводим графики 
(рис. 140 и 141), показывающие вид полосы поглощения (1), 
ход дисперсии оптической активности (2), вычисленную долю 
вращения, приходящуюся на полосу поглощения группы N3 
2800 А (3), и разность (2 )— (3) =  (4). Следует отметить
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аномальный х о д  кривой ( 2 ) в области нолосч поглоч'лшя — 
аномальную дисперсию опгнчаской .ис»!»:.:осгл. Х од кривой (3 )  
определяется па основании намерениях в полосе 1[г)глощсн;ия 
значений /  и Г. То, чго именно ^га полоса ответственна за 
аномальную дисперсии оптической ак гнилое ги, доказывается 
тайны м  ходом кривой (4), выражающей учас гис во сращении

Рас. МО. Метиловый з!;ир >. - а з нд>.и. pui; f юно ,> ой 
кислоты.

остальные полос поглощения молок}лы. Каколы же числен
ные значения /  и Г? Опыт да?'г д «я -фгра / ,  5,0 • 10~4,
а для дпяетил гаида /.>— 1,7 • 1 0 " \  величины олень малые. 
Рассма физаемые молекулы обладают примерно 50 оптичо- 
сними элект] омами. Согласно правилу суммы (3)

Если предположить, ч»о кроме рассмотренной существует 
еще лишь одна полоса поглощения, т. е . что молекула может



быть представлена моделью двух осцилляторов, .получим, что 
вторая полоса, лежащая, очевидно, в далекой ультрафиолето
вой области, имеет / i ~ 5 0.

Таким образом / i : / a ~ 1 0 3—  осуществлен второй случай 
наибольших значений Г. Значения Г2 для эфира —  6 ,5 -  10s,
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16 20 20 32 36 ^ /о1

Рис. 141. Диметил амид а-азидопропионовой 
кислоты.

для диметиламида— 2,4 • 10 2. Вычислим D  по формуле 
(1 1 ,117 ):

Находим для эфира D  =  5 ,8  А ,  для диметиламида D  =  2 2  А , 
т. е. величины порядка размеров молекулы. 1 Трудно требо
вать от столь упрощенной теории лучшего совпадения.

1 Кун дает вдвое меньшие значения D . Ср. примечание на 
стр. 654

42 Зак. 2034. М. В. Волькешгтейн.



658 ЕСТЕСТВЕННАЯ о н  ги ч и с к  \И Л К ГИВНОС гь [гл. И

§ 6 6 . О птическая активность и теория п оляризуем ости

Несмотря на то, что теоретические представления, разви
тые в предыдущих параграфах, выясняют сущность явления 
и некоторые простейшие количественные соотношения, харак
терные для него, с их помощью невозможно вычислить вра
щающую способность вещества на основании других сведений 
о строении и свойствах его молекул. Можно, однако, по
строить теорию оптической активности, основывающуюся на 
свойствах тензора поляризуемости молекулы, в предположе
нии, что между отдельными группами и связями, входящими 
в состав молекулы, имеет место простейшее дипольное индук
ционное взаимодействие.1 Это предположение накладывает 
серьезные ограничения на область применения теории, техМ не 
менее, она позволяет пойти в понимании оптической актив
ности молекул значительно дальше, чем теория Борна-—Куна.

Допустим, что в Z-той части (группа, с в я з ь )  молекулы 
индуцирован дипольный момент с составляющими

Рр —  (11,118)

Здесь — тензор поляризуемости /-той части в систехме 
координат £, 7], С Исходя из положений, изложенных
в главе 8, мы представим этот тензор в виде

«« = f t %  i lta) ( М .  (11,119)

/ =  1, 2, 3 соответствуют трем главным направлениям эллип
соида <х.̂ \ (iIts) —  направляющие косинусы этих направлений 
в системе S, Диполь (11,118) создает в &-той частице
поле

r f  =  ------В .. ,  ( 1 1 , 1 2 0 )
Щг Щ1

где Н п ~ гь —  rv Следовательно, под действием внешнего
поля световой волны Е  и поля F  всех остальных частиц, 
в А-той частице индуцируется дипольный момент

P i , ^ ^ { E r 'r F k?). ( 1 1 , 1 2 1 )

1 М. В. В о л ьк сн ш те  й и. ДАН 71, № 3, 447 (1950).



§  ( > 6 |  о п т и ч т е к л я  а к т и в н о с т ь  и т е о р и и  н о л я и м з у г .м о с г н  6 П 9

/■"/.р- - составляющие суммарною поля всех опальных ча
стиц, имеющие для каждой часгицч над (М Д20).

Представим р 1п г; форме (ср. § (52)

/V, -  2 о& F.t -j 2 2 '  А%Е,. (11,1 *22;

Суммирование no I распространяется по поем / кроме /---/г. 
Очевидно, что

А ы =•-'-• I ь(!:) V , 4{l)R .  -г cC'V'.' i . ( 1 1 Л 23}
««* I v* r ;.{ s' /{i7 irkl v* !'z I

Ha осцовапн!! (11JG) н (ИДУ) тевюр гирпцчи Зудет иметь
СОС'ДП *Щ!Ь'

2г. \ V  ! , А-/ ЛЫ. . .
2 1 л‘ ~ и т- Л-

а-, г.

Подставляя значения (11,123), получаем

« ,  ™ г  2  2  « в * - -  * ' « >  * * « *  - -
/.*, / W р 9

( * { £ > * # - “ч Х ' ) } и т- д - 1 •1 2 4
«  р

Наконец, подставляя (11,119), после несложных преобразо
ваний находим

^ .  =  т У *  * ' * *
*, г », г *■'

X { ( К* Д ( % Й  -  ( £ ,  % }  • ( И ,  1 2 П)

- •> - >

Здесь кащ It — единичные векторы главных направлений олшл- 
соидов Ж1*, Фк Среднее значение тирании равно

^  ь * » х
г

х  j ~ - ( & Д й й ~ (* ; , / /» i  ( 1 1  д а о )
' Л/.*г ;

4 2 *
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и если все эллипсоиды oSk), а№ обладают аксиальной симме
трией, т. е. ан  ф  =  аш

г = а й 2 7  (® и  ^  ~  х
л, i

X  { ^ ( Я ИМ )(Я *Д ) ~ (А 1 , Я )} . (11,126а)
W

Таким образом, величина оптической активности выражена 
через анизотропии эллипсоидов поляризуемости составных 
частей молекулы, через их взаимные ориентации и расстояния 
между ними. Формулы (1 1 ,1 2 6 ) и (11 .126а) могут быть выве
дены и квантовомехаиическим путем . 1

Формулы (11 ,126 ) и (11,126а) представляют оптическую  
активность как сумму членов, выражающих попарное взаимо
действие анизотропных групп. Легко видеть, что g  обра-

—>• —>■ «—>>
щается и нуль при компланарности всех векторов Rh.h 11, k\. 
Пара групп, характеризуемая такой компланарностью, ничего 
не вносит в оптическую активность. Равным образом, выра
жение (11,126а) обращается в нуль для изотропных групп —  
при a ftl =  OLia. Следовательно, такая например молекула, как 

CN

В г - С - Н  [М]г) =  20,5°,

СН3

несмотря на свою асимметрию, должна иметь, согласно ф ор
муле (11,126а) величину g, равную нулю. Действительно, 
в этом случае связи С — Н, С— Вг, С — СН8, С— CN имеют

аксиальную симметрию и векторы hi, 11, направленные вдоль

связей, компланарны друг с другом и с векторами Однако, 
приведенные расчеты дают только первое приближение для g . 
Две группы могут дипольно взаимодействовать друг с другом  
не только непосредственно, но и через посредство третьей 
группы (второе приближение) и через посредство третьей и 
четвертой группы (третье приближение) и т. д . Укажем путь 
расчета и получающиеся результаты.

Вычисляем дипсльный момент, индуцированный в п- oh 
частице внешним полем и всеми остальными частицами.

1 J. Ki r k  wo o d .  Journ. Chetn. Phys. 5, 479 (1937).



Согласно (11,120) и (11,121),

/ v - V « ! ? £p +
Р I р о т

&-тая частица находится под действием поля всех остальных 
частиц с моментами (11 ,127 ). В A-той частице индуцируется 
днпольный момент

„  — V  o<>>F I V '  У  3 j? MP# M o  f t , Л Ц р  _
о г [V, а, -

V '  V  * J * U 0 c  I V ” V  9/?Ь|РЯ«/р.ЯвгАн»
^  ^  Аз a ’f a p £ ’ T  2 j ^  f l t / ? 5,
i  Q, ъ ft, I pt ff,li,1C,X Я™

x  — S '  2  -
та.1  p.e.P»x ^kn^itl
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V "  V  J f t ^ ( » L f f ) l 7
^  p5 r>3 ttvP PP
та, I ^nV'kn

+  S  ( n ’ 1 2 8 )
таЛ P,]xfx

Первые три члена (11 ,128 ) совпадают с вычисленными 
ранее, остальные члены характеризуют взаимодействия во вто
ром приближении, при учете промежуточных групп. Фазовые 
факторы этих групп сокращаются и мы получаем, действуя 
попрежнему, выражение для доли g, связанной с членами 
второго приближения

^  2  (Ям w , Й  х
k , n , l  «г, 71, t

w  j  fa ils ') W 'knP'U) {RnlftM )   3(/?fcn /g«S‘) (KlenHU) m

r  k K ln V i ~ Ъ Л ,  ~  ’

' л й  ;>v i. _ i "I _.«* (л//, As) i

■ (As, ////) (я«, //) | . (11,129)



Выражение (11,129) упрощается и случае аксиальной сим
метрии эллипсоидов а<А>, ацк Оно приводится к форме

U62 КСГЕСТВЕНИЛЯ ОПТИЧССКЛИ АКТИВНОСТЬ 1гл. И

{4 А И А  • ЛьЛ.Л-%  - г  А В М  +, * > = "  V ' _ _ L _

З Д Л 5 ,  в к В ,.Л З . - N В кЛ й ,  B J W , }, (11,1290

где S —  геометрические факторы, a

—  'Ч\ - г  2*7.а, 1'ь —  Чч —  */л 11 14 л •

Каждый член суммы : 11 ,129а) обращается в нуль, если 
все три группы &, /г, /  изотропны, а также при наличии 
центра или плоскости симметрии для дачным трех групп. Для 
того чтобы три группы. взаимодействуя, давали бы оптиче
скую ЗКТПьКОСТЬ, необходимо, ч ’ о >ч хоть ОДП 1 из них была 
анизотропной—  мелела бы /V, отлипое о г пуля.

В третьем приближении учнгываегся взаимодействие четы
рех групп. Г* этом приближении группы могу г быть изотроп
ными, так как через четыре точки в общем случае нельзя 
провести плоскопь, которая явилась Оы плоскостью симме
трии. Для аксиааьно-снммстричных групп получаем выражение

£<:1) ^ ^  S

+  A KA nA me .S l- 'r  +  / V V V V & K  (И  Л 30)

где S'lc— геометрические факторы. В случае изотропных 
групп

Зл V 1 7 >‘/ь).,(/;) ,(})г) j\t) -> >  ̂ 'У
f> — ~Г ^  ы “ р*—  X

fr.w.w.Z

X  {3 ( & » & , )  I - ( * L X )  «*■» +

ч Х Д , , , . )  n il -Ш н ,Я :.д К1п\ (11 ,131)
I

Г.-'ГЯЧОК пенгчнгы у  П и- рвом приближении ОСТЬ
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во втором приближении

Предлагаемая теория исходит из дипольного ван-дср-вааль- 
совского взаимодействия групп атомов и связей и, следова
тельно, пригодна лишь для таких молекул, которые не очень 
компактны —  в которых кубы расстояний R  значительно 
больше а. Следовательно каждое последующее приближение 
чает долю все меньшей и меньшей величины. Однако если 
взаимодействующие группы обладают малой анизотропией, т. е.

доли третьего приближения в форме (11 ,130 ) могут иметь 
наибольшее значение. Это относится так же к случаю соеди
нений с асимметрическим атомом углерода, в которых век-

На протяжении ряда лет шла дискуссия о том, следует 
ли считать взаимодействующие группы в оптически-активной 
молекуле изотропными или анизотропными. Приведенными рас
четами этот .вопрос выясняется полностью. Группы являются, 
в общем случае, анизотропными, по при соблюдении условия 
В А имеется возможность ограничиться расчетом для изо
тропных групп. В этом случае число взаимодействующих групп 
должно быть не менее четырех и расчет проводится в третьем 
приближении. Если группы анизотропны, то их наименьшее 
число, необходимое для наличия оптической активности, умень
шается до двух.

Рассмотрим теперь как передается изложенной теорией 
дисперсия оптической активности и круговой дихроизм . 1 Огра
ничимся. для и рос готы, случаем двух полностью авизо i ройных 
групп С ОЧНИСГВсЧИШМИ отличными о т  пуля значениями и 
о ^ , которые мп будем о юзпачагь соответственно я. и а...

и  п я - н о м  п р и б л и ж е н и и

«м  —  «/.2 с  4 i  +  2 «йа*

1 А1. В. В о л ь к с и ш г о ii п. , (,,\11 71, -М.* 1 (11)50).



Мы сможем сопоставить теорию поляризуемости с теорией 
Борна —  Куна, если предположим, что каждой группе соот
ветствует один осциллятор, т. е.

_  е3 /?> с2 /<°>
0 Ч _  т ««»'’- О 2 ; т '

Следовательно,

2* с4 /< °> /^  ->- >- > S

х  {„<•>■ _  —„yj-— „*} ’ <П '132>
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где

Я 2

Приведем для сравнения формулу, получаемую на основе 
осцилляторной модели. Она отличается от (1 1 ,1 0 8 ) заданным 
характером дипольной связи. В нашем случае

 « < М З > --------

*  / ’( • Г - -

Отметим, что для двух ортогональных осцилляторов фактор

(R [2 , 1 ]) S, характеризующий дипольное взаимодействие, обра
щается в нуль. Получаем 4

« =  i r  V T ^ ^ [ 2 ,T j)-  s  ... .. r i f - 'X

х { п г ^ Т  Г 1 "?-)- (11 ,132a )( — о  <i>̂ — o) J

Сравнение формул (11 ,132 ) и (11 ,132a) показывает, что они 
совпадают, если считать частоты не меняющимися в резуль-



4 /, /o S 2
тате взаимодействия и пренебречь членом ^ — в знамена

теле (11 ,132а). Иными словами, теория поляризуемости, пре
небрегающая изменением частот4 в результате взаимодействия, 
соответствует случаю слабой связи в осцилляторной модели. 
При совпадении частот =  с4°* теория поляризуемости дает

т ' ,3 2 б >

а оецнлляториая модель

g = ~ V W ^ * & 4 ) \ - T r - t — г Ч ) .  (1 1 ,1 3 2 В )
бк т  ̂<DJ о  Og  О) I

В этом случае совпадения уже нет и формула (11 ,1326)  
не передает дисперсионной зависимости оптической активности. 
Тем самым, теория поляризуемости не может применяться для 
истолкования дисперсии оптической активности у веществ 
с симметрией Сд алленового типа.

Рассмотрим закономерности кругового дихроизма. Теория 
поляризуемости дает

§  6 6 ]  ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ТЕОРИЯ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ 6 6 5

(11 ,133 )

т. е. выполняется условие (11 ,92)

1 \: Г2 =  —-/2: f v

Считая, чго направления собственных векторов нормальных

колебаний совпадают с направлениями 1 и 2 , изменениями 
которых в результате взаимодействия мы пренебрегаем (это  
законно для случая слабой связи), получаем следующее выра
жение для Г на основе осцилляторной модели

и ^  4тс / f > r-> > n S 2Л /,
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где

* > - / £ Ч ”Г - - Т'У ' М -

J 1рп / .  / \  И ш!0'1 - =  СОV’1. JIMCVK

г. ,= — -— ( а д  пь
а при Л  3 > /2

Г, S  у -  (Л  I2 ,t j)  А  ^  -  -  у  l’i U 1 ,133а)
а /< //г <*>.' — о#, '  J. ,

приближенное выражение, совершении аналогичное (11,133) 
строго получаемому в теопш поляризуемости. 3 этом счучае 
максимальное значение Г (11,117) уже ке досшгаегся. Тем не 
менее, формулы [11,133), (11,1.331) даю г правильный порядок 
величины Г.

Ниже мы рассмотрим нрпмелсиие изложенных представле
ний к опытному материалу.

§  67 . Квантовомеханическая теория оптической  
активности

Мы убедились в том, что классическая теория позволяет найти 
разумное объяснение большинству фактов, относящихся к явлению 
оптической активности. Однако классическая теория имеет принци
пиальные ограничения. На ее основе невозможен точный расчет 
оптической активнеегн того или иного конкретного соедивення. Мы 
видели, что теория поляризуемости имеет серьезные ограничения н, 
в частности, совершенно неприменима к соединениям неаддитивного 
характера, в которых взаимодействие электронных оболочек отдель
ных групп и связей в молекуле особенно значительно. К вантовом с- 
ханичсская теория, как это всегда имеет место в случае многоэлек
тронных систем, позволяет в принципе точно решать такие задачи, 
но практически непригодна для этих целен в настоящее время пи 
причине чрезвычайных математических трудностей. Именно поэтому 
применение и разработка полуошшрнчсскон теории оптической ак
тивности необходимы так же, как и в других областях молекулярной 
оптики. Тем не менее, квантовомеханическая тсорхг» оптп .еской 
активности представляет значительный интерес, так как с ре помощью 
удается вскры;ь физический смысл явление, недоступный класси
ческой теории, несмотря на все успехи последней. !* связи с ‘.ним, 
необходимо подчеркнуть следующее обстоятельство. Кдасапсская 
н квантовая теории приводят, как мы видела, к адекватным резуль
татам в тех случаях, в которых можно ограничиться процессами



§ G7] КВ.М110?«0Г1Ь<ХЛ11ИЧ1/Ж лЯ  ТКОГИЯ ОШПЧКСКОЙ АКТИВНОСТИ 667

дипольного излучения к поглощении сгета. К таким процессам пол
ностью примени*,:;] модель электрона — гармонического осциллятора. 
В оптической активности су лиственную роль играет магнитное ди- 
польпое а также, как ми увидим, квадруиолмюс получение и погло
щение. О.ч\чов.1гелыю, непосредственное применение классической 
ос цили я горной модели к теории оптической активности молекул и 
кристаллов требует осторожности'.

Проведем теперь подробное юыптозомеханическое рассмотрение 
поведения молекулы— миогозлектрониои системы — в электромаг
нитном поле световой волны с учетом различия фаз волны в разных 
точках молекулы. С ледова только, наш вывод должен отличаться от
приведенного в § 13 (гл. 3) тем, что вектор — потенциал волны А
должен отдельно вычисляться для каждой точки в молекуле. В точке, 
в которой находится /-гая частица, имеем

4  = л °0-!- М ' Ч Л Х) (П.135)
и оператор возмущения имеет, в отличие от (3,77), вид

"  — ~ г  5  г г !  4 + й а д д . + w v v  h j  *■
I

-I- (* tV 0A JJlTj , (П.136)

где j‘i оператор импульса, равный — ihS/f.
Члены, содержащие ч/оД-г 11 г- Дм можно преобразовать сле

дующим образом:
;> а я \ • dA.v - . W  , tVl'e- • \  ,
(г ,gradn A J  j lx « r ,  [ у Г # Jи, +  I T h y )  +

, * { дАчГ . , дАа. . ч .  1 ( дА-,. . дА'в . \  ,
+  2  dz Ji r r  Vi c)z J i \  r Y  x\ Vl dy J ir  Xl dy }i>j )

i  ̂ • d A >, dAj* . / t i t  Q7\
+  T \ zi —  i u - x i -g rJ i* )  11 т* д- (11’137)

Первые три члена (11,137) дадут квадруиодышс члены, кото
рые мы сейчас не будем рассматривать (см. ниже). Собирая осталь
ные члены (11,137), получаем

м %т‘  +  К " $
г

И м еем

f  г ; , I f  j 4 ( V - L / , H > i
/

‘■■гг / ( 1U39)
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И, согласно (3,79а), получаем

J  < / / Ч °  л  =  -  { 4  Ч 10 J  Я ?  dx ^  +
/• \ * §о f+ J b • (11.139a)

В силу (3,81), по аналогии с (3,83), получаем

_  j  _ — §о) Г rf-. 1° 4-п Т \  ch J y-*PVs* ■|4о +
§ JJ „ I I» <л _ «•п О0*| й» е’я — »90г т------- г-

+ J  + V » - .  } ■  ( Ш ® >
В отлнчке от (3,85), индуцированный дипольный момент равен

р' =  Re { ~~ (р»<«Ио) I■ /»()«(М,мго» Ь  |  х

где
х { * — ‘- r r - f + T - ^ - J — Л *  (1Ш 1)\& п  © 0 ”г ©  ©?i Ы) © I

Ро»= J  ■лГр'̂о*  и т- a
■>

Преобразуя временной фактор и вводя вместо Л° и rot /1°

£ , £ , Я, Я, получим выражение (3,86), дополненное двумя новыми 
членами

р ' = 2  R c  { Ъ  Роп ( р , *°е °)  'ь *п

+  8’ +

+  2  +-



Аналогичным образом получаем выражение индуцированного 
магнитного момента

M '  =  2Re{ S ,и°"{Рм^  +

V  Ш № п— &п)2 Й /> ,
"Г ^  < (Sn — So)3 — &2> S 2 °” (рп0 +п

+  S  ж г — "g,,)3̂ '8* Af°“ (‘И,*°̂ 0) 4
п
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0 1 ,1 4 3 )
(S » - & > ) 2It

Легко видеть, что вещественная часть второго члена в выражении 
(11,142) и последнего члена в выражении (11,143) равны нулю. 
В самом деле, эти члены чисто мнимые, так как содержат множи-

-> ->• ~V . ->
тель /  и Роп/'яо — (/'о«)“ Л1помпо=  (Afo J -

Последний член (II,М2) можно переписать в виде

Re { ipon&MУ =  — Im <Р оА ю > • (11.144)

Наконец, второй член (11,143) можно преобразовать так:

{л V ______ ( * »  —  & ) *  VI и, Ьл -  Л  V  ж  i t  fo\ 4 -
2 j  Г  {g„ — So)2 — g 2} 0,1 (f >*>L  > — g2 ^  Ж0« (Р,юЕ ) +
n n

( s « — S o ) 2 — § 2 /И° ”  =  W  ̂ f)o0 & +
n

+  S  (g„  — So)3— S 2 MonPntf1*- (ПД45)
n

Первый член правой части (11,145) — чисто мнимый и его веще-
ственная часть равна нулю. Так как матричные элементы и М и р —  
эрмитовы, имеем

А * л л = А Д , о)*
н

Im <М)«/»яа> =  — im < /'о /А «> -
Для рассмотрения свойств изотропной среды необходимо усред

нить выражения (11,142) и (11,143) но всем направлениям молекулы 
относительно iiobi. Мы усредняем величины тина

>  > -> > 
р (р Е) — р pH cos *>.
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Иле интересует слагающая в направлении поля., равная в данном 
случае

pp/i cos2 1>.

Среднее значение этой величины равно

1 ->-> -> 1 ■> -у. >
Т Г!>Н, Т. с. р/> /: ---■= — /> (/> /’ )• •
О ^

Таким образом, усреднение вводит множитель 1 /:г. Окончательно 
имеем

-у -> -> ■> I
pr —.аП'-\-ЪИ +  'рИ \
-> -> -> -> I ’
>\\f гг- у// -1 а /;'— p/I j

где средняя поляризуемость (ср. (3;>8))

'уЛ/'ш У  

3/1 ^  -So — “5

Средняя магнитная восприимчивость

91

Величина о

2 V  0)»о Re ( / 'о Д й )

(! 1,146)

(11,147)

у  ”яо 'У U>on‘»no> _ (И149)

Среднее значение гирацин

г  2 ^  Im (р,иМ1П)
ь *  ^    У  — -■■0м. ;/и - . ( 1 ы  50)

2h«j ЗЛ ^  '«>ДЭ— <*>-

&  & ->
Здесь ып0 — ■ ■ jp  , /-' — действующее поле.

Полученные нами уравнения отличаются от (11,256) членами, 
содержащими о. Легко показать, что эти члены практически не



-> -> 4-к
играют роли в оптической активности. Подставляя IV  /: +  — Л
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имеем

В  / Т 4 r.N ,p ’ - t ' - f  4* N ta ( t  | J  N t f ' }  -|- A r.N ^.u  +  -H N ft i i  

В  =-- / / - f  4r.N ,M ' ■■■■■ n  \ - \rJ s \/7 l-\ ( P  — ^r-N t р Л  —
\  О /

- t e N t f f i  +  'igNtP  j .

откуда
•' . •> > , Ъ >

I +  Л >  ‘ ' I ATjrt /(

И с точностью д о  величии первого порядка относительно fi и о,

М' и  yTf- f  — £ r — H---------1 -------f ; .
1 ^  яг i 4ic . .1 ---- /V](I 1 ------- N[<1

Окончательно

> > > J J O > «О
y>r -c/; -;: o/M.t/V!—I,- . Mf-lnNi

.4 • ,>

В  -  (1 *1;:AV/) /'/ !• Ш к Л '1 - 1 r 2 - ■ 1 + ? . (11,151)
О О

Пренебрегая величиной 4r.Af/ по сравнению с единицей и обо
значив

г - 1-2  MttAi =--■ ?/

34 ttiV i

имеем

3
5 +  2

Ъ = а2 +  ?лЗч-р'#
-> -V "> ->
/У--: /7 +  Ъ'Г.— УИ 

Для световой полны, распространяющейся вдоль осп z 

n i l  У -■■■ D >r — п Г  у =- 1>щГ
  fl / Iff — “ //  ̂ t'~ ^ U

О .*:■= />„ О -  /У .

(11 ,152)
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Получаем уравнения

пНу =  *Еа +  (?/ +  /шрО Нх -  пЕу =  На +  (8' -  /шрО Ех 
-  пНх  =  «Еу +  (8' +  Ну пЕх =  Ну +  (?/ -  /о.Г) Еу.

Исключая Нх, Ну, получим

ФЕХ- п ( Ъ ' ~ ЫУ) Еу =  »ЕХ +  (</ +  Ыу) < — пЕу- ( Ь ’ - Ьф) Ех} 

ФЕу +  п (8' — Ех =  яЕу +  (8' +  ЫУ) {пЕх —  (8' —  /«,£') Еу}.

Следовательно,
Еос— 2 Ып$гЕу =  0 1 

21©ПргЕвр +  (е — — со*рт — п*)£у=:0 1 '

Мы видим, что величина о' входит только в члены второго порядка 
малости, которыми можно пренебречь. Показатели преломления вы
ражаются следующим образом:

n v =  п —
/7 _  =  п +  &У

и
о. п / \ 8л2 « 2 +  2 0 1Су|ч

« + ) =  (11.154)

Таким образом, квантовомеханическое выражение гирации не
посредственно связывает эту величину с матричными элементами 
электрического дипольного момента и магнитного дипольного мо
мента. Все свойства величины гирации, рассмотренные выше, вос
производятся и квантовомеханической теорией. Легко доказать, что 
сумма числителей формулы (11,150) равна нулю:

2 Im (j»o»Af»o) =  Ira 2  (РопМ,я) =  Ira (рЛ'Ооо *= 0,
п п

так как (рМ)оо — величина вещественная.
Рассмотрим свойства симметрии р. В квантовомеханической 

теории они особенно наглядны. Если система имеет центр симмет
рии, то все ее состояния, нумеруемые индексом п, разделяются на 
четные и нечетные — сохраняющие или меняющие знак при отра
жении в центре. Оператор электрического момента р имеет свойства 
полярного вектора и, следовательно, меняет знак при отражении 
в центре; Следовательно, р^ъ отлично от нуля только для таких со
стояний п, четность которых отлична от четности нулевого уровня. 
В самом деле, в противном случае при отражении в центре, мы 
получим

Ро» =  j 4’о?4'«* =  —  J 4'оР4'»Л в 0 *



Напротив, оператор магнитного момента имеет евойства аксиаль
ного вектора — асимметрического тензора второго ранга и сохраняет 
свой знак при отражении в центре. Следовательно, MnQ отлично 
от нуля только при одинаковой четности и Таким образом,
скалярное произведение — псевдоскаляр рцпМт равен пулю для 
любых значений п. При помощи аналогичных соображений, опре
деляемых различием в свойствах симметрии р п /&, доказывается, 
что и при наличии плоскости симметрии р обращается в нуль. Столь 
же легко показать, что у зеркального антипода данной молекулы 
параметр р будет иметь противоположный знак. Квантовомеханиче
ская теория приводит к соотношениям для кругового дихроизма, ана
логичным полученным выше.

Нетрудно осуществить прямой переход от общей квантовой 
теории оптической активности к молекулярной и модельной теории, 
которые были рассмотрены в § 64 и § 66. Кирквуд1 вывел формулы 
теории поляризуемости (первое приближение), аналогичные (11,126) 
и (11,126а), исходя из основного соотношения (11,150) и предпола
гая локализованные электронные переходы в отдельных группах 
молекулы. Такое предположение эквивалентно основной идее ва- 
леитно-оптнческой схемы. Задача решается методом теории возму
щений е возмущающим потенциалом в той же форме, в которой 
мы им пользовались в классической теории. Указанные результаты 
получаются, если пренебречь членами, содержащими произведение
матричного элемента р одной группы молекулы и матричного эле
мента М другой группы, а также членами, содержащими произве
дение матричных элементов р н М для одной и той же группы. 
Можно показать, что эти члены действительно сравнительно малы 
п ими можно пренебречь, если не учитывать разности фаз свето^ 
вон волны в различных точках одной н той же группы. Мы уже 
говорили о причинах ограниченной применимости такого рода 
теории.

Построение квантовомеханического аналога осцилляториой мо
дели не составляет никакого труда. Задача сводится к простому 
квантованию гармонического осциллятора. Конечно, никаких прин
ципиально новых результатов при этом получить не удается.

Наибольший интерес представляет применение квантовой меха
ники оптической активности к построению так называемой одно
электронной теории. Эта теория позволяет в особенно ясной форме 
установить связь между оптической активностью н спектром погло
щения вещества. Как известно, в спектрах атомов и молекул мы 
встречаемся почти исключительно с одноэлектронными переходами. 
Будем рассматривать электрон хромофорной группы молекулы, 
переходы которого ответственны за длинноволновые полосы погло
щения вещества, считая, что такой электрон находится иод возму
щающим действием соседних, асимметрично расположенных групп

§  6 7 ]  КВАНТО ВО МЕХАНИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ОПТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ 6 7 3

J Л. K i r k w o o d ,  цит. вы ш е. 

43 Зак. 5024. М. Г.. Волькешитейи.
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молекулы. Тогда для двух каких-либо невырожденных состояний 
электрона а и b имеем, согласно теории возмущений,

Функция V описывает возмущающее действие соседних групп. 
Параметр оптической активности выразится, как

Так как в невозмущенных соотношениях <1° переходы не дают 
никакой оптической активности,

Для эффективного расчета необходимо, тем самым, располагать 
явными выражениями невозмущенных функций 4° и возмущающих 
сил V. Функции фо могут быть найдены лишь в приближенной 
форме. Для полуколичественного рассмотрения можно предста
вить фо, как водородоподобные функции или функции трехмерного 
осциллятора. Потенциал V можно построить из потенциалов централь
ных сил. Это могут быть либо дипольные силы, для которых

или поля ионов и ионных зарядов, расположенных внутри молекулы 
или по соседству с ней (существенно для изучения влияния меж- 
молекулярного взаимодействия на оптическую активность)

Наконец, особенно большую роль может играть перекрывание 
электронных оболочек атомов и связей, а также „обменное отталки
вание1*. При достаточно больших расстояниях между взаимодей
ствующими атомами и отсутствии „электронного обмена" можно 
ограничиться учетом потенциала типа ван-дер-ваальсовского, Это

Ъфа,
(11,155)

ЭФЪ
где

2 | C'jb (paj^ba I ' Pnb^j(i) *|
J

-J-члены высших порядков относительно с. (11,156)

l / = ^ c o s 0,
rA



именно и делается в работе Кирквуда и в классической молекуляр
ной теории явления (§ 6 6).

Очевидно, что точные расчеты, основанные иа одноэлектронной 
квантовой теории, являются невозможными. Однако полуколичествен- 
ные оценки могут быть здесь весьма полезными.

Рассмотрим одно из простейших оптически-активпых соедине
ний, содержащих хромофор, карбонильную группу — метнлциклп- 
пентаион1 (рис. 142).
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Одноэлектронная теория дает возможность оценить долю враще
ния карбонильной группы* Так как в остальной части молекулы не г 
полярных групп или зарядов, возмущение в основном связано с не
полной экранировкой ядер соседних атомов. Их потенциалы, выра
женные с помощью водородоподобных собственных функции, имею г

вид ор~‘ боровский радиус.
Собственные функции для кислорода карбонильной группы С~ - 0  

также можно представить в форме, подобной функциялт водородного 
атома. Можно показать, что за магнитный момепт в направлении х  
(см. рис.) ответственен переход 2ру -» 2pZi за электрический момент- 
переход 2ру->3(!Л'+у Расчет парциального вращения С—О-групни, 
определяемого возмущением, создаваемым асимметрнчпо-рпеполо 
женпыми атомами И1( \U, Н3, Н4 и С4, даст [М\п =  59.Т\ Опыт 
дает I3CC. Совпадение по порядку величины достаточно убедительно.

1 W. К <т и t г hi а II п, 1 . W а 1 1 е г, 11. Е у i i и g. Clieni tfev. 26. 
339 (1940). *

И

z

Рис. 142. Молекула метилцшелопеитанона.

43*
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§ 68. Оптическая активность и химическое 
строение

Из изложенного ясно, что оптическая активность непо
средственно отображает строение молекул и должна быть 
весьма чувствительна к любым изменениям молекулярной 
структуры, к любым воздействиям на молекулу. Еще до  
создания теории явления был накоплен богатый эксперимен
тальный материал по оптической активности химических соеди
нений; его изучение сыграло большую роль в развитии стерео
химии. В этой области особенно велики заслуги замечательного 
русского химика Л. А. Чугаева, установившего ряд фунда
ментальных закономерностей, связывающих оптическую актив
ность с химическим строением.

Рис. 143. Антиподы молекулы с асимметричсскилГатомом 
углерода.

Подавляющее большинство оптическн-активных органиче
ских соединений представлено молекулами, лишенными каких бы 
то ни было элементов симметрии. В силу того, что валент
ности атома углерода в том случае, когда он образует 
единичные связи, направлены под тетраэдрическими углами, 
любое соединение с таким атомом С, к которому присоеди
нены два одинаковых радикала, не может быть оптически 
активным. В самом деле, плоскость, проходящая через атом С 
и радикалы R „ R2 в молекуле R ^ C ^ s ^ ,  является плоскостью  
симметрии этой молекулы (она имеет симметрию С2р) и, с о 
гласно изложенному, оптической активности в этом случае
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не может быть. Напротив, соединение RjRgCRgR*, лишенное 
плоскости (и центра) симметрии, должно дать активные анти
поды (рис. 143).

Атом углерода, к которому присоединены четыре раз
личных атома или группы, называется ассиметрическим атомом 
углерода и обычно отмечается звездочкой.
В течение длительного времени в химии 
считалось, что для возникновения опти
ческой активности наличие асиммсгриче- 
ского атома углерода является необходи
мым. Однако в дальнейшем были обна
ружены оптически-активпые соединения, 
не содержащие асимметрического атома 
и имеющие симметрию например
(рис. 144).

Были также открыты онтически-актип- 
ные соединения, вообщ е не содержащие 
атома углерода или подобного ему поло
жительно-заряженного четырехвалентного 
иона N 4 .

Теперь мы знаем, что за оптическую 
активность ответственен не какой-то „асим
метрический" атом, а асимметрия молекулы 
в целом —  отсутствие у  нее плоскости и 
центра симметрии. Тем не менее, опыт 
показывает, что практически оптическая 
активность связана с определенной группой 
атомов в молекуле, полоса поглощения которой становится цир- 
кулярно-дихроичной под возмущающим влиянием асимме трично 
расположенных соседних групп. Такова группа N s в примере*, 
рассмотренном на стр. 655, и группа С = 0  в примере, рас
смотренном на стр. 675 . С точки зрения теории поляризуе
мости (§ 6 6 ) очевидно, чго такой определяющей группой 
должна быть группа с наибольшей анизотропией поляризуе
мости. В тесной связи с этими фактами находятся важнейшие 
эмпирические правила, найденные Чугаевым. Первое из них 
гласит, что молекулярное вращение гомологических соедине
ний стремится к предельному значению. 1

С

Н̂С \  / Г'Н?

/ \
У  г •*
* >

/V
/

H jt  coon
Рис. 144. Oiinп е
ски-a ктивная моле
кула без асиммет

рического атома.

1 Л. А. Ч у фа с в. Вег. 81, 363 (1898).



Иллюстрируем это примерами ментиловых эфиров жирных 
кислот1 —  производных ментола:

СН3

*1
с н

Н3С сн.>
I *| С Н ОН, [М\п — — 76,5 '

Н3С СИ (ОН) 10 10
\ *  /

СИ
I

Н3С -С Н -С Н ;.
Т а б л и ц а  97
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Мснгиловый чфпр m3?

iio o2c:jipi i i 9 ................... —79,52° 146,3
СН..СОАоНд>............... -  79,42° -157,3
Cy^COAnHj о ...............1I —75,51° —160,2
С;,И7СО2С10Н19...............! | —69,52° —156,9
С4М,СС2СюНг, ............... ! —65,55° - 157,3
Сгд 1иСО*СмН10 . . . . —62,07° —157,7
CoH^COgCioHjy . . . . ! —58,85° ■ -157,7
С7И15СО2С10Н39 - * « • | —55,25° 1 —155,8
С8Н17СО2С_10Н19 . . . . jI —53,10° !

1 I
-157,3

Предельное значение достигается здесь уж е во втором 
ч л е н е  ряда. С м ы сл  найденной закономерности очевиден в свете 
изложенных выше теоретических соображений. Ясно, что вве
дение однотипных "заместителей, все более и более простран
ственно удаленных от асимметричной части молекулы, содер
жащей ментил, не может заметно сказываться на оптической 
активности, как это показывает и теория поляризуемости и 
квантовомеханические соображения. Второе правило Чугасва 
тесно связано с приведенным. Чугаев говорит, что чем ближе

1 Л. Л. Ч у г а е в .  С. Я. 119, 906 (1894); ЖРФХО, ч. хим. 84, 
606 (1902).
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находится неактивный заместитель к асимметрическому ком
плексу, тем значительнее его оптическое действие. По мере 
постепенного удаления этого заместителя его действие ослаб
ляется ступенчатым образом и, наконец, исчезает вовсе. 1 

Очевидно, что первое ЕтравиЛ^есть следствие второго. Насколько 
сильно влияют на оптическую активность близкие заместители, 
видно из следующей таблицы (табл. 98).

Т а б л и ц а  98

Соединения ментола

Этилмсита!i 2 ................. Сщ1 Ч» ‘ Ч Н Г, —12,25° —20,6
Меитил хлорид 2 . . . . СкДш • 01 -51,23° — 89,5
М ен тол ............................. с 10н19.о н —48,96° —76,5
Метилы ентиловын эфир 3 с 10н 19. о с н 3 —95,67° —126,6
Этилментиловый эфир3 . CxoHjg • ОС2НБ —98,32° -—181,2
Бензилментиловый эфир3 С10Н19 • OCH0Q H 5 —94,62° —232,7
М еитилацетаг................. С10И11ГОСОСН:> —79,41° -157,3
Мснтилбензонт . . . . CJ0H19 • ОСОС6Н* j; —91,95° -239,0
Ментнламин..................... Ci0Hi9N112 -39,97D -  62,0
Диметилментиламин 3 . . QoHj.9 ♦ N (Cl l3)2 —58,66° —107,4
Этилментиламин3 . . . CioH19 • NHC2H5 —83,45° -152,7
Диэтилментиламии3 . . CJ0Hi9 - N( C 2H6)2 !—114,80° —242,2

В настоящее время правило Чугаева получило название 
вицинального правила. Его открытие в зарубежной литературе 
часто приписывают Фрейденбергу. В действительности заслуга 
тщательного и систематического изучения оптической актив
ности органических соединений и установления этой наиболее 
важной закономерности принадлежит Чугаеву, в работе кото
рого нашли блестящее выражение глубокие идеи Бутлерова и 
Марковникова о взаимодействии частей молекулы. Марковников

1 JI. Д. Чу га с в. Вег. 31, 1777 (1898).
2 А. К у р  с а н о в .  Ann. d. Chera. 318, 336 (1901); ЖРФХО, 

ч. хим. 46, 815 (1914).
3 Ч у i; а с в. ЖРФХО, ч. хим. 34, 605 (1902).
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писал: „Характер элементов в соединениях обусловливается 
не только элементами, связанными с ними непосредственно, но 
также и теми, которые удерживаются с ними в одной химиче
ской системе только посредством какого-либо многоатомного 
элем ента.. . Вообщ е, влияние какого-либо элемента на другие 
ослабляется по мере удаления их друг от друга в общей 
цепи химического действия, удерживающей все элементы 
в частице. . . U1  Очевидно, что изложенные правила Чугаева 
представляют собой конкретное выражение этих общих и дей .и

Характер влияния заместителя на асимметричную группу 
определяется его природой. Вицинальиое правило может быть 
сформулировано и иначе. Если в оптически-активном с о 
единении имеется группа атомов, обладающая изолированной 
полосой поглощения, то круговой дихроизм этой полосы 
(фактор Г) изменяется сравнительно мало при .малых химиче
ских изменениях соседних групп. Малыми мы считаем такие 
изменения, при которых не меняемся общая структура молекулы 
и в пес не вводятся новые активные группы —  хромофоры  
с изолированными полосами поглощения. Так, изменения при 
переходе

СП* ( y i 7

II- с - о н  — >■ н—Ь- о н  
I I

С6Н, СвН5

могут считаться удовлетворяющими этим условиям, а переход

СИ; С*Н7
I ’ I

II -С - о н  — ► I I - с - о м  
I I

С*н3 С*Н*

должен сопровождаться сильным изменением оптической актив
ности и, в частности, приводит к изменению знака вращения.

1 В. В. М а р к о в ы  и ков.  Материалы по вопросу о взаимном 
влиянии атомов в химических соединениях. Казань (1869).

2 Подробнее о работах J1. А. Чугаева, посвященных оптической 
активности, см. М. В. В о л ь к е н ш т е й н  и А. М. Э ф р о с. Успехи 
химии 19, 585 (1950),
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Присутствие в молекуле иеаддитивных групп (ароматические 
кольца, сопряженные связи), всегда обладающих длинно вол
новыми полосами поглощения с малыми /  и, видимо, большими 
Г, приводит к увеличенным значениям [Л!]- Сопоставим два 
соединения

(.ООП GOOII
I I

Л. II— С - О Н  И. II—с —о н
I I,

|Л1| «  — Ш '  4<Г
Мннлл и.ния ки ск и  >1 Гск<:л| идромннлалм'ач кжч'югл

Гидрирование бензольного кольца резко понижает опти
ческую активность. Громадными значениями |А /J характери
зуются некоторые вещества, содержащие большое число со 
пряженных связей. Например,

. c : - N ' = / ~ > = N - / — N=C-
CHI I i 4 I I  ч — X X /  I /СьИм IAfJ—124(30

' C —Oil 0 = C '

С8Нн СО остаток камфоры. Эга молекула не плоская - - 
два центральных бензольных ядра расположены иод углом 
друг к другу. Нарушение сопряжения связей резко снижает 
оптическую активность. С вицинальным правилом непосред
ственно связано правило смещения: аналогичные соединения 
претерпевают изменение вращения в том же направлении, если 
в них вводятся аналогичные заместители.

Имеем, наряду с приведенными выше молекулами А и В, 
молекулы амидов кислот А и В

CONH« CONII*
I ’ I

С. И—С -О II I). П—с —ом
I 1,

[ Д 1 ] = —  137° [М] =  [ НУ

Мы видим, что

С —  А =  +  103° В —  А — -ф- 200°

I) — В =  +  116° I) — С - -  +  2КГ



11олученное совпадение свидетельствует о некоторой адди
тивности оптической активности. В приведенном примере группы 
НС (ОН) СООН, НС (ОН) CONH2, НС (ОН) С6Нб, НС(ОН) СвНи 
ведут себя, как независимые в отношении оптической актив
ности. Столь прекрасное совпадение является, конечно, слу
чайным. Тем не менее приближенная аддитивность в указан
ном смысле действительно часто имеет' место. Легко понять 
эги факты в свете теории поляризуемости. В самом деле, 
согласно (11,126а), в нервом приближении имеем

К  л  ~  В е н  В о й  / с н .  он  ~1~ В  с и  В с о о н /с н ,  соои  +

J|- Вен Я с л  /сн , О А +  ^ 0Ы Всоон/ои, СООН +
+  В о н  В Сон £ /о н ,  с ян3 +  B c {p s В с о о н  / с Йн,. соои

и т. д. В  —  анизотропии поляризуемостей групп, / —  численные 
факторы, зависящие от их относительного расположения. 
Условие „аддитивности* формулируется гак

A (Ag) =  (gv—gA) — (gD—gB) =  °-
Имеем

X c  g A  =  B qu (ScONHn/cH. CONH, —  В с о о н  / с н .  cooh) +

Ч~ бон (Bconh3/oh, CONH* — BCooh/oh, cooh) “h  
+  Bc6h5 (Bconh2/ c 0h6. conh2—  В со о н  / c euc, cooh) 

go —  gu —  Вен (Bconh, /сн, conh3 —  В с о о н /с н ,  cooh) +
+  B o n  (BcONH, / о н ,  CONHg —  B c o o u /o h ,  co o h ) +

+  B e  A t  (B ooN iit / c eH11, co nh , —  B cooh/ cvh„. cooh)»
откуда

Д (Ag) =  Bc6H5 (BcoNH, /с 0Н0, CONH, ВС(Х)н/сбН5. C00H)  
—  В с ьн„ ( В с о м ь / с вн„, conh* —  В с о о н /о А .-  соон)-

И, поскольку группы СвНб и СеНп и, соответственно, группы 
CONH2 и СООН расположены примерно одинаково, можно 
принять

/с 0Но. CONH, = /с ,Д .  COOH = / c eHn. COXHi ~ / c Giru, ооон-

Следовательно,

Д {Ag) =  (В Сен3— В с вни) (BcoNHg —  В с о о н ) / < С  

в ел и ч и н а  в т о р о г о  п о р я д к а  м ал о с т и  о т н о с и т е л ь н о  g .

6 8 2  ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ |»М. И
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Другим выражением аддитивности оптической активности 
является так называемая оптическая суперпозиция. Если моле
кула содержит несколько асимметричных групп, например, 
несколько асимметричных атомов углерода, то оптическая 
активность молекулы может быть в некоторых случаях пред
ставлена, как алгебраическая сумма величии, относящихся 
к отдельным группам.

Рассмотрим прежде всего классический пример винной кис
лоты. Эта молекула содержит два асимметрических атома 
углерода:

I ЮОС(НО)С11 -1 1С(ОН)СООН.

Известно, что винная кислота встречается в неактивной, 
так называемой мсзо-формс, которая никакими средствами 
не может быть разделена на антиподы, и в виде правой и 
левой форм, образующих при смешении рацемат, плавящийся 
при температуре, отличной от температуры плавления мезо- 
формы.

На рис. 145 представлено строение соответствующих 
молекул.

сопи с ООН ClllJli

он

он

меап 1\итц поды 

Рис. 145. Вшшая кислота.

Мезо-форма имеет центр симметрии, поэтому & для нее 
равно нулю. Это можно объяснить и принципом суперпозиции. 
Направления обхода 11 —> ()11 —> СООН в верхней и нижней 
одинаковых асимметричных группах в этом случае противо
положны, следовательно, парциальные значения g  разнятся 
знаком и их сумма равна нулю.



Рассмотрим другой пример (условное изображение)

СООН

ИС*ОН 
I

ис*ои
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СООН
Iис*он

ИОС/Н
I

н о ю и

НСЧЖ
I

CI MI I
I

rbi люконовая 
кислота 

1Ж1Л= - 1зв

СООН

нос*н
ис*ои

иос*н
I

нос*м
I

СИ2011
II

(-маинонсжаи
к и с л о т а

1Ж1Л=ч-1 °

11С*ОН 
I

HOC* II

сн*ои
ш

1-галактоиован
кислота

[MJD-+24’

СООН

но£*н
I

1 IOC*l I

ПОС*Н

нс*он
c:hsoh

IV
tf-талоновяя

кислота
W d *-+33*

Если мы пронумеруем агомы С* сверху вниз от 1 до 4, 
на основании принципа суперпозиции получим

Si = g t  —  g* +  А + g*

X u = g i-\ -S 2 — gs —  g* 

g a i=  —  A + f t  +  g s ~  gi 

g lY= — g i — g * — g s 4 -  gt

И, очевидно, ig j+ g 'n  +  ? ш Н " ^ \л = 3 ^  ® действительности 
эта сумма дает [М ]= 4 5 ° . Таким образом, в этом случае 
аддитивность не соблюдается. Это не может нас удивить, ибо, 
как мы видели, оптическая активность по самому существу 
есть явление неаддитивное, определяемое взаимодействием 
отдельных частей молекулы. Можно ожидать хорошего со 
блюдения принципа суперпозиции лишь при достаточно боль
шом удалении одного асимметрического центра от другого. 
Это положение было высказано Чугаевым и подтверждено на 
примере диментилуретанов диэтилтартратов 1

*С10 Н19 NH СООС*Н COOQ>HB 

*С,0 Hle NH СОО(!*Н COOCjH6

1 Л. А. Ч у га с в « А. А. Глеб ко. Вег. 46,2752(1933).



Имеем:

/-ментилуретан диэтил d -тартрата [8 ]#  = —  74,34°
/-ментилуретан диэтил /-тартрата [8 ]d = —  38,78°

Среднее — 57,55°
/-ментилуретан диэтил мезо-тартрата [&]/> =  —  56 ,55°

Совпадение двух последних величин доказывает оптиче
скую суперпозицию.

Другие примеры читатель найдет в обзорной литературе. 1 

г Следует подчеркнуть, что во всех случаях сопоставления 
оптической активности со структурой молекулы мы не можем 
определить из опыта абсолютной конфигурации последней. 
Так, мы не знаем какая из форм, представленных на рис. 143, 
вращает влево и какая вправо —  мы знаем только, что 
они вращают в разные стороны. Очевидно, что, руководствуясь 
молекулярной теорией явления, можно найти ответ на этот 
вопрос, представляющий незаурядный интерес для стерео
химии. 2

Для понимания оптической активности тех или иных соеди
нений весьма важно изучение дисперсии g  и кругового ди
хроизма. Мы изложили выше теорию этих явлений и привели 
некоторые факты, ее иллюстрирующие.

Ограничимся здесь ссылками на важнейшие классические 
работы Чугаева, 8 посвященные изучению аномальной дисперсии 
оптической активности внутри полос поглощения окрашенных 
соединений.

Остановимся в заключение на оптической активности ком
плексных соединений. Ее открытие Вернером (1911 г.) послу
жило блестящим подтверждением координационной теории 
строения комплексных соединений и октаэдрической модели 
комплексов с координационным числом 6 . Рассмотрим, на
пример, строение иона состава [CoEn2NH3Cl] + + . Здесь  
Еп —  двухвалентная группа этилендиамин H 2NH2C — CH2NH2.

1 М. В о л ь к е н ш т е й н .  Успехи химии 9, 1267 (1940).
2 См. М. В о л ь к е н ш т е й н .  Успехи химии 9, 1272 (1940).
3 Л. А. Ч у г а е в. Вег. 42. 2246 (1909); Л. А. Ч у г а е в и

Г. Г л и н и н . Вег. 45, 2760 (1912); JI. А. Ч у г а е в и А. О г о р о д 
н и к о в .  Zs. phys. Chem. 74, 503 (1910); Л. А. Чу г а е в .  ZSi phys.
Chem. 76, 472 (1911); Вег. 44,2023 (1911). См. также II. В е д е н е е в а .
Ann. der Physik 72,122 (1923).
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Согласно октаэдрической модели он может существовать 
в двух формах: цис и транс (рис. 146).

Цис-форма не имеет плоскости симметрии и может быть 
представлена двумя оптическими антиподами. Траггс-форма

имеет плоскость симметрии. Эги выводы из октаэдрической 
модели прекрасно подтверждаются данными по оптической 
активности.

Мы не имеем возможности здесь подробнее остановиться 
па весьма интересных и важных исследованиях оптической 
активности комплексных соединений, проведенных Л. А. Чу- 
гаевым и учеными его школы —  И. И. Черняевым и А . А. Грин
бергом. 1 Укажем только, что вращающая способность ком
плексных соединений, как правило, весьма велика.

§  69. Ч увствительность оптической активности  
к внешним и внутренним влияниям

О птическая активность и внутреннее вращ ение. Вслед
ствие непосредственной связи оптической активности с кон
фигурацией молекулы, величина g  весьма чувствительна к вну
треннему вращению. Так как внутреннее вращение симметри
рует молекулу, оно должно уменьшать оптическую активность. 
На рис. 147 приведена схема асимметричной молекулы, содер
жащей 4 агома или группы. Очевидно, что если положения

ЦаС

ИС1

Транс

Рис. 146. Изомеры [0 ><'u*NH:t<'Ч 1

1 Ср. А. А. Г р и н б е р г .  Введение в химик» комплексны* со 
единений» Госхимиздат (1945), стр. 102 и далее.
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А ' и Л" равновероятны —  оптическая активность компенсируется. 
Обратно — любые факторы, ограничивающие свободу внутрен
него вращения, вызывают повышение оптической активности 
и определяют ее наличие уж е в первом приближении теории 
поляризуемости. Этим объясняется, в частности, тот факт, что 
циклизованные соединения имеют, как правило, \М\ на порядок

■ А'л 
Ч. -*

Рис. 147. К рассмотрению влияния внутреннего 
вращения на оптическую активность.

большее, чем аналогичные им соединения с открытой цепью. 
Приведем пример

Н И 011 ОН
-С----- С------ С----- С— -  СН*011 Г М] п ~  0,0°
ОН ОН И И

Маниит

ОНоОН-

СН<Г
Н он н

-С ----С----- С ----- СИОН
ОН Н ОН I О--------------- J

fMlr> **

с-ксплоза

Маннит имеет [/VI], отличное от нуля только за счет 
высших приближений теории поляризуемости. Разность значе
ний [М] в циклическом и открытом соединении есть разность 
между членами первого и второго приближения.

Обратимся теперь к приведенному выше примеру винной 
кислоты и ее эфиров (рис. 145). Вследствие заторможенного 
вращения вокруг связи С*— С* эти вещества про пета вляют
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собой смеси поворотных изомеров с константами равновесия, 
зависящими от температуры. Оптическая активность эфиров 
винной кислоты оказывается сильно зависящей от темпера
туры. Это объясняется тем, что различные поворотные изо
меры, обладающие различной устойчивостью, имеют разные 
значения [&] и изменение их относительного содержания вмра-

СООСНз он н

жастся в изменении наблюдаемого значения [й]. Па рис. 148 
представлены возможные поворотные изомеры активного диме- 
тилтартрата.

Если принять, что имеется одна форма, устойчивая при 
низкой температуре (вероятно, I), и одна форма, устойчивая 
при высоко it температуре (вероятно, И и Ш мало разнятся 
в этом смысле), мы придем к следующему соотношению  
между величинами вращения

Здесь [0]г  измеряемое значение [fl], AS —  разность энтропий 
поворотных изомеров, ДЯ  — разность их энергий. Измерение 
значений [й] при разных Т  и I  дает возможность опре
делить й|, 0ц, A S  и А Я . Для диметилтартрата имеем1

ДS  =  1 0 ,6  ±  2 кал/град моль, Д Я  ^  2 280  400  кал-моль,

[ » ! ] * = - - 3 0 ° ,  [ » „ ] * - ! - 1 0 ,2

1 W. К а н t z ш a it nt J. W а 111‘ г, И. Н у i in g. Chern. Kev. 21», 
339 (1940).

ч

СООСНз
I

соосн,

Рис. 148. Дпмстнловын яфир пиппон к н п о ш



Расчет при помощи этих величин хорош о воспроизводит 
опытные данные (табл. 99).
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Т ак  л  и  \\  а  90

Г К 325,3 334,2 344,9 35-1,8 j
______ J

365,7

Мвычш-л. 4,22 4,69
|

5,17
|

5,57 ■ 5,У0

4,22 4,68 5,16 5,56 5,96

Таким образом, измерение температурного хода опти
ческой активности позволяет к этом и подобных случаях 
определить величины AS  и АН  —  важные постоянные моле
кулы.

Очевидно, что в отсутствии поворотной изомерии, но при 
наличии возможности внутреннего вращения повышение темпе
ратуры должно приводить к усилению внутреннего вращения 
и, следовательно, к понижению [М]. Эго имеет место, на
пример, для молекулы

Н
I

113С—НоО—С* -C I
I
СИ:;

Дальнейшие сведения но этому вопросу читатель найдет 
в другом месте. 1

Влияние р астворителя. Влияние растворители Па опти
ческую активность растворенного вещества весьма значи
тельно. В этом отношении величина [М\ превосходит но 
своей чувствительности любую другую молекулярную по
стоянную.

Приведем данные, относящиеся к оптической активности 
этил-тартрата в различных растворителях (табл. 1 00). В чистом 
виде это вещество имеет [M jUeiA—  16,25°.

1 М. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. I: л ь и ш с r ii ч, 1>. С т е п а н о в .  
Колебания молекул, т. 2 (1949), гл. 28.

44 За&, 2024. М: В. Волькенштейн
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Т а б л и ц а  100

Растворитель Л

СвНвОСНг 
СвН6 . .

С6НБСНо 
CeH6J . 
СвНБВг . 
СбНБС1 . 
CcH6CN
c6h bno2
СбНБСОН

Дипольный момент 
растворителя

р . 10™
I

(Р
+5"
7,4

12,5
20,2
21,8
23.0 
07,9
80.0 

107,7
I

0,0
1,10
0,1
0,0
1,25
1,56
1,56
3,85
3,90
2,75

Влияние растворителя на [/И] может быть весьма много
образным. Прежде всего изменение показателя преломления п 
обязательно сказывается на величине молекулярного вращения. 
Для неполярных растворителей величина

„ J f j  (11.15ft)

практически м етется  весьма мало. Ее изменение, всегда имею
щее место в полярных растворителях, очевидно определяется 
прямым влиянием растворителя на g. Молекулы растворителя 
могут образовывать в некоторых случаях ковалентные связи 
с молекулами оптически-активно го вещества, чго сопро
вождается появлением новых активных полос поглощения. 
Это имеет место, в частности, при добавке ионов хрома 
к раствору винной кислоты. Молекулы растворителя и не 
образуя таких связей могут оказывать прямое вицинальнос 
действие на хромофорные группы растворенного вещества 
или деформировать его структуру силами межмолекуляр- 
ного взаимодействия. В частности, в растворителе могуч- 
стабилизоваться тс или иные поворотные изомеры. Оказы
вается, что в первом приближении величина 111,158) линейно

зависит от поляризации растворителя, от величины
е —  1

+  2* *
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Бекман и К оген1 вывели формулу, хороню подтверждаемую  
опытными даиными, относящимися к растворам в смесях 
п '.лирного и неполярного растворителя

Чгг.$ .= = 0  +  КР. (11.159)

Здесь 2  =  - J - j - 2 — д ш да1ШОЙ концентрации активного веще
ства в растворе, £ 0 —  то же для раствора в неполярном 
растворителе, с —  концентрация полярного вещества в молях 
на смьч G , К — постоянные, зависящие от его природы, 
и Р  —  молекулярная поляризация полярного вещества для 
каждого с.

Те же соображения о действии полей диполей должны 
применяться для истолкования весьма сильного влияиии на [/И] 
полярных групп, входящих в состав онтически-актишюй мо
лекулы. Показательны данные, относящиеся к бензольным
растворам R C H =  N C H fC j.H5) C ,0H J O H ) (табл. 101).

Т а б л и ц а  101

1
Альдегид, примененный 1

|м |«  !]

Константа
диссоциации

log (k • Uдля образования группы 
=  CHR

соответствую- 
j щей кислоты 
. k .105 (25° С)

--------------... —---------- - -----  ------- — -----

п-днметнлампиобспзой-
Н Ы Й ........................................... 1-2676,0 ; 0,74 0,974

п-оксибснзойный . . . -И 049.5 : 2,9 !,:63
м-толуольный................ 504,5 5,6 1.719
бензойный......................... +  375,1 | 6,6 1.82»)
к-С1-бснзойиый . . . . -г 311,8 9,3 1,969
М-С1-бСИЗОЙПЫЙ . . . . +  255,9 15,5 2,190
м-нитробеизойпый . . .; -I- 167,6 34,8 2,511
Салициловый ................ — 85,7 106 3,025
о-О-бсизомпый . . . . — 128,4 132 3,121
о-нитробсггюйиый . . . . 990,7 ! 657 3,826

I

1 В с с km а п п  а. С о l ie  п. .lourii. chein. pliys. 4, 781 ((та;).

44-
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Линейная зависимость fAfJp от log (& - 106) вытекает и из 
теоретических соображ ений.1

В этом и предыдущем параграфах мы изложили лишь не
многие факты, относящиеся к связи оптической активности 
со строением молекулы. И теория, и опыт показывают, что 
изучение оптической активности — „внутримолекулярная интер
ферометрия “ дает весьма денные и интересные сведения о строе
нии вещества. Возможности „внутримолекулярной интерферо
метрии" еще далеко не использованы и нет сомнения в большой 
перспективности соответствующих работ. Ш ирокое примене
ние „внутримолекулярной интерферометрии" требует, конечно, 
дальнейшего развития теории оптической активности.

§ 70. Оптическая активность анизотропных сред
Изложенная нами теория оптической активноегп (§ 62) 

пригодна для изотропных сред, но, вопреки мнению Борна, 
для анизотропных сред оказывается недостаточной. 2 Докажем  
это утверждение.

Теория, учитывающая электрический и магнитный диполь- 
ные моменты, противоречит закону сохранения энергии. П ред
ставим этот закон в дифференциальной форме

- гdiv[ЕН\ = 4 г - | - ( Г +  U) = Ш В* bED*). (11,160)
Подставим выражения для составляющих векторов D  и В. 
Запишем их, согласно (11 ,18 ) и (11 ,22 ), к форме

->

у У

1 W. K a u t z m a n n ,  J. W a l t e r ,  Н. E y r i n g ,  цит. выше.
2 М. В. В о л ь к е н ш т е й н .  ЖЭТФ 20, 342 (1950).



Мы приняли здесь, что действующее поле есть поле 
Лорентца

->  « 2  J  ~ 9  >
e ' = ' ± - ± J e .

Пренебрегая членами порядка 7 2, можем положить
> * »

H  =  —  n[Es\.

Находим с помощью уравнений Максвелла

—  c d i v f M * ]  \ - н в *  У] !•
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I ?- *■ (р i / i / f -  i) i- ‘ v  п  j , j ей)

где тензор может быть представлен в виде r\14 \hs\ z , если
•?* ■>

тензор 7 ,/г представлен, как tq /̂L. Так как Е  —  тЕ, член 

(р [£ /:* ])  =  0. Вычислим плотность энергии ноля

4* (ТН U) -  i- №■ J- IV 1 / <Р fM l) ]
7/. з

H-j £ W  +  ̂ V - ^ E l  (I l,l*w>
У* Z У, &

Условие (11,160)  соблюдается лишь, если все —  О или 
С//я~  — Действительно,  только в этих случаях тензор

£'   j  * г
°7/5? £ //лг “Т *  f  ■’ г/г

эрмитов. В общем случае это не имеет места и (1J.J62)  не 
является полной производной но времени от (11 ,163 ). Мы 
пришли к противоречию с законом сохранения энергии. В слу
чае изотропной среды такого противоречия пет. Здесь, при 
усреднении по всем ориентациям молекул



и условие эрмиговосги г!/я выполнено. Имеем 

4* (Г +  Ui —  lfH *  -1-1  |  i(p [ЕВ*]) +

Н- I f f  (s[EE*]) =  ! « * +  У  *L*

И
- -  с d iv[£W *] =  ~ j t (W2-j~ е £ 2) =  4т; ( Г + f>).

Отметим, что закон сохранения энергии выполняется и 
в случае анизотропной среды, если (незаконно) пренебречь 
намагничением.

Непригодность теории Борна для анизотропной среды 
определяется тем, что к этой теории, наряду с электрической 
дииольной и магнитной дииольной поляризацией, не учитывается 
еще один член того же порядка малости —  квадруиолысая 
поляризация Q , которая может быть представлена в в и д е1

(11,1 W4)
?/ ~ п^-\ V к

1I одета вдяи
г* ; , =~ г* * + « * *

и пренебрегая постоянным квадрупольным моментом и вели
чинами второго порядка малости, имеем (черта усреднения далее 
опущена)

Q "  =  ¥  2  S  е* ^  Nl (.* * %  Ч -Л ® **)- и  1.165)
У fc

Подставляя (11,3)  получаем,

Q x —  Г~ ~ f̂ У ! У ! ekel \x hAyUyfc-: 4 “ АжУкРуЕк)' ( 1 1 , 1 66) 
к,1 ?/,з

Н 9 4  ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ [ГЛ. 1 1

В. Б у р с и а н. Z. Pliys. 43, 416 (1927).
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Совершая преобразования, аналогичные преобразованиям 
в § 62, приходим к выражению

или

/ ) ‘  V  /<ч* х \ akl s Е' -4-
^ х \ 4 Ami * x t 'ayzbvc' z '

■Ну*—*)<%*&)  (11»167)

-I- S  и п * }  • (11*168)
V

Полная электрическая поляризация равна

р '  =  Р  —  Q, 1 (11 ,1 6 9 )

и, согласно (11,18) ,

р ' * = S  < W V 4 - т  О  (11 ,170)
П У

Легко видеть, что в изотропной среде при усреднении 
все Qx обращаются в нуль. Тем самым, теория, изложенная 
в § 62, законна для изотропной среды. Указанными тремя

1 В. Р. Вурслэн показал, что в , оптике второго порядка*1 
( при учете величин порядка внутреннее поле Я7 характери

зуется выражениями (с  точностью до ( у ) ) :

jp , Аг'1> 8it id(̂ xx , ^  j .
'V  =  5 \ д.,- ' 1_ dy +  dz J

- ± l  V  a
5 d t : Zu. uy

t p  =  dp  +  +  t  div Я
dx du- 5 ox 5

6Е'у _ Щ , 9РЛ
~  +  *5 \  dy +  a® / Д‘

Здесь Q;ie составляющие симметричного тенз; ра квадрупольного

(11.171)
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членами даиное приближение исчерпано. Было бы, например, 
ошибочным учитывать дипольный электрический момент, инду
цированный магнитным нолем световой волны, подставляя 
в уравнение (11 ,3) полное выражение силы Лорентца

сkly —  е1^у 4 -  е1 (Уо&у • ri) 4 — 7

Ci
так как индуцированная часть магнитного члена [игНJ пропор

циональна квадрату, а не первой степени напряженности 
иоля. Как известно, все оптические явления линейно зависят 
от напряженности поля световой волны —  определяются его 
амплитудой, а не интенсивностью.

момента единицы объема

Вектор квядруполмюй поляризации (11, 1П4) имеет составляющие

откуда

причем

н

Все формулы выведены для случая изотропного, равномерного рас
пределения центров молекул.

Уравнения Максвелла— Лорентца в данном случае имеют вид

1 _> 4к -> -> *>
rot В — — £  -|- — (Л — Q) -I 4к rot М

го(£  =

d i v [ £ + 4 * ( £ — Q)1 — О

div В — 0.

О 1,173)



Покажем, что наличие квадруиольного члена обеспечивает 
выполнение закона сохранения энергии и в случае анизотроп
ной среды. Имеем

А г  = 2 2  е* А  +  7 1 1Й »  -  7 1 2 k *  № ]у ( И , 174) 
У У

и для прежние выражения (11,161) .  Отсюда

1  V  +  [Е'Ь\)~ -1  /£ ^ * ,* 4 1 1 ,1 7 5 )
у. 3 у, z

• 1 * 7 :  - L / 2  c^/yt
7/. ^

(.ледовательио, при коллинеарности Е и Е,

4 * (Г-}  - f / ,  а ^ ?/Я:
У,з

И

—  c d i v  [Я //] =  4к (Г  - |-  £/),

чк> и требовалось доказать.
Теория в изложенной форме пригодна для случая слабой

анизотропии, в котором можно пренебречь различием папря- 
-> •>

влений Е  и Е — например для оптичеекм-акгивного газа, 
помещенного в электрическом поле. Задача о явлении Керра 
в онтически-активной среде должна решаться с учетом 
квадрулолыюго члена. Поэтому результаты прежних теорети
ческих работ, посвященных этому в о п р о су ,1 должны быть 
пересмотрены. В общем случае в выражении для плотности 
электрической энергии поля появляется член

г 4TcN,(rf [£ '£ ] ) ,

равенство которого нулю далеко но очевидно. Теория о нш-  
чоски-активных кристаллов до сих пор остается не разрабо
танной строго из-за трудностей, связанных со сложностью

§  70] ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ АНИЗОТРОПНЫХ СРЕД 697

1 Ср. Г)е Ma l l  е hi ап. Ann. de physique 2, 5 (1924).
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учета намагничения в анизотропной среде. В свете высказан
ных здесь соображений очевидно, что необходимо учитывать 
также и квадрупольную поляризацию. Весьма вероятно, что 
ее учет упростит задачу: члены, связанные с квадрупольной 
поляризацией и с намагничением, могут компенсировать 
друг друга, подобно тому, как они компенсируют друг друга  
в выражении для плотности энергии (11 ,175). Если расчеты 
подтвердят эти положения, то теория Бориа, построенная 
с учетом только электрической диполыюй поляризации, ока
жется строго обоснованной. Пока что подобное обоснование 
отсутствует.1 Поэтому мы не будем излагать здесь теории 
распространения света в оптически - активных кристаллах и 
отошлем читателя к монографии Б орна.2 Ограничимся неко
торыми общими соображениями о свойствах оптически-актив- 
ных анизотропных сред.

Мы указывали что в обычном случае газа или жидкости, 
помещенных г. электрическом иоле, любая плоскость, про
веденная через вектор ноля, есть плоскость симметрии. Ясно, 
чго если эти газы или жидкости состоят из оптически-актив- 
пых молекул —  никакая плоскость не является плоскостью  
симметрии. С этим связана специфика электрического двой
ного лучепреломления в оптически-активной среде.

Приведем, прежде всего, качественные результаты иссле
дования свойств оптически-активной среды, помещенной в эле
ктрическое поле. Такое исследование было проведено Малле- 
маном 8 и дополнено М. В. Волькенштейном и Э. К. Бютнер 4, на 
основе вышеизложенных соображений о необходимости учета 
магнитной дипольной и электрической квадрупольной поля
ризации.

В случае распространения света в такой среде параллельно 
нолю обычное двойное лучепреломление не наблюдается, так 
как продольный электрооптический эффект Керрч гс сущ е

1 Это действительно подтвердилось в последней работе 
М. В. В о л ь к с н ш т с  и н а м  Э. К. Б ю т н е р  (ДАН, 1950).

2 М. Б о р н ,  Оптика § 84; А. В. Ш у 6 н и к о в, I:. Е. Флинт ,  
Г. Б. Б о к и й ,  Освовы кристаллографии, стр. 393 -  408.

8 R. de M a l l e  man.  Ann. de Phys. 2, 137 (1924). G. Sz i -  
v e s s y .  Handbuch der Physik 21, 703 (1929).

4 М. В. В о л ь к е н ш т е й н  к Э. К. Б ю т н е р .  ЖЭТФ 20
(1950).
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ствует в природе. Показатели преломления для света, поля
ризованного но кругу вправо и влево, и, соответственно, 
оптическая активность оказываются отличными от этих вели
чии в отсутствии поля. Это происходит потому, что поле 
оказывает ориентирующее действие на молекулы, характери
зуемые тензором g'az. Задача об усреднении решается так же, 
как и в случае обычного эффекта Керра ((7 ,1 6 ), стр. 415), 
с тем отличием, что вместо усреднения тензора а и его 
производных, здесь нужно иметь дело с тензором ga- и его 
производными. Выражения для показателей преломления ока
зываются имеющими иид (ср. (11,34)

(ср. (7 ,1 6 6 )). Смысл обозначений прежний. Предполагается, 
что тензор аа- приведен к главным осям. Таким образом, 
эффект в этом случае попрежнему квадратичный относительно 
напряженности электростатического поля. Соответствующие 
экспериментальные работы пока не проводились.

При распространении света перпендикулярно полю, в отли
чие от случая неактивной среды, получаем два решения, соот
ветствующие не п л оск о-, а эллиптически - поляризованным

где
( 11, 176)

( 11, 177)

и

з. -

1 bkT
ar

15 kT



волнам. Имеем значения показателей преломления

+ [^<е+2>Г(«+-тс)1'1 <||,т)
где пр и пв определяются обычным электрическим, двойным 
лучепреломлением (явление Керра, ср. гл. 7), а С имеет 
значение

’ =  \ыгт 2 ^ св(°»»)4~'Иг ) +
?

2 У  ~ (JP> r_ _ L  „<о)а\ 1 С (Л«) , Рт 'л \
' 15kT  jLJ S n y 0™ +  kT )  kT  ' 3kT  )

G, X

 L V ' ff r<V°> i 2 V r  »(0)—Г2 ZJ ЬвхРв Px -Г \5kT *Pa
g, x g

—  V 'p- d(^- L 4 У  c J»4_imi ' 15kT &  S ^ x P x  -h
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Ш Т
ff . -c  G, X

T F  ^  *Xg“ Soa, xx 3Q g V x . ( 1  1 Д  Й 0 )

a a, x o, x

Соответственные формы колебаний следующие:

Для
4 теЛГ,

f t  *

■(• Ь 2 ) ^  +  ̂ с }

я « — 1  л я )3 Г 4 я М  I 2/  / /3  V

(11. 181)
Легко видеть, что при F  0 это выражение стремится к —  i. 

Д л я  / /2 :



При F  —> 0, (1 1 ,1 8 2 ) стремится к L В случае мы
получаем для пх Еу — 0, а для n^Ez —  0  —  обычное двойное 
лучепреломление.

Мы получили два одинаковых эллипса с взаимно-пер
пендикулярными главными осями и противоположными напра
влениями обхода (рис. 149).
Вводя обозначения: 
для nv

1 Ь  ~

И Для //->

ik„.

получаем строго

I . 1 (11. 183)

В обычных условиях,
рф) р

когда < С  1, как можно

показать, происходит про
стое наложение двух эффек
т о в —  электрического двойного лучепреломления, характери
зуемого разностью пр —  ns, и вращения плоскости поляриза
ции, характеризуемого g.

Получаем для разности хода двух эллиптически поляри
зованных волн, приходящейся на единицу длины п у т ,  выра
жение

8 ^  у у  +  4р* (11.184)
г д е

2те .
? “  *7“ («,> —  "*)

и
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Рис. 149. Формы колебаний двух 
лучей, распространяющихся в ани

зотропной активной среде.

1 Маллеман, не учитывавший намагничивания и квадрупольной 
поляризации, получал это соотношение, как приближенное.
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В случае сильного ноля нельзя уже пренебречь изменением 
оптической активности вследствие ориентации молекул и про
стое соотношение (11, 184)  уже не получается. Эксперимен
тально исследован только случай слабого поля. Соотношение 
( 11, 184)  подтверждается опытом.

Кристаллы обладают оптической активностью, если они 
лишены центра симметрии. Если они, кроме того, не имеют 
и плоскостей симметрии, то такие кристаллы могут сущ е
ствовать в двух активных формах —  правой и левой, являю
щихся зеркальными отражениями друг друга. Это явление 
называется энантиоморфизмом. Энантиоморфными могут быть 
кристаллы, принадлежащие к следующим классам:

1. Триклинная система —  Ct
2. Моноклинная система — С2
3. Ромбическая система — Д ,
4. Тетрагональная система — С, ,
5. Гексагональная система -  Д ,  Сс> I)v  Д .
6. Кубическая сис тема —  7\ О.
На рис. 150 показаны формы левого и правого кристаллов 

кварца. Кварц принадлежит к классу £>3.
В отличие от молекул, оптической активностью могут 

обладать кристаллы, имеющие плоскости симметрии, в част-

Рис. 150. Кристаллический кварц: активном кристалле, анало-

чаю вещества в поле, элли
птическая. Решениям уравнения нормалей ГУ и D " (ср. стр. 148)  
соответствуют два эллипса с взаимно перпендикулярными

ности и относящиеся к ку
бической системе. В этом 
случае вращение для двух  
направлений распростране
ния света, расположенных 
симметрично относительно 
плоскости симметрии, долж
но быть равно по величине 
и противоположно по знаку.

а 6

Форма колебаний для 
обыкновенного и необыкно
венного луча, распростра
няющегося в одноосном

гично рассмотренному слу-
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большими осями, параллельными D ' и /У' (рис. 149). Напра
вления обхода этих эллипсов противоположны (ср. рис. 39, 
стр. 192, случай поглощающего кристалла).

Приведем таблицу значений удельного вращения некото
рых кристаллов (табл. 102).

Т а б л и ц а  1 0 2

Кристалл Химический состав 1Классi
X m«A | Я]°/л/з/

| 5,4' '  1 ( Д л я  p a n -
Сахар ( .г Н2оО,г с  ̂ 589

i
U o  l I b l X  ь а -  1,0 г п р а в л е н и й »

Сегнетовл соль К N.iC4U .A  • 111./) n t 589 !! —1, 4°
Кварц ..................... SiO., (>.< 589 21,67°
Киноварь . . . . IlgS ‘ h !  687 325°
Сернокислый ка 1i

± 3,43°лий литий . . . KLiSO* Си 589
Хлорат натрия . . NaCIOa j

1
i T
!

556
i

i t  1,42°

Как мы уж е указывали, оптическая активность может быть 
свойственна именно кристаллу и исчезать при его расплавлении 
или растворении. Примеры —  кварц, U 0 2(CH:,C 0 2)2 • 2Н аО 
(уранилацетат) и т. д . 13 этом случае наличие оптической 
активности определяется асимме гричным строением кристал
лической решетки в целом —  в узлах этой решетки располо
жены молекулы или ионы, сами по себе лишенные асимме
трии. Молекулярная теория оптических свойств таких систем 
пока не со зд а н а ,1 очевидно, что она должна основываться 
на тех же положениях, что и теория оптической активности 
молекул —  весь кристалл должен рассматриваться как* одна 
молекула. В этом смысле к такому кристаллу применима —  
и, вероятно, с большим правом, чем к отдельным молекулам, 
так как структурные единицы расположены здесь па значи
тельных расстояниях, —  теория поляризуемости, изложенная 
в § 66. Исключительный интерес представляет изучение 
дисперсии оптической активности кристаллов и кругового

1 Если не считать отдельных попыток— например, Е. II v П е 
га as. Zs. Phys. 44, 871 (1927).



дихроизма. Работы в этом направлении только начинаются.1 
Наряду с кристаллами, теряющими свою оптическую активность 
в расплаве или в растворе, существуют кристаллы, сохраняю
щие это свойство. Таковы винная кислота, сахар, сегнетова 
соль. Здесь оптическая активность связана с асимметрией 
в строении каждой молекулы, находящейся в узле молеку
лярной решетки. Обычно имеющее место в таких случаях 
увеличение [Ж] кристалла по сравнению с раствором связано 
с большей фиксированностью строения кристалла и, в част
ности, с затрудненностью в кристалле внутренних поворотов 
в молекуле.

Укажем, наконец, на интересную возможность применения 
оптически-активных кристаллов к изучению процессов адсорб
ции и строения молекул. Порошок из кристаллического кварца 
определенной активной модификации адсорбирует из рацеми
ческой смеси преимущественно один из антиподов. Здесь  
существенно взаимное соотношение конфигурации активной 
молекулы и кристалла кварца. Этот способ может быть при
менен для разделения рацемических смесей на антиподы для 
определения того, за счет каких групп молекулы осущ е
ствляется их адсорбция и, тем самым, для выяснения их абсо
лютной конфигурации, поскольку абсолютная конфигурация 
кристалла является известной.

Изучение оптической активности молекул и кристаллов —  
„внутримолекулярная и внутрикристаллическая интерфероме
трия"—  интересная и многообещающая область молекулярной 
онтики. Возможности ее далеко не использованы. Мы огра
ничились в этой главе изложением лишь некоторых важней
ших вопросов, относящихся к оптической активности.
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1 Ср. Б. Н. С а м о й л о в .  ЖЭТФ 18, 1100 (1948). Ср. также 
ниже, § 73.
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§ 71. Молекулярные спектры и поляризуемость

Мы видели, что оптические свойства молекулы опреде
ляются ее поляризуемостью. Эта главная для оптики моле
кулярная величина (точнее, совокупность величин —  соста
вляющих тензора) обладает рядом специфических особен
ностей, требующих своего объяснения. Сюда относится, прежде 
всего, аддитивность рефракций. Но поляризуемость не есть 
первичное свойство молекулы. Рассматривая молекулу как 
систему элекгронов и ядер, мы приходим к заключению, что 
для понимания оптических свойств такой системы необходимо  
знать ее энергетические уровни и вероятности переходов между 
ними. Именно этими постоянными определяется, как мы 
видели, поляризуемость молекулы. Таким образом, следует 
считать первичными оптическими свойствами молекулы соб
ственные значения ее уровней энергии и вероятности оптических 
переходов между ними. При этом в молекулярной оптике 
наиболее существенны именно электронные уровни —  колеба
тельное и вращательное движение молекулы находит свое 
выражение лишь в некоторых явлениях —  таких, как комби
национное рассеяние, которое с равным правом можно отнести 
и к молекулярной оптике и к спектроскопии. Но положение 
уровней электронной энергии и вероятности переходов между 
ними непосредственно проявляются в электронных спектрах. 
Очевидно, что именно их исследование должно привести к объяс
нению специфических свойств поляризуемости молекулы. Тем 
самым, в конечном счете, молекулярная оптика сводится к моле
кулярной спектроскопии. Подлинное истолкование оптических 
свойств молекул возможно только на основе изучения их

МОЛЕКУЛЯРНАЯ ОПТИКА И СПЕКТРЫ

45 Зак. 2024. М. В. Волькешлтейн,
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электронных спектров. Но в то время как спектры атомов 
изучены глубоко и всесторонне, теория электронных спектров 
сложных молекул находится сейчас в начальной стадии своего 
развития. В этой главе мы изложим современное состояние 
некоторых вопросов, сюда относящихся, и попытаемся сформу
лировать основные задачи дальнейших исследований. Н еоб
ходимо, очевидно, связать особенности электронных спектров 
молекул со свойствами тензора поляризуемости.

'Первой проблемой, имеющей принципиальное значение для 
всей молекулярной оптики, является объяснение аддитивности 
поляризуемости у  громадного числа химических соединений. 
Здесь речь идет, в сущности, о гораздо более общей про
блеме физики и химии —  о реальном физическом обосновании 
валентной схемы химии. Благодаря созданной А . М. Бутле
ровым теории строения, химия ушла гораздо дальше физики 
в понимании природы сложных молекул. Только в результате 
длительного развития атомной н молекулярной физики, 
в результате создания квантовой механики и ряда физических 
экспериментальных методов изучения строения молекул, мы 
получили возможность подойти к проблеме физического по
нимания химического строения и, в частности, понимания хими
ческой валентной схемы.

Второй проблемой, неразрывно связанной с уж е указанной, 
является истолкование оптических и других физических 
свойств неаддитивных соединений. Это —  вполне определенная 
физическая задача. Она сводится к установлению на основе 
изучения электронных спектров молекул внутренних связей 
между различными проявлениями неаддитивности, о которых 
мы говорили выше. 1

Очевидно, что в молекулярных спектрах мы должны искать 
объяснения не только количественных закономерностей, отно
сящихся к поляризуемости, но также и общ их тензорных 
свойств этой величины —  ее анизотропии.

Мы рассмотрим прежде всего вопрос об аддитивных 
свойствах. Наличие аддитивности у  поляризуемости, найден
ное на опыте, означает, очевидно, что частоты электронных 
переходов и соответствующие им силы осцилляторов харак
терны для отдельных связей —  аддитивных элементов моле

1 М. В. Вол ькенш тейн. Вестник ЛГУ, JSfe 5 (1948).



кулы. Другими словами, это значит, что оптические эл ек 
троны связей локализованы на этих связях и не взаимодей
ствуют с электронами других связей —  по крайней мере 
в первом приближении. Можно ли найти доказательство этому  
в спектрах? Все органические соединения обладают полосами 
в далекой о ультрафиолетовой, шумановской области спектра 
(X <  1800 А ). У насыщенных углеводородов нет полос в более 
близкой области. Изучение спектров в коротковолновой 
ультрафиолетовой области весьма затруднительно и проведено 
лишь для немногих веществ. Спектры парафинов (у  которых 
аддитивность соблюдается особенно хорош о) оказались имею
щими диффузный характер, что препятствует их интерпрета
ции. Однако указанную характеристичность частот и интен
сивностей в электронных спектрах молекул удалось обнару
жить в случае аддитивных соединений, содержащих связи 
С— Hal, С = 0 ,  С = С  и т. д. Полосы поглощения этих свя
зей сохраняют свое положение и интенсивности в гомологи
ческом ряду независимо от аддитивного остатка. Приведем 
примеры. Связь С— С1 характеризуется во всем ряду нор
мальных хлорпарафинов, начиная с СаН5С1, полосой погло
щения X 150— 160 flip, связь С— Вг —  полосой X 190— 285 т а ,  
связь С — J полосой X 2 1 0 — 360 m\i. Связь С = С  проявляется 
в спектрах бутена-1, пентена-1 и гептена-1 полосами соот
ветственно X 173— 175 т а ,  182 т щ  188 т р .  Тем не менее, 
подобная характеристичность является скорее исключением, 
чем правилом.

Какими переходами определяется электронный спектр моле
кулы? Очевидно, что лишь внешние электроны атомов, вхо
дящих в ее состав, обобществлены и могут рассматриваться, 
как молекулярные. Д о  известной степени, каждый атом сохра
няет в молекуле свою индивидуальность именно за счет того, 
что около его ядра удерживаются внутренние электроны. 
Энергетические переходы в этих оболочках должны быть 
характеристичны, они аналогичны атомарным и локализуются 
в далекой ультрафиолетовой области спектра. Эти переходы  
имеют особенно большие силы осцилляторов и надо думать, 
что аддитивность оптических поляризуемостей, находимая 
в области видимого спектра, тесно связана с их характери
стичностью. Помимо этих, атомарных, переходов, в молекуле 
должны существовать переходы электронов ее валентной

§ 71] М ОЛЕКУЛЯРНЫЕ СПЕКТРЫ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ 707

45*



7 0 8 МОЛЕКУЛЯРНАЯ ОПТИКА И СПЕКТРЫ [ г л .  1 2

оболочки, попадающие, как правило, в более близкую область 
спектра. Они могут и не обладать резко выраженной харак
теристичностью, тем не менее соединение может вести себя 
как аддитивное, если только силы осцилляторов —  интенсив
ности соответствующих полос поглощения —  значительно 
меньше, чем силы осцилляторов атомарных переходов и если 
частоты молекулярных электронов достаточно далеки от 
области, в которой измеряется поляризуемость. В самом деле, 
выполнение этих двух условий означает, что соответствую
щие члены в дисперсионной сумме

V  f t
о>? — о>2 г %

относительно малы, по сравнению с членами, определяемыми 
атомарными переходами.

Те же соображения показывают, что анизотропия поля
ризуемости аддитивных соединений должна быть относительно 
невелика, ибо для играющих главную роль атомарных перехо
дов должно иметь место условие:

/ е - / , = / с ,
определяемое сферической симметрией внутренних электрон
ных оболочек атомов, мало искажаемой в молекуле.

Мы вынуждены ограничиться эгими качественными рас
суждениями, не дающими, конечно, полного объяснения опыт
ному факту аддитивности поляризуемостей. Очевидно, что 
задача детального изучения спектров молекул в далекой  
ультрафиолетовой области является весьма актуальной.

§ 72. Свойства неаддитивных соединений 
и их спектры

На протяжении всего предшествующего изложения мы не 
раз встречались со специфическими свойствами неаддитивных 
соединений.

Дадим краткую сводку этих свойств.
Неаддитивные соединения характеризуются прежде всего 

экзальтацией рефракции, которая может достигать весьма 
высоких значений (гл. 2, § 8). Обычно они имеют значи



тельную анизотропию поляризуемости (гл. 7, §  42). Если 
эти соединения циклические (например, содержащие бензоль
ные кольца), то им свойственна аномально большая анизо
тропия диамагнитной восприимчивости (гл. 10, § 55). Их  
оптическая активность, как правило, особенно велика 
(гл. 11, §  68).

Наконец, для неаддитивных соединений характерны ано
мально высокие значения интенсивностей в спектрах комби
национного рассеяния (гл. 8 , § 49).

К этим свойствам, так или иначе связанным с оптикой, 
необходимо добавить неаддитивность в энергиях образования, 
отклонения междуатомных расстояний от значений, характер
ных для аддитивных вещее ги, отклонения значений дигюль- 
ных моментов or векторной суммы и т. д . 1 Тем не менее, 
именно оптические свойства являются особенно чувствительными 
к тому, что мы назвали неаддитивностью. В чем же состоит 
сущ ество деля?

Создатель теории строения в химии, А. М. Бутлеров, от
четливо сознавал, что геометрическое строение молекулы, 
изображаемое ее структурной формулой, отражает взаимо
действие движений всех составных частей молекулы —  ее 
электронов и ядер, как скажем мы в настоящее время. При 
этом Бутлеров постоянно подчеркивал, что в молекуле вза
имодействуют все ее атомы. Однако валентная схема химии, 
в силу бедности своих средств выражения, не отображает 
всей сложной совокупности внутренних движений и взаимо
действий в молекуле, но ограничивается изображением при 
помощи валентных штрихов лишь наиболее сильных связей. 
Валентная схема гораздо беднее теории строения Бутлерова, 
богатства идей которого не могли оценить химики (Кекуле 
и др .), развивавшие, в сущности, не теорию строения, а именно 
валентную схему. Поскольку последняя передает не все, 
а лишь наиболее сильные —  валентные —  взаимодействия, она 
предполагает аддитивность, автономность этих взаимодействий, 
независимость отдельных валентных связей в молекуле. Мы 
видели, что это представление до  известной степени оправ
дывается применительно к свойствам соединений, названных
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1 М. Волькенштейн .  Вестник ЛГУ, № 5 (1948).



7 1 0 МОЛЕКУЛЯРНАЯ ОПТИКА И СПЕКТРЫ [гл . 1 2

нами аддитивными. В этом смысле аддитивные соединения 
соответствуют валентной схеме. Соединения неаддитивные 
уж е не передаются валентной схемой —  ни перечисленные 
нами их физические свойства, ни их химические свойства не 
могут быть представлены свойствами независимых валентных 
связей. Перед этими фактами стали втупик те химики, ко
торые забыли наследие Бутлерова и приняли валентную схему 
как схему непреложную и неограниченную. Очевидно, что 
с химической точки зрения неаддитивность означает наличие 
взаимодействия между отдельными валентными связями, изо
бражаемыми валентными штрихами. Неаддитивность свойства 
молекул определяется тем, что в соответствующих соедине
ниях электроны различных связей взаимодействуют особенно  
сильно и, тем самым, не могут быть локализованы на от 
дельных связях.

Эти обстоятельства естественным образом находят свое 
выражение в электронных спектрах молекул, к специфике 
которых, как мы увидим, в значительной мере могут быть 
сведены интересующие нас аномалии молекулярно-оптических 
свойств.

Спектры полиенов. Классическим примером неаддитивных 
молекул являются полиеновые соединения, содержащие це
почки сопряженных —  чередующихся единичных и двойных 
связей.

Опыт показывает, что по мере увеличения числа таких 
звеньев полосы поглощения полиенов закономерно сдвигаются 
в длинноволновую область и возрастает их интенсивность. 
Имеется целый ряд попыток истолкования этих закономерно
стей. В качестве примера можно привести теории, исходя
щие из формальных аналогий электронных колебаний полие- 
новой цепочки с колебаниями электронной плазмы и даже 
с акустическими колебаниями струны. 2 Рассмотрим, в ка
кой степени спектры полиенов поддаются истолкованию при 
помощи принятой нами на всем протяжении предыдущих 
глав модели элекчрона —  гармонического осциллятора. Как 
мы видели, эта модель не случайно хорош о передает оптиче
ские свойства молекул. Соответствующая теория спектров

1 М. В о л ь к е н ш т е й н .  Природа № 5 (1943).
2 См. М. В о л ь к е н ш т е й н .  Вестник ЛГУ, JN& 5 (1948),
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полиеновой цепочки была недавно предложена К уном .1 Изло
жим содержание этой работы.

Колебания электронов полиеновой цепочки рассматри
ваются как связанные. Обозначим коэффициент упругой связи 
электрона в данной связи k0 и коэффициент взаимодействия 
с соседними связями посредством k \  Потенциальная энергия 
электронов полиеновой цепочки, содержащей N  звеньев, пред
ставится выражением

+  А' (* !* ,  +  *3*3 +  • • * +  *  Y - 1*д) 

Уравнении движении имеют вид

т х х =  k0x t -}- k'x ., 
т х2 =  k'X i -|~ k0x 2 k'x.6

(12,1)

tltXK - l  —  A Xj f , _  3 - j -  k QXj. _ х -J -  k  Xs

mxy  =  k'xK _ L f  АЛ .

Вековое уравнение, дающее частоты нормальных колебаний

(12,2)

— miо2 kr 0 0 ... 0 0

k* v —mvfi k' 0 ... 0 0

0 k' k0-— m a)2 k' ... 0 0

0 0 k' k$— m . . .  0 0

0 0 0 0 . . .  li *0 1
Решении имеют вид e

= 0 . (12,3)

m m ) =  k 0 - \ - 2 / s ' c o s ^ i p y ,  у  =  1 , 2  . . .  ( 1 2 ,4 )

» W. К u li п. Helv. Chim. Acta 31, 1780 (1948).



Кун, считая коэффициент k' <  0 , приходит к следующему 
значению наименьшей из частот нормальных колебаний

= i  { k o + 12 k ' cos w t t )  = " К 1 + 2 1 cos f t i ) =

=  <4 ( 1 — 2 ^ 0 0 8 ^ ) ,  (12 ,5 )

где
k'

T===“ V
Отсюда

X| S= - 7 = = ^ =_ .  (12,5a)V 1 — 2T cos

Значение vQ =  ^  из спектра этилена (;V —  1) равно

1,91 * 1015 с е к - 1. При N  =  \ А (карогии) Vj =  6 • 1014 с е к -1. 
Отсюда 7  =  0 ,461 . Получаем

V, =  1,91 • 1 0 *  | / "  1 —  0 ,9 2 2  cos с е к -1

} _  1.57 • Iff А

V l - ° ’922cosWT1
Расчет с помощью этих формул дает прекрасное соответ

ствие с опытом (рис. 151). Кун вычисляет также и интенсив
н ост и -си л ы  осцилляторов соответствующих полос поглощения, 
рассматривая вынужденные колебания системы осцилляторов 
иод действием электромагнитного* поля световой волны и опре
деляя амплитуду электрического момента этих колебаний, 
равного

А  = » « (* !  +  ** +  • • • + % ) •

Кун приходит к следующему выражению силы осциллятора 
полосы с частотой а>|

Л — /о лГ+т{ 2 зш7 7+ т } * (12>6)
=̂=ч1
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Имеем при N =  1, 2, 3 , 4  —  соответственно / 1 = / о .  2 / 0, 
2 ,9 1 /0, 3 ,7 9 /0 . . .  Это также находится в согласии с опытом. 
Очевидно, что метод Куна позволяет найти и форму колеба-
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Риг.,151. Зависимость v(yV).

иия и, тем самым, определить поляризацию электронного пере
хода, что особенно существенно для вопросов, связанных 
с анизотропией поляризуемости. Колебание с частотой про
исходит вдоль полиеиовой цепочки.
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Достигнутое, несмотря на ряд произвольных допущений, 
удовлетворительное согласие изложенной теории с опытом 
в значительной мере определяется правильным учетом перио
дичности в строении полиеновой цепочки и полуэмпирическим 
характером расчетов. В какой мере теория Куна отражает 
реальное взаимодействие электронов в неаддитивных моле
кулах, можно будет сказать только после проверки этой теории

на более обширном материале. В оз
можность классических расчетов та
кого рода представляется, конечно,

£ весьма заманчивой.
Значительный интерес предста

вляет расчет спектра полиеновой ц е
почки на основе простейшей кван
товомеханической модели электрона 
в потенциальном ящике с бесконечно 
высокими стенками 1 (рис. 152). Ши
рина ящика L =  M  равна длине по- 

1г лиеновой цепочки. Собственные зна
чения энергии электрона в ящике 
даются выражением

%  =  п = \ ,  2 . . .  (12 ,7)8/и I* ’

и собственные функции имеют вид

• /2\V * • vrtx / t o  ti\«г»» =  ( j )  sin— . (12,8)

В случае цепочки из N  звеньев, 
содержащей N  пар подвижных элек

тронов, первые N  уровней заняты этими электронами по
парно. Наиболее длинноволновая полоса связана с перехо
дом N - * N - f - 1 .  Соответствующая частота

L —

Рис. 152. Потенциальный 
ящик.

от^2Л/+и ( 1 2 ,9 )

Обозначив

0 =
пх

1 См. B a y l i s s .  Joiim. Chem. Phys. 16, 281 (1948); H. Kuhn.
Jomti. Chem. Phys. 17, 1198 (1949).
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приходим к следующему выражению для матричного элемента 
диполыюго перехода

Согласно (3 ,58) (стр. 96) соответствующая сила осциллятора 
представится выражением

Приведенные формулы удовлетворительно передают ход  зависи
мости v и /  от числа звеньев в цепочке.

Несомненно, что квантовомеханическая модель потенциаль
ного ящика весьма поучительна. Совпадение результатов рас
чета с опытными данными показывает, что действительно 
можно считать электроны в полиеиовой цепочке до  известной 
степени свободными, металлоподобными. Мы встречаемся здесь  
с фактом, относящимся к той же группе явлений, что и ано
мальная анизотропия диамагнитной восприимчивости аромати
ческих соединений (стр. 96) и электропроводность графита. 
Неаддитивные соединения, характерным примером которых 
являются полнены, до известной степени „проводники*. С этой  
точки зрения аддитивные соединения могут рассматриваться, 
как изоляторы. Ясно, что эги особенности неаддитивных со 
единений, непосредственно проявляющиеся в их спектрах погло
щения, должны найти свое выражение и в явлениях молеку
лярной оптики.

Экзальтация реф ракции. Сдвиг полосы поглощения 
в длинноволновую область, сопровождаемый одновременным 
увеличением интенсивности этой полосы, означает, как это 
явствует из дисперсионной формулы, увеличение рефракции,

л

Рп'п — |  sin иО • 0 sin п'Ь • db =

О (и'— я-четные)
(12,10)

Для перехода N  - *  N - \ - 1 имеем

'п*' {(2N +  1)* 1 } • (12,10а)

/ ffljr+1“ I,08- 10*Ч|/>К+1>* |« « 0 ,1 3 4 (2 Л Г + 1). (12,11)
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измеряемой в длинноволновой области, и при л —* со увеличе
ние статической поляризации по сравнению с аддитивной. Это 
можно понять, исходя из наглядной модели «металлоподобной" 
молекулы, считая, что поляризация вещества в электрическом 
ноле аномально возрастает за счет «переноса электрона" вдоль 
системы взаимодействующих связей. При этом весьма сущ е
ственно определить направление этого «переноса" —  поляриза
цию соответствующего электронного перехода. Очевидно, что 
именно наиболее длинноволновый переход, ответственный за 
«цветность" вещества, актуален для экзальтации рефракции. 
Сопоставим значения Л и /  длинноволновых полос поглощения 
ароматических соединений с экзальтациями (табл. 103).

Т А Б Л К Ц  А 103

Молекула >А f №

; 1

Бензол 1 1 1700 ~ i ( ? ) 0
V ' '

11
Нафталин 1 1 1

\ / \ /
~ 2 6 0 0 ~ ч ? ) 2,55

2700
3950

> 1 . 2
0,3

Антрацен I I I !
» \ / \ /

8,17
11

Нафтацен fYYY4i
\ ' \ / \ / \  /

4780

1

— 0,3

1

-

Легко убедиться в том, что ход  AR  в общ ем отражает 
х о д  Л, в соответствии с дисперсионной формулой. Для бен
зола следует брать А =  1700 А, так как длинноволновая полоса 
X 2 6 5 0 А  отвечает запрещенному переходу.

Благодаря тому, что в таких системах актуальные элек
тронные переходы локализованы в плоскости, им свойственна 
значительная анизотропия поляризуемости. Поляризуемость



в плоскости бензольных ядер оказывается увеличенной. Весьма 
интересен факт, обнаруженный в работах И. В. Обреимова и 
его сотрудников (см. § 73). В ряду аценов (табл. 103) на
правление электронного колебания, соответствующее наиболее 
длинноволновому переходу, перпендикулярно направлению, 
в котором удлиняется цепочка бензольных ядер. Этот пара
доксальный на первый взгляд результат удается объяснить при 
помощи модели потенциального ящика.

Отсутствие экзальтации у бензола, вероятно, связано со 
случайными причинами. Допустим, что поляризуемость бензола 
вдоль направлений, лежащих в плоскости кольца Е, tj, увеличена 
по сравнению с аддитивным значением, а в направлении С—пер
пендикулярном плоскости кольца —  уменьшена. В среднем  
экзальтации поляризуемости могут компенсироваться, если 
Аяс =  —  (Ла£-j- Да^). Эта компенсация случайна и нарушается 
при переходе к любым замещенным бензола.

Аномальные интенсивности в спектрах комбинацион
ного рассеяния. В § 49 (гл. 8) мы упоминали об аномально 
высоких интенсивностях линий в спектрах комбинационного 
рассеяния неаддитивных соединений. Эти аномалии значительно 
превосходят все другие оптические проявления неаддитивности. 
Так, при экзальтациях рефракции, составляющих несколько 
процентов от значения рефракции, интенсивности в спектрах 
рассеяния, как это впервые было обнаружено М. В. Волькен- 
штейном, могут меняться на тысячи и десятки тысяч процен
тов. 1 В этом смысле эти величины обладают совершенно 
исключительной чувствительностью к особенностям структуры  
молекул, и нет сомнения, что их изучение, лишь недавно 
начатое советскими учеными, открывает новые перспективы 
исследования строения вещества.

Эти интересные явления тесно связаны с вышеописан
ными особенностями электронных спектров неаддитивных с о 
единений. Руководствуясь общей теорией интенсивностей в 
спектрах комбинационного рассеяния,2 мы имеем возможность
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1 М. В. В о л ь к е н ш т е й н .  Жури. физ. хим. 17, 62 (1943); 
П. П. Ш о р ы г и н .  Журн. физ. хим. 21, 1125 (1947); Изо. АН, сер. 
физич. 12, 576 (1948).

2 М. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. Е л ь я ш е в и ч ,  В. С т е п а н о в ,  
Колебания молекул, т. 2. Гостехиздат (1949). См. также § 49 этой 
квиги.



в общих чертах объяснить происхождение аномальных ин
тенсивностей.

Как мы видели, интенсивность комбинационной спектраль

ной линии определяется тензором производной поля

ризуемости по нормальной координате колебания. В случае 
колебания, характеристичного для отдельной связи, равно как 
и в случае двухатомной молекулы, нормальная координата Q 
с точностью д о  нормирующего множителя совпадает с  есте
ственной координатой q —  изменением длины связи. Считаем, 
что тензор приведен к главным осям. Исходя из диспер
сионной формулы

=  (12, 12) 
i  шо3— ю~

где суммирование распространено по всем мок тронным уров
ням, имеем

да z 2 у  2а*оj . д (p,)vj
dq - Ь  ли « ^ _ « . » ивЛУ dq
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2 it"! (о)Л|. -4— о > 9

j —  q

М ожно показать,1 что первый член этого выражения отно
сительно мал. Таким образом

n2il3a)

Интенсивность комбинационной линии определяется, в соот
ветствии с (6 ,147), квадратом этой величины. Легко видеть, 
что фактор

W0j +

(% •— ш >

1 М. В о л ь к е н  шт е  й н, ЖЭТФ 18, 44 (1948).



определяющий интенсивность комбинационной линии, несрав
ненно чувствительнее к уменьшению разности —  <о2, чем
фактор

§  7 2 ]  СВОЙСТВА НЕАДДИТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ И ИХ СПЕКТРЫ  7 1 9

шоз

определяющий поляризуемость и, следовательно, рефракцию. 
В то же время пн генсивность комбинационной линии про- 
порциональна / й ~  | (p,)0j  |4> а рефракция— /  —  1O J  0j  12- 
С другой стороны, эффект в спектре комбинационного рас
сеяния выражен много сильнее, чем в рефракции и в релеев- 
ском рассеянии еще и потому, что в последних случаях мы 
имеем дело с суммарным поведением всех связей в молекуле —  
неаддитивные эффекты, относящиеся лишь к определенным 
связям, распределяются но всем связям. Напротив, в комби
национном рассеянии фигурируют именно свойства отдельных 
связей.

Таким образом, мы убедились, что, по крайней мере ка
чественно, можно свести аномалии в спектрах комбинацион
ного рассеяния к собенностям электронных спектров. В то 
же время поляризация электронных переходов находит свое 
выражение в степени деполяризации линий спектра комбина
ционного рассеяния. Ясно, что эта величина обладает несрав
ненно меньшей чувствительностью к неаддитивным свойствам, 
чем интенсивность, в силу того, что она ограничена узкими

пределами: при максимальной анизотропии тензора для ва

лентного колебания Л/ =  * ~ . 1 Тем не менее, удается уста

новить симбатиость хода величины Д' х о д у  аномальной интен
сивности определенной характеристической комбинационной 
линии, в ряду соединений, содержащих различные замести
тели.2

В целом, проблема связи электронных спектров со спек
трами комбинационного рассеяния еще ждет своего разреше
ния. Несомненно, что исследования в этом направлении дадут

1 М. В о л ь к е н ш т е й н ,  М. Е л ь я ш е в и ч ,  Б. С т е п а н о в ,  
цит. соч.

2 Я. С. Б о б о в и ч и М. В. В о л ь к е н ш т е й к. Изв. ЛИ, сер. 
физич. 12, 553 (1948); ДАН 71, 1045 (1950).
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многое для понимания молекулярнооптических явлений и 
для изучения строения молекул. В то же время ясно, что для 
любых вопросов, относящихся к анизотропии поляризуемости, 
чрезвычайно интересно и важно исследовать „направленность" 
электронных колебаний —  поляризацию электронных перехо
дов. В последних двух параграфах мы изложил? методы опре
деления поляризации и остановимся на некоторых, связанных 
с ней физических явлениях.

§ 73. Спектры молекулярных кристаллов
Непосредственное изучение поляризации электронных пере

ходов в молекулярных спектрах возможно лишь при наличии 
ориентированных молекул. В доступных эксперименту условиях 
практически невозможно нарушить хаотическое распределение 
в газе или жидкости в такой степени, чтобы наблюдался 
значительный дихроизм.1 Сориентированными молекулами мы, 
однако, встречаемся при изучении молекулярных кристаллов. 
Задача опыта в этом случае заключается в получении и рас
шифровке спектров поглощения (и люминесценции), получен
ных при различных ориентациях кристалла и светового вектора, 
задача теории —  прежде всего в установлении общих особен
ностей в спектре кристалла, в отделении явлений, за которые 
ответственны молекулы, как таковые, от явлений, определяе
мых самой кристаллической решеткой.

В ряде работ школы И. В. Обреимова было показано, 
что изучение спектров молекул в кристаллической фазе имеет 
ряд преимуществ по сравнению с изучением спектров газов 
и жидкосгей. Электронные спектры поглощения жидкостей 
содержат весьма размытые полосы, на основании изучения 
которых трудно прийти к достаточно содержательным выво
дам. Спектры газов дискретны, но с трудом поддаются рас
шифровке, так как полосы имеют сложную колебательно
вращательную структуру. Как было показано И. В. Обреи- 
мовым,2 —  спектры кристаллов при низких температурах 
(жидкого водорода и гелия) обладают сравнительно простой

1 W. К u h п и др. Zs. Phys. Chem. В 45, 121 (1939).
* И. В. О б р е и м о в .  ЖРФХО ч. физ. 59. 5*8 (1927); 

И. В. О б р е и м о в  и W. dc H a a s .  Сошпь Leiden № 191 (1928), 
№ 204 (1929).
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дискретной структурой, состоят из очень узких полос. Дей
ствительно, в этих условиях вращение молекул невозможно, 
а колебания выморожены —  ->;icki роипые переходы происходят 
с нулевою колебательною уровня. » i н важные факты были 
установлены И. И. Обреимовым, А. Ф. Прихотько и их 
сотрудниками па обширном м.-перилле: были мну йены спектры 
поглощения многочисленных молекулярных крислаллов, в том 
числе кислорода, аммиака, нафталина, анграпепа и т. д . 1 
Влияние понижения температуры оказывается весьма значитель
ным. Так. например, три широких и размытых полосы по
глощения нафталина при комнатной температуре превращаются 
в 40 полос поглощения при 78 К и более, чем в ,‘>00 при 
20,4** К- Однако одновременно с получаемым в этих условиях 
упрощением сп ет р л . становящегося до известной степени 
„газонодобкмм", в спектре кристалла имеются специфические 
особенности. Мы уж е видели (гл. 6), что в колебательном 
спектре .молекулярного кристалла появляются, наряду с внутри
молекулярными частотами, и „гроссовские" частоты кристал
лической решетки. Па первый взгляд не очевидно, что кри
сталлическое состояние может сказаться и в электронном 
спектре появлением специфических, „кристаллических" элек
тронных переходов. Если отвлечься от такой возможности, 
то естественно ожидать, что плеохроизм кристалла будет 
простым следствием молекулярного плеохроизма— анизотроп
ного поглощения света в ориентированных молекулах (см. 
также гл. 4). Однако такие представления приводят к про
тиворечиям. Плеолроизм молекулярных кристаллов (азобензол, 
airiрацеи, фенантреп и др.) весьма значителен, между тем 
-) ти кристаллы содержа г несколько различно ориентирован
ных молекул в элементарной ячейке (рис. 153). Следовательно, 
анизотропия молекулярного поглощения не может объяснить 
наблюдаемых явлений, и приходится допустить, что спектр 
кристалла обладает специфическими особенностями, по срав
нению со спектрами молекул, образующих этот кристалл.

1 И. В. О б р е  им ов  и А. Ф. П р и х о т ь к о .  Sow. Phys. 1. 
>03 (1932); 9, 34, 48 (1936); И. В. О б р е и м о в ,  А. Ф. П р и 
х о т ь  ко и К. Г. Ш а б а л д  ас.  Joiirn. of Phys. 7, 168 (1943); 
А. Ф. П р и х о т ь к о .  Journ. of Phys. 8, 257 (1944): ЖЭТФ 19, 383
(1949) и . В. О б р е и .м о в, А. Ф. П р и х о т ь к о  п 11. Р о д н и- 
ко в я. ЖЭТФ 18, 409 (1948).

%
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Это допущение было подтверждено прямыми опытами
А. Ф. Прихотько (цит. выше), сопоставившей спектр кристал
лического нафталина со спектром метрового слоя его паров 
и обнаружившей появление новых, сильно поляризованных 
линий в спектре кристалла. Теория спектров молекулярных

кристаллов и теория плеохроиз
ма была разработана А. С, Д а
выдовым. 1

В общих чертах содерж а
ние теории А. С. Давыдова 
сводится к следующему. В нуле
вом приближении задача рас
чета свойств молекулярной ре
шетки исходит из рассмотрения 
ее как совокупности упорядо
ченно расположенных свобод
ных молекул. В следуЮ1 цем при
ближении, необходимом для по
нимания спектра кристалла, 
взаимодействие между молеку
лами учитывается, как возмуще
ние. Энергия межмолекуляр- 

ного взаимодействия в молекулярной решетке действительно зна
чительно меньше энергии взаимодействия атомов внутри каждой 
молекулы. Это взаимодействие является прежде всего диполь- 
дипольным взаимодействием возбужденных в молекуле диполь- 
них моментов —  так называемые резонансные силы. Их энергия 
убывает обратно пропорционально кубу расстояния между 
частицами, в то время как энергия обычных ван-дер-ваальсов- 
ских сил (дисперсионные силы в случае бездинольных моле
кул) убывает обратно пропорционально шестой степени рас
стояния.

В результате возмущения каждое возбужденное состояние 
изолированной молекулы превращается в ряд квазиие-
прерывных зон возбужденных состояний

Рис. 153. Строение кристалла 
антрацена.

.(*)• (12,14)

J Л. С. Давыдов. ЖЭТФ 17, 1106 (1947); Щ 210 (1948).
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Здесь — анергии возбуждении кристалла, D  —  опреде
ляет разность анергии взаимодействия возбужденной и нор
мальной молекулы со своими соседями, ;х —  нумеруется от I 
до /V, где N — число молекул в элементарной ячейке кри-

- V

сталла, ft --вол н овой  вектор так называемой волны воз
буждения.

Вследствие трансляционной симметрии кристалла, передача
резонансного взаимодействия в нем может рассматриваться,
как распространение некоторой волны. Очевидно, что Agw -{- D

->
характеризует энергию зоны в целом, члены (ft)—  энергию 
подуровней данной зоны, зависящую от направления волно
вого вектора волны возбуждения. Эту последнюю, согласно 
Я. И. Френкелю, 1 можно рассматривать но аналогии с ф ото
ном, как квантовомеханическую частицу —  экситон, распро
страняющуюся с определенной скоростью в кристалле. Вол-

новой вектор ft характеризует импульс экситоиа. Энергия
-у

подуровня g^(ft) определяется матричным элементом передачи 
возбуждения от молекулы к молекуле, зависящим от номеров 
ячеек и номеров молекул в ячейках, и фазовым множителем 
eih(n—т)9 где п и т —  номера ячеек кристалла. Расщепление 
на подуровни связано именно с наличием очень большого 
числа ячеек, трансляционно-симметричных по отношению друг 
к другу. Число уровней зон равно числу молекул в элемен
тарной ячейке. А. С. Давыдов показывает, чго при взаимо
действии со светом возбуждаются лишь такие эксигоны, 

->■
волновой вектор ft которых совпадает с вектором нормали све

товой волны s . Благодаря изложенному характеру энергетиче
ских уровней кристалла, происходит смещение и расщепле
ние полосы поглощения кристалла по сравнению с газом, 
состоящим из тех же, по уж е свободных молекул. Очевидно, 
что число расщепленных компонент и их поляризация опре
деляются числом молекул в элементарной ячейке и их взаим
ной ориентацией. Д о недавнего времени считалось, что рас
щепление полос поглощения в кристалле можег вызываться 
только поляризацией или ассоциацией молекул или же снятием

1 Я. И. Френкель.  Phys. Rev. 37, 17, 1270 (IU3I),
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вырождения, если свободная молекула имеет вырожденные 
уровни (для этого она должна обладать осью симметрии но- 
рядка не ниже третьего). Работа Давыдова показывает, что 
независимо от этих причин расщепление возникает в резуль
тате резонансного взаимодействия. Теория Давыдова, учи
тывающая симметрию кристаллов на основе методов теории 
групп, позволяет решить вопрос о числе расщеплений и по
ляризации каждого молекулярного перехода в кристалле, 
если известно число и расположение молекул к элементарной 
ячейке. Тем самым, оказывается возможным истолковать, 
исходя из молекулярных представлений, плеохроизм кристал
лов. Новым расщепленным экситонным переходам соответствую! 
новые по сравнению с газом линии, сильно поляризованные 
вдоль направлений осей симметрии кристалла. Таким образом, 
теория Давыдова объясняет эффекты, обнаруженные в экспе
риментальных работах школы И. Р>. Обреммона. Весьма вес
ким подтверждением этих представлений служиi раГхчл Са
мойлова.1 Изучая электронный спектр кристалла ур;шил-аце- 
тата при температуре, близкой к абсолютному нулю, Самой
лов обнаружил, что некоторые из линий в спектре этого 
онтичсски-акгивного кристалла полностью поляризованы по 
кругу. Этот результат особенно поражает, если учесть,  что 
круговой дихроизм полос поглощения опгпчески-активпых 
веществ всегда весьма мал (ср. стр. 641).  Поскольку отдель
ные молекулы урапил-ацетата лишены оптической активности, 
а кристалл ею обладает, становится несомненным, что ука
занные спектральные линии принадлежат именно кристаллу, 
и их возникновение, равно как и полная круговая поляризация, 
могут быть объяснены при помощи теории Давыдова с уче
том соответственной асимметрии кристалла. Ясно также, что 
теория Давыдова должна лечь в основу молекулярного рас
смотрения двойного лучепреломления в кристаллах и, тем 
самым, прийти на смену отдельным полуэмпчрическим по
пыткам такого рассмотрения, изло женным нами в § 20 
(гл. 4).

Приведем, наконец, еще один интересный факт, также 
имеющий прямое отношение к вопросам, рассматриваемым 
в работах А. С. Давыдова.

1 Б. Н. С а м о п л о в. ЖЭТФ 18, 1030 (1948).
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Как показал Ш айбе,1 водные растворы красителей типа 
псевдоизоциаиина (N -N '-диэтилхлорид)

образуют мри превышении некоторой концентрации флюорес
цирующие полимеры. При более низких концентрациях они 
не флюоресцируют. \ 1олимеризации является в этом случае 
одномерной, так что молекулы являются как бы нанизанными 
на нитку. Спектр поглощения полимера концентрированного 
раствора — отличается от спектра поглощения молекулы. На 
длинноволновой стороне появляются необычайно резкие и узкие 
полосы поглощения. В смешанных растворах различных кра
сителей такого типа образуются смешанные полимеры, обла
дающие только такой полосой. Ее положение определяется 
составом смеси. Очевидно, что эта полоса является коллек
тивным свойством молекул, объединенных в полимере, подобно  
тому, как кристаллические линии, о которых речь шла выше, 
являются коллективным свойством молекул, объединенных 
в кристалле. И флюоресценция полимеров имеет те же свой
ства.

Полимеры ориентируются в потоке в капилляре. Выяснилось, 
что при этом» коллективные" полосы оказываются поляризо
ванными таким образом, что в них преимущественно погло
щается свет, с электрическим вектором, лежащим в направле
нии потока —  нити. Напротив, в - спектре, примыкающем 
к длинноволновой полосе с коротковолновой стороны, пре
имущественно поглощается перпендикулярная к направлению 
потока составляющая.

Как показало рентгенографическое исследование, молекулы 
в полимере, представляющем собою подобие линейного кри
сталла, расположены примерно так, как это показано на 
рпс. 154.

Параллельное расположение носит характер ближнего 
порядка —  в расположении удаленных друг от друга молекул

1 Ср. Dfe Naturwtesensehaften «Nv 0 (1946).

(,2I Ir, ( i«>f 15
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дальнего порядка нет. Так как плоскости отдельных молекул 
наклонены по отношению к оси, электронные колебания отдель
ных молекул (они изображены на рис. 154 диполями) имеют 
результирующую составляющую в этом направлении, отличную 
от нуля.

Очевидно, что объяснение найденному явлению также 
должно быть дано на основе теории экситонов Я- И. Френ
келя и теории А. С. Давыдова. На рис. 155, а  представлен 
терм отдельной молекулы. Вследствие резонансного взаимо

действия молекул в ли
нейной цепочке терм 
расщепляется на сово
купность п термов,- - 
практически обращаясь 
в квазинепрерывную 
зону, так как число п 
молекул в цепочке весь
ма велико. Вследствие 
трансляционной сим
метрии цепочки имеют
ся определенные пра
вила отбора. Расчет
показывает, что для ко

лебаний световой волны, с электрическим вектором, парал
лельным направлению цепочки, возможны переходы только
в нижнюю часть континуума, так как это показано на рис. 155, в. 
Для колебаний, перпендикулярных к цепочке, разрешены 
переходы в любую часть континуума (рис. 1 5 5 ,6 ) . Клас
сическое объяснение сводится к тому, что колеблющиеся 
диполи, индуцированные световой волной, дают большую  
результирующую компоненту в направлении цепочки лишь

Рис. 155. Схема электронных уравнений 
для к о л л о и д н о г о  полимера.
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при условии малой разницы в ориентации соседних диполей. 
Эго колебания с малой разницей фаз, если частоты невелики —  
разносгв фаз возрастает с частотой и. тем самым, убывает 
параллельная составляющая, следовательно, соответствующие 
переходы попадают в нижний край континуума — в этом слу
чае они наиболее вероятны.

Можно думать, что аналогичные явления должны иметь 
место и в истинных полимерах —  высокомолекулярных с о 
единениях.

Мы видим, что анизотропия поглощения, которая обычно 
изучается в кристаллах с целью определения поляризации 
электронных переходов в молекулах, есть сложное явление, 
связанное с „коллективными" свойствами вещества. Без учета 
этих коллективных свойств нельзя сделать какие-либо выводы 
о свойствах электронных колебаний в молекулах на основа
нии изучения плеохроизма кристаллов или полимеров. Наиболее 
непосредственную информацию о поляризации электронных 
колебаний в молекулах дает изучение поляризации люмине
сценции, которой мы посвящаем следующий — последний 
параграф этой книги.

§ 74. Поляризованная люминесценция1
Процессы люминесценции, широко изученные в работах 

академика С. И. Вавилова и его школы, настолько многооб
разны и связаны со столь обширным кругом явлений, что 
выходят за пределы молекулярной оптики и образуют само
стоятельную область физики, требующую особого моногра
фического изложения. Мы ограничимся здесь лишь рассмо
трением некоторых вопросов, относящихся к поляризованной 
люминесценции.

Еще в 1920 г. Вейгерт 2* 3 установил, что флюоресценция 
растворов красителей может быть поляризованной при естествен
ном возбуждающем свете, если только распределение возбуж 
дающего светового вектора в плоскости, перпендикулярной

1 Ср. П. П. Ф е о ф и л о в .  Успехи физ. наук 36, 417 (1948).
- F. W e i g e r f .  Verli. d. deutsch. plivs. Gcs. 23, 100, 2.12

(1922).
’ С. И. В а в и л о в  и H. Jl. Л е в  шин.  Zs. Miys. 16, 13Г,

(1923).
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к направлению наблюдения, анизотропно. Все дальнейшее раз
витие этой области связано с работами С. И. Вавилова. С о
гласно С. И. Вавилову, эффект объясняется тем, что воз
буждающий свет поглощается преимущественно молекулами, 
имеющими определенную ориентацию относительно возбуждаю 
щего светового вектора. При этом следует иметь в виду, что 
ориентация излучателя флюоресценции в молекуле может отли
чаться от ориентации поглощающего электрического или магнит
ного диполя или мультиполя. Флюоресценция будет поляризо

ванной, если время пребывания 
молекулы в возбужденном со 
стоянии—  время передачи воз
буждения от поглощателя к 
излучателю — мало по сравне
нию с я временем релаксации*—  
временем исчезновения анизо
тропного распределения воз
бужденных молекул, —  флюо
ресценция может оказаться по
ляризованной. Если речь идет 
о резонансной флюоресценции, 
то поглощающий н излучаю
щий осциллятор совпадают по 
направлению. Допустим, что 
линейно поляризованный свет 
распространяется вдоль оси л*; 
колебания электрического век

тора направлены вдоль оси z y наблюдение ведется вдоль
оси у  (рис. 156). Допустим, что осциллятор в молекуле 
есть электрический диполь. Вероятность возбуждения ди
поля, образующего угол ft с осью г, будет  пропорциональ
на c o s 2 ® --интенсивности, а не амплитуде проекции Ег на 
направление диполя. В элементе телесного угла будет воз
буждаться С  cos 2 ft sin & dft d's таких осцилляторов (С —  по
стоянный множитель). Считая, что направление излучаю
щего осциллятора совпадает с направлением поглощающего, 
мы находим, что амплитуда излучаемого светового вектора 
имеет вдоль оси z  составляющую, пропорциональную
С  cos2 ft sin & «/ф cos ft, а соответствующая интенсивность про
порциональна C eo s i ft sin ft i/ft rfa.

Рис. 156. К теории поляризо
ванной флюоресценции.
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Полная интенсивность составляющей но оси г  определиicu 
интегралом но исем значениям телесного угла

я Un
4

С  j* J  cos'* » s i l l!»</i) -:  I TtC.
(*> О

Аналогичным образом находим

к 2к

=  C ' J  J  cos2 ft sin^ ft r/ft d f  -  - Дтс <?
0 0

и степень поляризащш

/>, :(;н j L-г ^  _ L . (12 15)

Э т о -  предельная величина. Практически люминесценции 
в растворах красителей по ряду причин деполяризуется и имеет

значения Р  <  Поляризация при освещении естественным

светом равна

Деполяризация может вызываться прежде всего броунов
ским вращательным движением, нарушающим анизотропию 
распределения молекул. Враща тельная деполяризация может 
быть выражена формулой 1

1  —  ±  • М _  L \ i l -  п .) Iг7\
Р ~  Р„ 1 1я„ 3 ) 1/г, -  ^

Здесь Р — наблюдаемая поляризация, Р0 —  ее предельное 
значение в отсутствии вращательной поляризации, когда вяз
кость стремится к бесконечности или длительность возбу
жденного состояния х стремится к нулю; к —  постоянная 
Вольцмана, Т — температура, V —  молекулярный объем. Оче
видно, что измерение поляризации дает возможность сделать 
ряд выводов о природе жидкости. Значения т), находимые

1 С. И. В а в и л о в и В. JI. Л е в ш и н, Zs. Pliys. 24, 173 (192 *).
В. JI. JI с в шин.  Zs. Phys. 32, 307 (1925): F. P e r r i n ;  С. R. 180,581 
(1925); 182, 928 (1926), Ann. de physique 12, 169 (1929).
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из поляризации флюоресценции, соответствуют обычной мо
лярной вязкости.

Второй причиной деполяризации является увеличение кон
центрации люмииесцирующего вещества. 1 Концентрационная 
деполяризация не может объясняться учащением соударений, 
так как она наблюдается уже при межмолекулярпых рас
стояниях в сотни раз больших эффективных радиусов мо
лекул.

Эмпирическая формула, описывающая и ту и другую  
деполяризацию, имеет вид 2

Л' —  константа, с —  концентрация. Явление концентрационной 
деполяризации было исчерпывающим образом истолковано 
С. И. Вавиловым. s исходившим из определенной вероятности 
передачи возбуждения от молекулы к молекуле силами р езо
нансного взаимодействия (ср. предыдущий параграф). При 
такой передаче теряется анизотропия распределения возбу
жденных молекул. Отметим, что, в сущности, аналогичный 
процесс рассмотрен А. С. Давыдовым, исследовавшим коле
бательные движения молекул во время распространения экси- 
тона и сделавшим ряд выводов об электронно-колебательном  
спектре кристалла.

После этих общих свойств поляризованной люминесценции 
рассмотрим, каким образом ее изучение может дать сведения 
о характере и расположении элементарных осцилляторов 
в молекуле, определяющих поглощение и излучение света.

Элементарные осцилляторы могут быть не только электри
ческими диполями. В этих явлениях в ряде случаев прихо
дится иметь дело также и с магнитными диполями и элек
трическими квадруиолями. Пространственное распределение

1 В. Л. Л е в  шин.  Zs. Phys. 26, 274 (1924).
2 П. П. Ф е о ф и л о в  и Г. Я. С в е ш н и к о в .  ЖЭТФ 10, 

1372 (1941).
3 С. И. В а в и л о в .  ЖЭТФ 13, 13 (1943); С. И. В а в и л о в  и 

П. П. Ф е о ф и л о в .  ДАН 34, 243 (1942); С. И. В а в и л о в ,
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излучении выгляди i и этих случаях различно. На рис. 157 а, 
o w e  изображены, соответственно, случаи электрического 
диноля, квадруполя и магнитного диполя (ср. также рис. 5 , 
стр. 45).

С. И. Вавилов 1 рассчитал так называемые поляризацион
ные диаграммы, т. е. зависимость наблюдаемо» поляризации 
люминесценции от направления наблюдения и положения

Рис. 157. 11 рое гране i венное распределение интенсивности 
излучения:

/I — электрического диполя» <#— электрического квадруполя, «г -магнитного
диполя.

электрического вектора возбуждающ его света для следующих 
случаев (первая буква относится к поглощающему, вторая 
к излучающему осциллятору) р -> р , q -> q , p -+ q , q -+ P -  
Случаи m -*niy т - * р 9 n t-^ q  были рассчитаны П. П. Ф ео- 
филовым. 2 Эти поляризационные диаграммы, дающие зави
симость Р  во всех перечисленных случаях от угла у между 
направлением возбуждающ его света и направлением наблю
дения и от угла 0 (ср. рис. 156), имеют различный вид для 
разных комбинаций поглощающего и излучающего осцилля
тора. Исследование хода Р (у 9 0 ) позволяет, тем самым, опре
делить характер мультиполыюсти поглощающей и излучающей

1 С. И. В а в и л о в .  ЖЭТФ 10, 1363 (1940). Ср. также С. И. В а
в и л о в .  Изв. АН ОМЕН 1451 (1932); ДАМ, 17, 4591 (1937);
С. И. В а в и л о в  и Е. М. Б р у м б с р г .  Sow. Pliys. 3, 103 
(1933).

2 П. П. Ф е о ф и л о в .  ДАН 55, 407 (1947).
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системы в молекуле. Так, люминесценция органических 
красителей носи г электрический днпольный характер, а дан
ные по люминесценции ураниловых соединений дают осно
вания предполагать, что в этом случае имеет место излучение 
магнитных диполей.

Наибольший интерес для изучения свойств молекул пред
ставляют поляризационные спектры люминесценции. В. Л .Л ев- 
шин 1 и, в особенности, С. II. Вавилов2 показали, что по
ляризация люминесценции красителей существенно записи г 
от длины волны возбуждающ его света. При некоторых зна
чениях длин волн наблюдаются даже отрицательные значе
ния Р , что можно объяснить, если предположить, что излу
чающий осциллятор имеет при некоторых длинах волн 
возбуждающ его света пространственную ориентацию, отли
чающуюся от ориентации поглощающего осциллятора. Поля
ризация зависит от угла между этими осцилляторами »[> по 
формуле Левшипа —  Неррена г;

и, следовательно, может меняться г. пределах 

1/2 > Р >  — 1/2.

Как это было показано 1 f. 11. Феофиловым, 4 из опытных 
данных, полученных при изучении анизотропных пленок 
целлофана, окрашенных люминесцирующими красителями, 
следует, что поглощающие и излучающие осцилляторы опре
деленным образом ориентированы в молекулах красителей. 
Это подтверждается также .чанными по дихроизму таких 
пленок, содержащих частично ориентированные адсорбиро
ванные молекулы. За меру дихроизма удобно принять вели
чину

' В. л . Л е в ш и н  Zs. Phys. 26, 274 (1924).
2 С. И. В а в и л о в .  Zs. Phys. 55, G90 (1929).
8 В. Л. Л е в ш и н. Труды ФИАН 1, вып. 4,19 (1938); F. Р е г г i п

Ann. de Phys. 12, 169 (1929).
4 П. П. Ф е о ф и л о в. ЖЭТФ 12, 32S (1942); Joum. of Phys. 7.

68 (1943): Изв. АН, сер. физич. 9, 317 (1945).
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где АГ, и АГ, коэффициенты поглощения, соответствующие 
двум пзаимио-нсриендикулярно поляризованным компонентам 
падающего сие га. Величина D  зависит от к и, как показали 
опыты II. II. Феофилова, вид кривой £)(Х) подобен кривой 
Р(К) (рис. 158). Эго нетрудно понять, учитывая, что 
в молекуле ориентирован излучающий осциллятор, соответ
с т в у ю щ и й  длинноволновому поглощению. В области длинных

Рис. 158. 1) (X) и /> (л) для бспзофлавпна.

волн поглощающий и излучающий осцилляторы краешелей 
обычно совпадают по направлению, гак как Р  здесь близко 
к 1/ 2. Если при каком-то значении Р <  0 , то это означает, 
что угол ф достаточно велик. Но тогда для этой полны знак 
дихроизма также должен быть противоположен знаку ди 
хроизма в области длинноволновой полосы поглощения. П о
лученные результаты, конечно, существенно зависят or ориен
тации молекул в пленке.

Сопоставление поляризационных спектров люминесценции 
со спектрами поглощения красителей показывает, что каждая 
отдельная полоса в спектре красителя характеризуется сноим 
значением поляризации, т. е. что она соответствует опреде
ленным образом ориентированному осциллятору. На рис. 159  
представлен спектр поглощения того же красителя, что и на 
рис. 158. Вид кривых рис. 158 и 159 весьма сходен.
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Описанные явления дают возможность определить отно
сительную ориентацию осцилляторов в иеаддитивных молеку
лах красителей. Для того чтобы установить абсолютную  
ориентацию осцилляторов в молекуле, необходимо привлечь 
дополнительные соображения. П. П. Феофилов 1 пользуется

/r-ffl4  —--------------------------------------------------------- -

9

6

с

г 

о

Рис. 159. Кривая поглощения бензофлавина.

данными химической теории цветности, основанной на кон
цепции мезомерии. Эти данные действительно позволяют 
качественно установить направление основного осциллятора. 
Так, в молекуле акридона

0  
II

/ \ / с \ / \I I I 
\ /

1
Н

основной осциллятор можно считать направленным вдоль 
вертикали —  оси С2 симметрии молекулы. Естественно, что 
наиболее надежны выводы, основанные именно на свойствах 
симметрии молекул. 2
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Рассмо I рим характерный пример.
Мы видели, что если молекула имеет ось симметрии 

порядка 3 и выше, ее тензорные свойства обладают аксиаль
ной симметрией. К этим же свойствам относится поляризация 
люминесценции. Известны случаи, в которых предельная 
поляризации значительно меньше */2. Это можно объяснить 
именно аксиальной симметрией.

И самом деле, например в плоской молекуле бензола, 
имеющей симметрию £>6Й, угол ф между осциллятором погло
щения; лежащим в плоскости кольца, и осциллятором излу
чения, лежащим в той же плоскости, может иметь любое 
значение —  эти осцилляторы не локализованы. По формуле 
Левшина —  ГГеррена находим для этого случая

р  _ 3 cos2 ф — 1 
cos2^ j-3

При наличии оси симметрии вю рого порядка значение ф

равно либо 0°, либо 180°. PI в том и в другом случае Р  —

Таким образом, предельное значение поляризации различно 
для случаев различной симметрии. Опыт подтверждает эти 
соображения.

Мы ограничимся перечисленными фактами, отсылая чита
теля за дальнейшими подробностями к монографии С. И. Ва
вилова1 и к оригинальным работам II. П. Феофилова. 9

1 С. И. В а в и л о в .  Микроструктура света, изд. А11 СССР
(1950).

2 П. П. Ф е о  ф и л о в .  Изв. АН СССР, сер. фнзич.; ДАН 45, 
387 (1944); 57, 447 (1947); Успехи физич. наук 36, 417 (1948). См. 
также Л. А. С п е  к т о р о в .  ДАН 65, 485 (1949).

2т.

Ь  j cos3 <Ь d-'j | .J

1

* ' i z !  1 - 1 4 0 /
Г +  3
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Все изложенное показывает, что изучение поляризованной 
люминесценции наряду с дихроизмом у ориентированных 
молекул и плеохроизмом кристаллов представляет собой  
важный источник сведений об анизотропии поглощения 
света, о направлениях электронных колебаний. Работы в этих 
областях, лишь недавно начатые, имеют исключительное 
значение для обоснования молекулярной оптики и учении 
о строении молекул в целом. Именно, применяя прямые и 
косвенные методы исследования тонких особенностей моле
кулярных спектров, физика достигнет действительного пони
мания строения сложных молекул ц природы химической 
связи.
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