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IIРЕДИСЛОВИЕ

"
ГЛАВА 1

ВВЕДЕНИЕ

§ ). Предмет и метод молекулярной оптики

Молек) Jшрнан оптика есть часть физики, посвященная

изучению процессов взаимодействия света с веществом ­
с молеку.'Jами, 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-.

JlЯрной оптики предетаВ,1ЯЮТ один из наиболее важных источ­

нщ<ов информации о строении и свойствах молекул, жидко­

~тей 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-оптичеекие 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 физию'!. так как ок~ывается 803­

I(ОЖ~ЫМ подойти К истолкованию почти всех этих явлений

с единой точки зрения, пользуясь определенным методом. .,.
Как мы увидим, применительно к молекулярно-оптическим
явлениям квантовая механика дает реэультаты, в общем адэ­

кватные результатам, полученным с помощью простых клас­

Сических представлений и. в частности, с помощью модели

электрона - гармонического осциллятора. Молекулярная оптика

HM~HHO потому и представляется нам, до известной степени,

r-
~

,И. 80лькенuunейн
.'JенИНI'рад.

ма/!, 1950 г.

Задача этой книги состоит в том, чтобы до некоторой
степени заполнить пробел в научной литературе. До сих нор

не было монографии или учебника, в которых давалось бы
систематическое изложение МОJJекулярной оптики - области

физики, приобретающей с каждым днем все большее научное
и практическое значение.

В развитии этой области ведущее место принадлежит
советской науке и поэтому n 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 КРИ'РИческое рассмотрение рукописи этой
КНИги и важные указания. Благмарю 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.



1 Запись ЛомОНОсова: .Надо сделать опыт, будет ли луч света
иначе преломляться в наэлектризованном стекле и воде".

Это соотношение, однако, противоречит опыту, так как fl

зависит от длины BOJ1Hbl, а величины в и !-L, полученные при

изучении поведения вещества в статических полях, должны

.r

11ПРЕДМЕТ И МЕТОД МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики

рассматриваться как постоянные. Необходимость объяснения

9Того и других подобных противоречий явилась одной из

',,' . причин построения электронной теории, пришедшей на смену

',i' 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

'ванне явлений молекулярной оптики. В настоящее время ясно,

что электронная теория, построенная на классических пред­

СТ:lвлениях, также ограничена: физические величины, харак­

теризующие свойства микроскопических объектов - атомов

и молекул, - могут быть определены теоретически только при

помощи квантовой механики. Квантовомеханическая теория

1Iвлений ~юлекулярной оптики и, в частности, явления диспер­

сии света,- хорошо разработана -в течение последних десяти­

Jleтий. Мы располагаем .в настоящее время принципиальной

возможностью теоретического опредеJIения МОJIе.кУJIЯРНО-ОПТИ­

.ческих постоянных атомов и молекул, но эта возможность

практически не реализуется. Водновое уравнение Ulредингера

не поддается строгому решению в СJIучае многоэлектронной

системы и доброкачественные методы его приближенного

реlIIения применялись только для систем, обладающих сфери­

ческой симметрией (атомы, В. А. Фок), и для некоторых про­

стейших двухатомных молекул. Наиболее существенным выво­

дом нз квантовомеханическ6й 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.

Кnaссические модели непригодны, конечно, для точных расче­

тов конкретных величин, характеризующих микi:юобъекты­

аТОмБl и молекулы. Поэтому классическая теория молекуляр­

ной оптики должна строиться на полуэмпирической основе.

Но именно благодаря укаэвнному 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

;~{

(1,1)n2 = е:".
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tI/I'самостоятепьной обпастью знания, что она характеризуется

единым методом исследованиябольшого многообразия явлений.

МОJIекулярно-оптические явления известны издавна. доста­
точно указать, 'НО преломление, отражение и ПОГЛощение

света есть результат взаимодействия света с частицами веще­

с'ГвенноИ среды. Эти явления могут быть нравильщ> поняты

только на основе детализированных молеКУJfЯрНЫХ представде­

ниЙ. И В корпускулярной и в волновой теории света Свойства
среды У'IИтываJIИСЬ феноменологически. Правда, уже М. В. Ло­

моносов сознательно выдвигал молеКУЛЯРно-оптические про­

блемы, исходя из ГJlубокой 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 TOJIbKO 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, cTaJJO 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, столкнул ась с ПРинципиальными

трудностями и ограничениями. Так, она оказалась бессильной

в объяснении явления дисперсии света. Теория Максвелла
приводит к соотношению между показателем преломления

световой ВОЛНbI n, диэлектрической постоянной е И магнитной
проницаемостью !1 вещества:



ПОJlожениих Э.ilеКТРО:\lагнитноЙ теории света и на снойствах

излучающего электрона, с другой - на химичеСIЮЙ теории

строения молекул. В этом Смысле молекулярная оптика пред­

стаНJlЯет собою дальнейшее развитие замечательных идей
А. М. Бутлерова.

Дадим краткий перечень важнейших явлений, изучаемых
МОJlекулярной оптикой. Это - преломление, отражение и Погло­

щение света изотропными и аНИЗОТРОПНЫ1dИ средами, дисперсин

снета, рассеяние света, естественная оптическая 'вращающая

способность, а также ряд явлений, нозникающих в средах,

находящихся под воздействием силового поля - элеЮ'риче­

екого, магнитного, ультразвукового и т. д. В молеку.1ЯРНОЙ

оптике устанавливается взаимосвязь этих явлений - все они

n той или иной мере определяются важнейшим оптическим

свойством молекулы - ее ПО.1яризуемостью. м.олекулярные НО­

стоянные - составляющие тензора поляризуемости - вводятся

в молекулярную оптику феноменологически, но, благодаря

развитию квантовой механики, мы имеем в настоящее время

нозможность выразить эти постоянные через величины, непосред­

ственно характеризующие строение электронной оболочки

молекулы. Такими величинами являются значения энергетиче­

СI<ИХ уровней молекулы и вероятности переходов между ними.

В конечном счете, ЮJЮЧ к раскрытию сущности оптических
свойств молекулы дают частоты и интенсивности в ее спектре.

В основе молекулярной оптики лежит спектроскопия.

История молекулярной оптики неотде.'lИма, ~онечно, 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 в~ная и интересная часть молекулярной

оптики - учение о рассеянии света - получила совершенно

новое развитие. Достаточно указать на крупнейшее открытие

в области оптики ХХ века, сделанное Л. И. Мандельштамом

(1,2)

-+
divB =0.

-+
dlv D=4'lI'p,

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

(гл. 12).
а Ср. И. Е. Т а м М, Основы теории электричества. Госrехнздзт

(1949).
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и Г. С. Ландсбергом независимо и одновременно с индийским
фИЗИКОМ Раманом - открытие комбинационного рассеяния света.

исключительное значение для молекулярной оптики имеют

также работы д. С. Рождественского по анома.1ЫIOЙ 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 света 2
,,-
В последующем изложении мы предполагаем, что читатель

знаком уже с основами теории электромагнитного поля. Поэтому
ограничимся JIИШЬ краткой и формальной сводкой основных

положений электромагнитной теории,света.

Электромагнитная волна в ва·кууме характеризуется зна­
~

чениями векторов напряженности электрического поля Е и
-+

магнитного поля Н. В веществе электромагнитноеполе световой

волны характеризуется векторами электрической и магнитной
4 -+ 4-+

индукции D и В, а также Е и Н, плотностью электрических

зарядов р, а также (в случае проводников) плотностыо
-+

T~Ka проводимости j. Свойства электромагнитногополя пере-

даются уравнениями Максвелла

4 l.:.r 4п~
cot Н = -D +- j,

с с

-+ 1~
cot Е= - -В,

с

,

Iгл. 1\\ВВЕДIШИЕ12
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(1,9)

(1,10)

(1,12)

, (1,11)

вектор-потенциаJIЗ.

с
'- --=..
С - y'"21Jo

V2A- 21Jo д2А _ 41t1Jo ~ l'с2 дt2 - - -c-J,

V2!f-~ д~ _ 4т.
с2 at2 --аР'

ОСНОВНЫЕ ЗАКОНЫ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОЙ ТЕОРИИ СВЕТА

удовлетворяется выражением

+
+ 1 дА
E=----gradm

с дt "

, _ скалярный потенциал поля.

Уравнение (1,7) определяет ротор

Задав дивергенцию в виде 1

~ Ер. д!(
dlvA= ---­

с дt'

'ибо ротор от градиента скаляра тождественно равен нулю:

rot grad!f == О,

1 ер. и. Е. Т а м М, ЦИТ. СОЧ., § 94, 96.

Сферически-симметричное решение волнового уравнении

описывает сферическую электромагнитную волну

1jI= k{fl(t- ~)+f2(t+~)}, (1,13)

t'Ae Л, f2-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

~,-.ы получаем из уравнений Максвелла уравнения для потен­

-·цнinoB

,;!

~.и 8 отсутствие свободных зарядов и токов оба потенциала

:I,удовлетворяют волновому уравнению

i~ V2 __1 д2ф
.~, I\J - с,2 'дt2 '
.~ где
<L;t'

~

[гл. 1

(1,7)

ВВЕДЕНИЕ

+ +
В= rotA.
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Здесь с- скорость света в вакууме (3. 1010 с.ц. cek- J).

Связь между пятью векторами поля.дается СООтношениями
(справедливыми для изотропной среды)

j=oE '1~ ~

D= еЕ , 0,3)
~ ~

B=fJoH. J
Здесь а - электропроводность, е - диэлектрическая постоян­
ная и !J. - магнитная проницаемость вещества. Величины е и fL
бiзразмерны, электропроводность имеет размерность сек -1.

В общем случае анизотропного тела электропроводность,
диэлектрическая ПОСтоянная и. магнитная ВОСПРИИМЧИВОСТ1.
ilНИЗОТРОПНЫИ выражаютсятензорами.Мы будем рассматриваТ1),
главным образом, взаимодействие со светом немагнитных ди­
электриков, для которых а = О и fJ. = 1. Связь между индук­
цией и напряженностью может быть выражена и иначе,
посредством вектора поляризации вещества (электрической или
магнитной). Имеем в электрическом поле

~ + + +
D= еЕ=Е+4пР (1,4)

или

+ 2-1 +
Р =-4- Е. (1,5)r.+

Вектор р характеризует электрическиИ ДипольныИ момент
единицы объема вещества.

Объемная плотность энергии электромагнитного поля равна
1 ++ 1 + +

W=b;tED-f- 8n НВ' (1,6)

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

+ .

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

+ 1 дА
rоt(Е+ёдТ)=о. (1,8)
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(1,18)

(1,19)

(1,20)

(1,17)

(1,18а)

(1,17а)

с'
Л=-Ло•

с

+ + + ~

E=E(z,t); H=H(z,t)

+ + + +
Е = Е' (z) eiUJt ; Н= н' (z) eiUJt •

Эк. :I024. М. В. Вот.кeJIIIП l" , " -~-~_. н '-:'\

Б;-,'.,, " . ;"~. j'\. ~

Мс", о, ' .' .4''''' ....'.;... I
"KE..a~.~-. ~ayK СССР~\\~Ъ

k=(J)YEP-=~= 2ltv=~ _ 21t
С с' с' с' Т - Т '

~д2E +
с2 :дfJ = V'JE,

.:!: д2Н _ t'72H+
с2 дfJ - у •

Подс't'авляя (1,17а) в (1,18) и (1,18а), находим:

+ +, + tЕ= E
01

ei (wt- k~) +E
02

ei (wt+ kг)

+ + + (н - н ei(wt-kz) ...LН е' wt+ k~) I
- 01 I 02 • J

Здесь

т- период, л - длина волны в среде, связанная с длиной

ВОЛНЫ в вакууме ЛО соотношением .

Рассмотрим плоскую волну в ОДНОрОДIiОМ диэлектрике, лишеli­

ном свободных аарядов. Из (1,2) и (1,3) имеем:

+
Е дЕ +
cдt=rotH.

Дифференцируя это уравнение по времени и подставляп

~
в него значение Н из второго уравнения (1,2), получаем

в конце концов:

и, считая волну монохррматической, т. е. зависящей от вре­

мени по гармоническому заКОIiУ, получаем:

§ 2] оснОВНЫЕ ЗАКОНЫ ЭЛВКТРОМАГНИТНОЙ ТЕОРИИ СВЕТА

излучателя ограничеliНЫЙ участок сферической волны' может

считаться плоским. Следовательно, если z есть направление

нормали к этому участку - направление распространения волны,

имеем:

и аналогично

(1,16)

(1,15)

(1,14)

[гл. 1

(1,13а)

ВВВДВНИВ

9= ~f(t-~).

- дд~ =- :t.rwdV=

1 д!++ ~-> f
=-8itм (ED+HB)dV= Sn dS.

s

Здесь Sn - проекция вектора потока энергии на нормаль к эл~­
менту поверхности dS, охватывающей излучающий объем.

Вектор потока энергии - вектор Умова - Пойнтинга

+ с ++
S = 41t [ЕН].

~ +, +
Для того чтобы получить непосредственные выражения Е и Н
сферической электромагнитной волны, необходимо, очевидно,

задаться определенной характеристикой излучателя. Однако,

так или иначе, ясно, что на достаточно большом удалении 01'

1 J' p(t - ~) I
ф=- dV
• Е R '

+ ( R) }
+ (1.,' j t-y j
А=- R dV.

с •

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-

дились в dV в момент t- ~ , где R -расстояние от dV до
с

точки, в которой определяется поле.

Потенциалы (1,14) - аапаздывающие потенциалы.

Сферическая волна УIiОСИТ из излучающего объема опре­

деленное количество энергии. Если потеря энергии происходит

только посредством излучения, то мы можем написать:

Источниками пере~lенного электромагнитного пол!/ служа'г

движущиеся заряды. Решение (1, 13а) R ЯRНОЙ форме имеет

вид

в истоке поля. Нас будет интересовать только первая часть

решения (1,13):

16
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вещественной форме)

Ет = А1 cos ('t + 81)'

Еу = А\} cos ('t+82)'

(

++
't= Q) t_ rs

находим: 7)'

'причем для линейно поляризованной волны Ь = О. в случае

правой и левой круговой волны, соответственно,

Еу • Еу •
. r=l, r=-l.

(D (D

H~yднoустановитьсоотношениемежду а и Ь, с одной сторо-
Иti, и А 1 • Ag и 0\1- О. - С другой. J{ этому мы вернемся нище.

~

"8OmIa - левая. Если смотреть навстречу распространяющейся

IIOлие, то в правой волне электрический вектор обходит

:; окружность по направлению часовой стрелки, а в левой­

цротив часовой стрелки. В комплексной форме эллиптически

поляризованная волна характеризуется соотношением вида

Еу .
r=a+bl,

:с

~\.

<~' ( Еу )2 E(IJ Еу •!) + А; - 2"А;" А2 cos (82 - 81) = sin2 (82 - 81)' (1,23)

уравнение эллипса. В частном случае, при 82 - 81 =
!"~ имеем линейную поляризацию, а в случае А 1 = Ag и

11:3. = (2" -+- 1)"2 - круговую (n == О, -+- 1, -+- 2, •.. ). Если

,-81=; +21,,1'It, т. е.

E(D = А cos ('t + 81)'

Е" = - А sin('t +81)'

,~на-iJравая,а если 02-81 =- ; +21 n/ 'It, т. е.
t.;1

К, E(D = А cos ('t+3.),
~:' E,,=Asin('t+81),
.":

tгл. 1

(1,22)

ВВЕДЕНИЕ

++ ++ ++
Е s = О, Н s = О, ЕН= О.
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Эти уравнения выражают поперечность световой волны и
+ +

взаимную перпендикулярность Е и Н.

Световая волна может характеризоваться различными состоя­

ниями поляризации. У естественного света плоскости, в которых
+ +

колеблются перпендикулярные друг другу векторы Е и Н,

не фиксированы, и между составляющими этих векторов нет

определенных соотношений вследствие хаотического разброса

поляризаций отдельных волновых цугов. В среднем по времени

Е;= в:, = ~; ЕаДу = ЕуЕ;; = Е;;Еа: = О,
+

и аналогично дЛЯ Н.

Плоско- (линейно) поляризованная волна характеризуется
, + +

определенным направлением колебаний векторов Е и Н. 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,

волиа. в общем случае. является эллиптически поляризованной.

+
+ 2м

k . -л-о

Подставляя (1,21) в уравнения Максвелла, после неслож­

ных преобразований находим:

Первые члены (1.19) описывают плоскую электромагнит­

ную волну, распространяющуюсявдоль положительного, вто­

рые - волну, распространяющуюся вдоль отрицательного

направления z. Ограничимся рассмотрением первых членов.

В общем случае можем написать:

++
+ +, (е '"") + + +
Е = Еое W -(;1 = Еое' (wt-k rJ, (1,21)

+
и аналогично для Н.

+ +
Здесь s - единичный вектор нормали к волне, k - волновой

вектор:
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P=N1PE'

..
Вектор поляризации Р выражает дипольный момент еди­..

ницы объема среды, в которой имеется поле Е. Если N;' ­
число молекул в единице объема,

~

21

(1,27)

(1,26)

(1,25)

..
a'k=aki'

T~H.OP поляРИSУ!МОСТИ

a
J

, = a:,ei(P
..1 ~~ ,

1 ..... 1 ~ ..
U=<jP Е = 2' ~a'kEiEk'

" k

p~ = ~ailfik; ё, k = Х, у, Z.
k

случае поляризуемость анизотропна, и вместо

написать соотношения

1 В самом деле, если

.. '-i(p
ajj = a:Jie ,

( ,
.'Jth08He (1,26) соблюдается лишь при 'f = О.

1'0

!i:;пeдовательно, диагональные составляющие тензора a~, обяза­

'>reльно .вещественны. 1
Докажем-, что консервативной системе должен соответство-

"ть эрмитов тензор поляризуемости.

, .Общее выра~ние для энергии поляризующейся молекулы

~,NeКтрическом поле имеет вид:

'i.':озффициенты a~k являются, тем самым, составляющиМИ
второго ранга. Тензор aik может быть комплексным,

означает, очевидно, несовпадение фазы дипольного мо­
PI С фазой действующей напряженности поля Е". Такое
'ценне может определяться, в частности, наличием вы­
,ro теми или иными причинами затухания колебаний
нов. В этом случае в молекуле действуют неконсер­

,ные силы и некоторая часть энергии электромагнитного
., поглощается- имеет место поглощение света. Исследуя

~TBO в спектральной области, достаточно удаленной от
,(:oбtтвенных полос поглощения, мы можем отвлечься от деП-

.~ этих сил.
,'~'B отсутствии поглощения света рассматриваемая система
~тся консервативной, и тензор поляризуемости a'k должен
~~9РМИТОВЫМ, т. е. должно соблюдаться условие
". ;~-'.,,-, ~;j ,о,

(1,24)

(1,lа)

[гл. 1

(1,24а)
~ ..
!'=N1aE.

.. ..
РЕ=аЕ

ВВЕДЕНИЕ

е=n2•

.... ..
eE==E+41tP.

и

Коэффициент а выражает индукционную, электронную

поляризуемость молекулы- способность ее электронов сме-..
щаться под действием поля Е. Из соотношения (1,24) непо-

средственн!> находим, что размерность а есть размерность

объема.
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Согласно (1,4),

§ 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

..
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



Очевидно, что

и, так как сумма не меняется от перестановки индексов i, k,
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'"alli1/=ayz,"аzф=аIl:Z,

( аха:

aanl+a~ aa:lII~a~. \
2 ~

=~•• ~.:.
* IаУ1l

ау. + а"lI
2

а,о: + aZID al1/+a~
а" )

2 2

ТЕНЗОР поляризувмости

едем теперь тот же процесс в обратном порядке:

" "ЕIJ Ву

== f p,dE;= J a,lyEydE; =~ ау1l 1 By1
2

,

о о

" '"Еа: Еа: •

= JРфdЕ~ = J (aCDt/BIJ+ аа:.1д3/) dE: =
о о

= aCDt/EyE~+~ aINIB:III',

l ' * 1:= A!l1I +A~Qf = 2" ауу IВу Р1+афуЕII:В"+ 2' aa:Qf IE:II1
9

•

Для консервативной системы вещественные величины

..... А9 И, следовательно,

"ar/lll =a:z:y·

что и требовалось доказать.

Вещественная часть тензора поляризуемости, в СИЛУ его

ЭрМИТО80СТИ, есть его симметричная часть:

( ) (
а" " )aa;Qf аа;у a~ alDa; CDt/ alDZ

1 1"" -
S'k = '2 ауа; аУ1l ayz +2' a:1D a~, ay~ -

aza; a zy a ZIII al/llD azy а"

\,:\"

.. Аиалогичным образом находим

[гл. l'8ВЕДЕНИ!

" "Еу Еу

АЖII = JРу dE; = f (аухЕх+ а"уЕу) dE; =
о - о

= а"(IJ ЕшЕ;+ -} a"tlIE"l i
•

Общая работа равна

Подействуем теперь силой Е;, возрастающей от О до Е;.
Получим работу

И* U I "" "Е Е* 1 "" Е"Е= = '2 ..:.J a ik i k = '2 ..:.J afk i k,

" k '. k

11: ;:

Еж Еж

f ., f "1, Е 12А1а! = РЗJ dEa: = аJJwЕф dEa: = 2' awa: 1lI'

О О

J
Ea: fEa: I " I

и(21) = Р21 dE(IJ = аЕфdЕа: = 2' аЕ;' = '2 Ра:Еф,
о о

А ) =A Jw+AJy = ~ аl/Щ: IEII: 12 +ау. Еа:Е;.+ i а", IE" 12.

1~ " lХ1**
U = '2 ..:.J ai~,Ek = '2 ..:.J akiE,Ek•

t k ',k
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Условие О,26} достаточно, чтобы удовлетворить этому соот­
ношению. Докажем, что оно необходимо.

Пусть на молекулу действует сила поля E~, возрастающая

от О до ~. Работа, производимая этой силой, есть веще­
ственная величина, равная

Это выражение вещественно, каким и должно быть выраже­
ние· энергии. Коэффициент 1/2 возникает при интегрировании
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Действительно, согласно (1,26), этот тензор симметричен
и равен

где

'1 * 1 * 1
ату=2" (ашу +а:»у) = 2 (а"l11 + ау:») = "2 (а:»/I +ау:»)

~

(1,28а)

(1,29а)-d")d •:»

О

о )
о .
аи

о

ау"

О
(

afl:iItJ

Slk= ~

(

о dz

A'k= 1 -dz 'о

d" -dflJ

aik = S'k -r A ik

++
а:»,= SflJY + i [ЬС]а = SI11" +idz'

++
аУI11 = S:»y- i (Ь с Jz = SШ/l- idz

~' I~ аа:'У'х'у = const. (1,30)
ф', у'

и асимметричная часть эрмитова TeH'iOpa приводится к виду

Напомним, каким образом осуществляется &то 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 умН(~жении на тенэор (1,28а) не меняли

бы своего направления, а изменялись бы только по величине.

и т. д.

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 Su" ~для которого сохраним обозначе­

ние aik' Такому тензору соответствуетвещественныйэллипсоид

поляризуемости

Соответствующим поворотом осей координат этот эллип­

соид может быть преобразован к главным осям

~aa:~2=const. (1,31)
:J:

ИНЫМИ словами, тензор Sik преобраэуется к диагональной
форме

Следовательно,

или

(1,28)

(1,29)

о

, , )а:»" а:»;;

a~" a~a'
Оуа ааа

'"аа,,- аау

2

(
а;ж
а:»у

I
аlll3

*ау:.о-а"з:

2

*аzш - аэ'С

2

вещественные величины.

Напротив, мнимая часть эрмитова тензора асимметрична:

( ) (

. * "')
аа:а: аХ/I аа:а a:J:JJ а:»у ажz

1 1 '" *
A ik ="2 ау:» 111l1l а,а. - 2" ll~a: ау: ауа =

ааа: аау ааа аа:.о Оау azz

аа:у-а;у ax.z-a~z\
о ~ _ \

а"а_а;а)_2 -

О

I •• )/ О aiD1J ашz

" "=( - а:»у О ауа .
\-а:а -o;z о .

• 1 * 1 •
Здесь аху = "2 (Оху -,- аз:у) = 2' (аху - а,а:) = - Оуа:- чисто

мнимые ве.1ИЧИНЫ. Составляющие тензора второго ранга

при преобразовании координат преобразуются, как проиэ­

яедение двух векторов. Очевидно, что выражение aa:u-аllЗ:

преобразуется кЭI< z-овая составляющая векторного произ­

ведения или аксиального вектора

1 . ++ .
"2 (аа:у- а1lХ) = l [ЬС]а= ldz
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Инвариантами преобразования (1,28) ~ (1,34), в силу

свойств кубического уравнения, являются выражения: следа

тензора - суммы его диагональных членов

11' a~yI Ia~y а;.1' " Q:ез::
А9- (а:=+ауу+ ар) А2_ " , + , ,+

ажу ауу ау. а••
,

I ' '11 а_
ажу ажz

аи ажs ' I

a~.I=O. (1,33а)+, , А+ ажу ауу

alDl& ажж , , t

ажs ayz al&.

ММие останавливаемся на "ростом доказательстве. 1

Ta\iM образом, математическая задача приведения веще­
ственного тензора к главным осям сводится к решению векового

уравнения (1,33):

§ 3]

/

[гл. 1

0.32а)

ВIIВДЕНИЕ

~ a;kAk = дА,.
k

26

При умножении на S~k "РОизвольного вектора, мы, очевидно,
получим новый вектор, вообще говоря, другой величины и на­

+
правления-, Итак, ищем вектор А, удовлетворяющий условию

+ +
(S'k) А =АА (1,32)

или

Таких уравнений три:

а~жАID+ a~yAy+a~A. = ААф,

a~A.II + a~1IAy+ a~гA. = АА",
а~.Аф+a~zA, + а;.А. = АА..

Условием разрешимостисистемыоднородныхуравненийявляется

равенство определителя Системы нулю. Имеем вековое уравне­

ние

t , I
афф-А ажу a:lJZ, ,

ожу ауу-А a"l& 1=0. (1,33), ,
а;.-Аафz ау.

ь = a~+a~1I+a'.z =А1 +А2 +Аа === афaJ+ 01l1l+au, (1,35)

суммы трех миноров, соответствующих диагональным членам

Коэффициенты А являются корнями векового уравне­
+

ния (1,33). Легко показать, что три вектора А, соответствую-

щие трем корням А1 • А2, Аз, взаимно ортогональны. Эти три
+ + ~

вектора Ар А2, Аз таковы, что любой вектор, совпадающий
+ + +

по направлению с А1 , А2 или Аз. при умножении на S'k не

поворачивается, а только изменяет свое численное значение.

Если мы' повернем оси координат так, чтобы они совпали
с А1 , А2, Ао, ТО получим теНЗ0р

aXaJ = 1\1' ОУ1l = А2, a:1& = Аз·

=Лs~+А2Ав+АзАl' (1,36)

1 ер., например, Л. Л а н Д а у и Л. П я т и r о р с к 11 Й. Меха­
ника. Гостехиэдат (1940). стр. 196.

(1,37) .,.a~.1 = AIA~A8'a~y
, , t

аж. ау", aillz

,
аа:у

,
а:= a:f}U ажz

о=

_1 a~1D a~1 Ia~1I a~'1 Iа;. a~'I_В-, I +, I + t 1-

artJ1! аУ1l ayz а.. ажs а:=

и определителя тензора

•

. .
(1,34)~~ ).

Ав

Иными словами:

(
А1 О

О А2
О О

тождественный тензору (1,28а).
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Очевидно, что любая Комбинация n, в и D также будет

инвариантом. Важными инвариантами являются:

A=~~т=~+M+~~~+~+~=

= ,2 +а'2 +а,2+2 (а,2 +а,2+а,2)
аа::» уу гг .а:у yz a:z

и

1
в2 = А-В= Ь2 -38 = 2' {(аа::»-а уу)2+

+ (a/lY - azz)2 +(azz -aa:a;)2} =

3 ~,2 i ('" ')2= '2 ~ aik - '2 ~aи . (1,38)
t k i

Инвариант g носит название анизотропии тензора. В частном

случае изотропно ПOJшризующейся системы эллипсоид поля­

ризуемости обращается в шар и

А1 =д2 =Ав; g=O.

Тензор поляризуемостивырождаетсяв скаляр. Возможенслучай

А1 ; А2 =дв'

При этом эллипсоид поляризуемостиесть эллипсоид вращения.

В общем случае мы имеем дело с трехосным эллипсоидом.

Легко видеть, что вещественный асимметричный тензор

им~ет мнимые главные оси, так как корни векового уравнения

-А
, ,

а[Су а

,
[cz

-Оа:у -А
,

,
ауг 1=0

-а_

,

мнимые.

-ауlI-А

§ 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,

..

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 бьr существовать, состоит

в признании возможности установить однозначную связь между

свойствами среды и своЙства.\lИ 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'

жид~остей 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 являеТСR, например, темпе­

ратура, которая на основе газокинетической теории может

быть выражена через среднюю кинетическую энергию молекул.

Оптические постоянные среды (например, показатель прелом­
пения) оказываются связанными с усредненными значениSlМИ

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



спектре: так, например, спектр газа в целом, грубо fOBOpSl.
совпадает со спектром каждой из молекул. 1

В задачах молекулярной'оптики мы встречаемся, главнЬDI
образом, с ~еобходимостью статистического усреднения по

различным ориентациям молекул в пространстве. Если речь

идет о свободном газе, то усреднение провОдится по всем

z

ленным обраЗ0М 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 a'k'
Задача сводится к усреднению положений системы координат,

закрепленной в молекуле - молекулярно-неподвижной (в каце-
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Фi->k .,у

х

Рис. 2. Углы Эйлера.

стве·таковоЙ рационально выбрать систему главных осей эллип­

соида поляризуемости), относительно c\'lcTeMbl координат, закре~

пленной в пространстве и задаваеuой самой постановкой опыта

пространственно-неподвижной системы (одна из осей кото­

рой-направление распространения световой волны) (рис. 1).
~Hoe 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, z (индексы i, k
и т. д.), координаты молекулярной системы - буквами е, 'f}, ,

(индексы о, 'с И т. д.) или цифрами 1, 2, 3. Удобнее всего

выражать направляющие косинусы (oi) через углы Эйлера ,,&, с\'

(рис. 2).

1)

~<d, .- ~

:i

Рис. 1. Молекулярная н пространственная системы
координат.

t

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 температур~ его
спектр представится наложением спектров молекул. статистически

распределенных по различным энергетическим уровням. Контур

спектральной линии 8 значительной мере определяется свойствами
среды.



Из функций третьего порядка отличны от нуля только

произведения направляющих косинусов, не содержащие повто­

ряющихся индексов:

32 ВВЕДЕНИЕ (гл. 1

Имеем таблицу значений направляющих косинусов (табл. 1).

ТЛБJlИЦЛ 1

§ 4] СВОЙСТВА cp~ды И СВОЙСТВА МОЛЕКУЛ 33

Во всех наших задачах мы столкнемся с необходимостью

усреднения различнЫХ выражений, содержащих направляющие

косинусы, по всевозможным р'асположениям системы а отно­

сительно системы ё. Считая эти расположения равновероят,

ными, имеем:

~\
,

I Iх у z

~ I cos ~ cos 1t cos Ф - 51п qI СО53 cos Ф+ -51п3 cos Ф

. - 51п 'f 51п tjJ + cos 'Р sln ,~

"IJ - СО5 , cos &51п Ф - - 51п ~ СО5 1t 5tn <jJ + sln 351п Ф

-51п, cos Ф + cos, cos 'iJ

с СО5 ч' 51п 3 51п, sin 3 cos 3

2", а.. о:

.r J f f dЧ' dф sln 3 d3

7{(аё), ('tk), ..• }= о 2~ 2~ .. ~
J J J d,dфslп3d3
о о о

2'" 2'" '"

= 8~2 JJf jd({'d9sin3d&. (1,39)
о о о

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

Легко видеть, что

(1,43)

r

3 ЗI... :I024. М. в. ВОЛЬКенпrrеАII.

- l'
(ai)4 = 5'

(оё)2 ('ti)2 = (Ol)2 (aj)2=1~'

(ol)2 ('tj)2= ~,

(оё) (оj) ('ti) ('t}) = - io '
0* .., i*i.

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), (1.43)1 и (1.42).2
Представим произведение второго порядка в виде

(Ex)("IY)(Cz) = (1jx)(Cy)(Ez) = (Cx)(EY)(1jz) = -(Ех)('tjz)(Су) =
. 1

= - ('tjx) (Еу) (Cz) = - (Сх) ('I}y) (~z) = '6' (1,42)

Функции четвертого порядка, отличные от нуля:

Oij=9~+6"t.

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

(ai) ('tj) = ~0:тt'

Производя суммирование по (1, 0;, находим

1 •
~ =З Оij·

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

«(1i) (о;л (vz) (pz) = ~ОаЛр + "t (ОcnО,р + O~PO'H)'

Суммируя по а, ,; и .,; р, находим

(1,41)

(1,40)(аё) = (Cz) = cos 3 = О;

находим____ -_.. 1
(аё)?= (~г)2 = cos?{} =-, 3

(ai)(aj) = (ai)('tj) = (oi)('ti) = О

(оi)('tЛ = ; 0otoij'

или

и

так же сразу



Суммируя по а, '1 и ~, р, находнм:

~zOjz = 3~+ 121,

34

откуда

ВВЕДЕНИЕ

~ = 1~ (2o'j - °lzo jz),

1
"( = зо (30,zojz- °ij)

[гл. I

<,qlr'C
'.'.... ., ;.
'>~<i

"

что и требовалось доказать.

~

3'

r ЛАВ А 2

ПРЕЛОМЛЕНИЕ СВЕТА В ИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ

§ 5. Показатель преломлении и полиризуемость

Феноменологическая волновая оптика объясняет преломле­
tiИе света изменением скорости распространения электромаг­

Нитной световой волны; фазовая скорость распространения
BoJJныB 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

sin а; с ( )n=-l-Q=,. 2,1s n t' с

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

а=n2,

справеДJIИВОМУ в рамках этой теорйи для' изотропной и про­
зрачной среды.

Задачей молеку~ярной оптики является установление связи
макроскопической ПОСТОЯнной n, характеризующей свойства

среды в целом, со свойствами молекул - с их поляризуе­
..·мостью.

Рассмо1"рим, пр~жде всего, поведение в электромагнитном
~OJIе световой волны достаточно разреженного газа-настолько

< ~,зреженного, что мы можем пренебречь влиянием соседних

1 Поскольку мы пока не рассматриваем явления дисперсии, с'
Сть фазовая скорость.

•

1

I
(ех) (1)Х) (Сх) I
(;у) (1JY) (~y) = 6~.

(;z) (1jz) (~z)

Для трех взаимио перпендикулярных единичных векторов этот
1

определитель равен единице. Следовательно, ~ = "6 и

(;х) ("'Iy) (~) + (;у) (1)Z) (~) + (ez) ("lJX) (~y)-
._ (;х) (1jz) (Су) - (еу) ('YJx) (CZ) - (ez) (1JY) (~) = 1.

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

1
(;х) (1jY) (Cz) = .... = - (ez) ("lJY) (~) -= 6"

ИЛИ

..,.....,,.....,.....,....,.--:-~ 1
(az) ('tz) ('Iz) (pz) = 15 (О...,О'/р +oa"Otp +0ap0'N) ,

(ax)('tx) ('Iz)(pz) = (ау) ('ty) ('Iz) (Рг) = ;5 0at1J,/p - io (oav1J,p +0ap1Jn ),

(ох) ('tz) ('Iz) «(lz) = О; (ах) (..у) ('Iz) (pz) = О.

Это - соотношения (1,43).
Соотвошеиия(l,42) проще в!=его получить, написав определи-

тель



или, так как показатель преломления газа мало отличается от

единицы,

молекул на рассматриваемую и имеем право приравнять аф­

•
фективное поле, действующее на молекулу, внешнему полю Е.

В этом случае должно иметь место соотношение (1.4)
~ . ~ ~

вЕ=n2Е= Е+ФrrР,

причем, согласно (1,24а),

Здесь N
1

- число молекул в 1 смЗ, а - скаляр, характери­

зующий поляризуемость молекулы. Выясним 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, Z, так как в этой системе

задано направление луча света. Рассмотрим дипольный момент,
~

индуцированный'полем Е в молекуле. выразив составляющие

момента в молекулярной системе координат е, "tj, ,. совпа­

дающей с системой главных осей эллипсоида поляризуемости

молекулы, в которой тензор поляризуемости имеет диагональ­

ную форму (1.28а):

~

37

(2,6)

(2,7)

(2,6а)

Pj =N1aEj ,

что а есть линейный инвариант тен-

ПОКАSАТ!ЛЬ ПРЕЛОМЛЕНИЯ и ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ§ 51

Р} = ~ ~ аа (ai) (а]) Е•.
• а

Pj= ~p. (а])
•

в пространственной системе координат

pj=~aj,E,. i, j=x, у. z .
i

С другой стороны,

и, согласно (2,5),

Сравнивая (2,6) ~ (2,6а), находим:

ajl = а,} = ~ а. (ai) (аЛ.

"
Это - закон преобразования вещественного симметричного тен­
зора второго ранга.

Вычислим составляющие вектора электрической поляриза­
•

ции Р в пространственной системе координат:

N, N,

Р} = ~ pjk) = ~ ~~ а~k)(аi)(аЛ Е.. (2,8)
k=-l k==l , •

Индекс k нумерует молекулы. Так как все молекулы

одинаковы и расположены совершенно хаотично, т. е. любые

ориентации системы е, '1), с относительно системы х, у, z
равновероятны, мы можем представить сумму (2,8) в виде

Р} = N1~ ~aa(ai) (fJj~E" (2,8а), .
где усреднение проводится по всем ориентациям молекул.

Согласно (1,41), находим:

Е) ~
Рj=N1з ~a.. (2,9)

"Сопоставляя с соотношением

мы убеждаемся в том,

зора'поляризуемости

1 1 Ь
а= з(ае+ а71 +~) =з(ахх+ауу+аи) ='3' (2,10)

(2,.)

(2,3)

I-~,.:.:

(2,2)

(~,6)

(2,2а)

[гл. 2

~ ~

P=N1aE

n2 = 1 + 4тcN1a

n = 1+2тcN1a.

Е. = ~ E,(ai), а=- е. '1). ,.
"-ф, r,·

Р. - а.е. - a~ ~ г, (.1).,

(
а. о о)
o~ aТj О •

О О а(

ПРЕЛОМЛЕНИЕ СВЕТА В ИЗОТРопной СРЕДЕ

в этой системе имеем:

и. следовательно,

36

•
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а - носит -название среднего значения поляризуемости. Мы

имеем на основании (2,7) и (1,41):

Таким образом, при усреднении по всем ориентациям моле­

кул, тензор поляризуемости обращается в скаляр

.,.

~

3.ltecb Р1 - поле,. создаваемое обкладками конденсатора:

~ ~ ~

Р1 =E+4-ItР,

~"
и напряженности поля Ра , создаваемого зарядами, индуци-

рованными на поверхности сферы:

~ ~~.

Р2 = - 4тсР+ Ра .

ПJ10ТНОСТЬ заряда на поверхности сферы

•
Р; = JРn:~S &dQ = JРС;:2& 2тcr2 sin&d& = ~ р

о

~

Вычислим Fз,

равна

Pcos3,

где f} - угол между положительным направлением поля и
нормалью в данной точке сферы. Каждый ",лемент поверх­

ности сферы dQ создает в направлении поля напряженность,

равную в центре сферы радиуса г

Рn C~S &dQ = Р C~S2& dQ.
r r

Интегрируя 110 поверхности всей сферы, находим:

. ~

р-поляризация вещества, F2 -поле, оБУСЛОВJIенное поля-

ризацией вещества внутри конденсатора, за вычетом веще­

стаа, находящегося внутри сферы. Поляризация последнего
~

Создает поле Рз' Существенно, что сфера мысленно прово-

дится так, чтобы не пересекать ни одной молекулы: каждая
~

молекула, как целое, участвует в создании либо поля Fg либо
~ ~

поля Рз• Поле Р2 в свою очередь состоит из двух частей:

из напряженности, создаваемой слоем зарядов, индуциро­

ванных в ди",лектрике у обкладок конденсатора

~, ~

Fз = - 4тсР,

н, следовательно!

(2,11)

(2,12)

(2,l1а))=и ; :)

~ ~ ... -+
р=р1 +р2+рз,

aij = aji = 1: а" (а') (aj) = а8ц,
"

С=
a:r:y a:rz
- -

a:r:y a/lY a"z
- -

a:t:z a yz azz

+
+
+
+
+
+
+
+
+

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 ере­

_ 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 Е. Вокруг рассмат-

Р 3 К риваемой молекулы опишем сферу
не.. расчету внутрен-

него 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

1 См. Г. л о р е н т Ц, Теория электронов.анти (1935).
~ ... 411: ~
F~= ~ i'М'+з Р.

~
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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

+
Остается вычислить поле Fs, создаваемое молекулами,

находящимися внутри сферы. Будем считать, что поле каждой

молекулы есть поле диполя. Потенциал В точке ХО' Уо' го,

создаваемый диполем, находящимся в точке Х, у, г, отстоя­

щей от хо, уо, го на ,', равен

++
с!) (х у г) _ р,' _Рж (Хо-Х) +Ру (Уо-У)+ p:Azo -z)
т О' О' О - ,'3 - ,'3 •

+ + + +
D = еЕ = Е+ 4тrP,

находим

(2,14)

Последнее соотношение называется формулой Лорентц -Ло­
ренца. Легко видеть, что для случая разреженных газов, для
которых n близко к единице,

или

n'-1 41t
n2 +2=з N1а•

Это - выражение лорентцова внутреннего поля.
С другой стороны,

(2,16)

(2,15)

(2,17)

(2,18)

Так как,

+ +
Р""Е

n2+2~ 1
~з--- ,

+ + 41t € - 1 + I +2 + n'+ 2 +
Р=Е +3" 4"1tE=-з-Е=-з-Е.

+ +
P=N1aF,

находим из (2,13)-(2,16):

8-1 4т.

8+2 =3"N1a

Следовательно, в начале координат, в точке Хо, Уо, го = О
поле имеет х-вую составляющую, равную

(a'f) P:D r 3 (9+ + )
- дхо aJo, 1/", zo=o = - '?iiт ,'5 РШХ~ руху. pzXZ.

Считая, что диполи во всех молекулах одинаковы, имеем:

{
~' 1 ~' зх~}

(FS)Ф=Р:D - ~ '7i+~ "'5 +
k'k k'k

~' xkYk ~' X~k+ ЗРу ~ -'5- + ЗРz ~ -'-5 •
k'k k'k

Суммирование распространяется на все молекулы, находя·
щиеся внутри сферы, за исключением находящейся в ее

центре. При совершенно хаотическом расположении диполей

можем провести усреднение:

(Fs)w = (N-l) [Рх {-('~3)+(~~:)}+py(3;'n+pae::)].

Здесь N-число молекул внутри сферы.

Так как в изотропном теле

---1----
х2 = у2 = г2 = 3 ,'2; ху = хг = уг = О,

получаем

Ра , О.

Аналогичный результат получается и для кристаллов, при­

надлежащих к кубической системе - оптически изотропных.

Итак,

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

меннам поле световой oIюлны. 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

".

+ + + + 41t .. + 4т."

Р = Е+4тrP - 4тrP+3"Р = Е +"3 Р. (2,13) 1 К вопросу о внутреннем поле в конденсированн6й среде мы
еще вернемся в дальнейшем (ер. стр. 237).



1 ер. и. Е. Т а м м, ЦИТ. СОЧ.

диэлектрической постоянной - уравнение Клаузиуса - Мосот­

ти. Зде.сь а имеет смысл эффективной статической поляри­
зуеиости молекулы.

Если молекула обладает постоянным дипольным момен­
том РО' 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:

~
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•

41:Это уравнеНие связано с константой внутреннего поля 3'
i.~бщем случае ЖИдкости, в которой имеет место ближний
. ок В ОРliентации и расположении молекул, ПОСтоянная

471 Неннего поля Может отличаться от "3' апишем

~ ~ ~

F = Е+ "(Р, (2,20)

где 1- постоянная, которую надлежит определить из опыта.
Получаем из (2,20), (2,14) и (2,15)

~-l )-----:-4- = "(N1a. (2,21
n2_~

"(

Опыт дает, однако, результаты, нахОдЯЩиеся большей частью
4тсв хорошем СОответствии со значением "( = ""3 .

Оценим теперь с помощью формулы Лорентц-Лоренца
пори.п.ок велИЧины оптической поляризуемости а. для' зоды
имеем n = 1,334. Следовательно,

n'-l
n2+ 2 = 0,206.

Число молекул воды в 1 c-мв равно 3,3. 1092 с-м- В• Отсюда
находим: а = 1,5. 10-24 с.м8, 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 Э.1ектрона.

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 заВИСIDIОСТИ

[гл. 2

(2,19)
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IS - 1 41: (о p~ )
Е+2=зN1 а +3kT .

Здесь аО - статическая индукционная поляризация. Второй
41: р2

член 3 N 1 3k~, 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

циив жидкости10-12 сек.; следовательно, "собственные частоты

ориентации" молекул в жидкости имеют порядок 1011 сек-l;

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 Лоре~тц - Лоренца.

J
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(2,22)
.,.

Рис. 4. К молекулярному выводу

закона Брюстера.

"

Рис. 5. Лространственное 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. СИВУХИII дал теорню наблюдаемых на опыте отклонений от
законов Френеля и Брюстера, учитывая наличие иа границе раздела
двух сред лереходного слоя - изотропного или анизотропного. Ср.

Л. И. Мандельштам, Полное со~рание трудов. Изд. ~H СССР,
т. IS (1950), етр. 419.

C'=~
11.

:~ix законом преломления, вне ее - в соответствии с законом
~:I1Pажения, и, следовательно, мы получаем молекулярное объяс­

'iijeние законов геометрической оптики, а также законов Фре­
~ря. Остановимся подроб-
."ее на выводе закона Брю­

crepa (рис. 4). Плоско по­

llЯPизованная волна с направ­

nением 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 рис .• 4, мы не

увидим света в направлении

отраженного луча; при освещении естественным светом, падаю­

щим под углом iX = атс tg n, отраженныЙ свет должен быть

полностью -поляризо­
ван в плоскости паде­

ния. 1

CyrцecTBeHHoe отли­

чие молекулярной тео­

рии от феноменологи ­
ческой волновой опти,

ки закл:ючается в том )
что в волновой теору,и

волна в среде распро­

страняется со скоростью, меньшей чем в вакууме:

1 См. М. Б ор н, Оптика, § 74.

показателя преломления от плотности BerцecTBa !V1 и средней

поляризуемости а. В самом деле, мы исходили из рассмотре­

ния поведения BerцecTBa 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 иди 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 формуле Лорентц - Лоренца и под­

тверждает правильность основных положений оптики.

~олекулярная теория распространения света в BerцecTBeH­

ной среде была разработана рядом авторов на основе пред­

ставлений кристаллооптики. ~ы 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, совершаюrцие 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 и полей сфе­
рических волн, созданных остальными диполями:

+ + ,+
E'(J) =Е+ ~ E(Jl).

1

В результате наложения первичной плоской волны и всех
вторичных волн, изучаемых всеми диполями среды, содержа­

rцейN1 диполей в единице объема, получается результирую_
щая волна, которая, как показывает расчет, является ПЛОСКой.

Внутри среды эта волна распространяется в соответствии
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1 Р. Е w а 1d. Diss. М«псЬеп (1912); Ann. der Physfk 49,117 (1916).
• W. Е 8 mа r с Ь. Апп. дес Physlk 42. 1257 (1913).
в L. N а t а n s оп, I<rak. Апж. А 1. ЗЗ5 (1914); 221 (1916).
, с. о. е е п. Лпп. der РЬу.. 48, 15 (191$);РЬуа. Zs. 18. 404 (1915)

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.

Becь~a 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 N1• 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-

471:
шеиию (2,18), причем постоянная внутреннего поля "3 полу-

чается, как непосредственно€'следствие предполагаемой равно­

мерности в распределении молекул.

ГлаllвоА трудностью молекулярной теории является именио
объяснеиие отсутствия внутри среды волны с первоначальной ско­

ростБIO с.

Эта :рудность не устраняется предположением о наложении

волн Е и E(jfJ при образовании преломленной волны в веществе,
так как Е и 'EE(Jl) распространяются с разными скоростями и не
могут в сумме дать непосредственно волну со скоростью с'.

Глубокий анализ вопроса показывает, что необходимое объясне­
ние MO~O 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, распростраНЯJOщейся

со скоростью с', и плоской волны со скоростью с, распространяю­

щейся навстречу падающей плоской волне внутри вещества. Именно

эта волна гасит падающую воллу 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 н дает законы Френеля.

Дадим краткий очерк молекулярной. теории преломления света.
Эта теорня разрабатывалась Эвальдом 1 (примевительно к кристал­
лам), Эсмархом.:I Натансоном 8 и. в основном, Озееном. и Лущ-

1 R. L u n d Ь 1а d. Untersuchungen ПЬет dfe Optik der dfspergfe­
сепдеп Medlen уом molekulatlheoretisclie StаПdрLlЛktе. UppsaJa (1920).

J М. Б о Р н. Отика. ОНТИУ (I~Э7), § 74.

#'
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(2.23)

(2,24)

+(Р t-I:..то! то! с)
r .

ПОКАЗАтгль пргломлгния и ПОЛЯРИ3УЕМОСТЪ

рШ = a(J)E<j).

диполь колеблется гармонически и излучает ПОЛС

§ 5]

•блаДом.l Наилучшее ее изложение читатель найдет в цитированноii
монографии Лундблада 1 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

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

;m (t-I:..)
+ ~ с
Во (М) +~ rot..TOt.. r' (2.25)

j
+ u

где Во-падающая волна. Поскольку она колеблется с частотои (1),

с той же частотой должны колебаться индуцированные моменты и,
следоватсльно, общее поле (2,25) равно

Оеiшt•
+

Комплексный вектор а зависит от расположения и ориентации всех
молекул. В оптике ПРнходится иметь дело с усредленными по всем

+положениям и ориентацням молекул значениями BeK'ropa О. Так,
интенсивность света в точке М дается величиной

1 .:;-:;:-
2ио*.

Изложенные соотношения не дают ответа на вопрос о том, ка­

ково внутреннее поле ЕШ, действующее на молекулу. Исходя из
линейности уравнений колебаний, доказывается, Что прн рассмотре-

u +
нии средлих значении вектора (j и т. д. можно замеиить суммиро-
вание по всем молекулам интегрированием по пространству, про­
стирающемуся от поверхности действия МОJlекулы (понимаемой
в газокинешческомсмысле).

i
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Величина n, удовлеТВОрЯЮЩая уравнению Лорентц - Лоренца

n2 - 1 41t
n2 +2=з N1а

§ 5J

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
следствнем линейности уравнений оптики. ~ожно показать, что эта
теория находится в соответствии с уравнениями ~аксвелла (ср.
Лундблад, цит. соч.).

~ежду приведенным расчетом внутреннего Поля и расчетом по
Лорентцу, изложенным на стр. 39, имеется существенное физическое
различие.

По Лорентцу СООтношение

EI=E+~P
3

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

u 41t p+ U u

дающеи волны, и величины - 3 ,целиком определяемои локальнои

+
поляризацией Р и характеризующей долю участия внутренних мо­
лекулярных полей.

Мы дали краткий очерк последовательного молекулярного вы­
вода уравнения Лорентц - Лоренца. Для рассмотрения процессов
пре,1Qмления и отраження света необходимо найти соотношение
между полем внутри и вне среды. COfJlaCHO .теореме погашения'
Озеена, имеем:

означает, что на молекулу действует не только максвеллова электри-
41t +

ческая сила. но еще и сила "3 р, создаваемая поляризующимися

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

+ + 4!t+
Е=ЕI-зр

(2,27)

(2,29)

(2,26)

(2,28)

[гл. 2

+ 1 1,8'11:
A,P=-k2 Тз N1a +

1 4'11: Р.
-з N1а

2" 2....

Р = N1 8~2 .r JJ; ('jI, 0/, &) depdo/ sln &d&.
о о о
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Введем функцию поляризации [ср. (1,39)]:
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•

+
Величиною Р определяется оптическое поле внутри и вне среды.

Средняя возбуждающая сила поля равна

+( Г)Р t--
В' = В(О) +rotMrotM J с d V.

V (а)

Интегрирование происходит по всему пространству за преде­

лами поверхности действия молекулы. Так как, с другой стороны,

+ +
р= N1aE',

приходим к основному интегральному уравнению задачи

Р(М) = N1a {В(О) +rotMrotM fP(t ~f) dV}.

У(а)

Это уравнение может быть разрешено методом последовательных

приближений. Считая, что падающая волна плоская:

+ +
Е(О) = Eoei (UJt-7i:rJ

И решая задачу в неогравиченной среде, в которую вкраплены

молекулы, причем шаровые B~HЫ внутри среды распространяются

со скоростью С, находим, что Р должно удовлетворять следующему

дифференциальноo:lfУ уравнению:

1:
I

il
11

11
1:
I!

11
i

:ill

'11

11
1,

Интегрирование проводится по поверхности рззде.1а. v _ нор­
маль к поверхности. Физический СМЫсл СоотНошения (2,30) состоит

Падающая волна описывается уравне~ием

А,Е(О) = _k2E«(}).
П.репщцем уравнение (2,29) в виде

A.~ =- - k2n2P' (2,.)

f ++1 ~ d d+ ei(OJt-kr)В(n) + LO ,. • , rotM rotM { Ро (F, - (F, ро }r
s

dS=O.

(2,30)

4 Зах. 2024. М. В. ВOJIЬXеlПllТеНн.

f
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Воспользовавшись теоремой Гаусса - Остроградекого, переходим

к интегралу по поверхности и получаем:

+ + + 411;-'»-
Е' = Е(О) -4rrР+"3 Р.

-'»- -'»- -'»- [

В следующем. Если волны ElO) Н Р;=Poeiw' находятся в равновесии, ре­
зонаторы, определяющие п~леднюю ВО.1Ну, создают излучение, кото-

рое целиком гасит волну E(U) под поверхностью раздела и создает
отраженную волну над этой поверхностью. Можно показать, что
из (2,30) вытекают формулы Френеля.

Для понимания специфики теоремы погашения (2,30) поучительно
рассмотреть, вслед за ЛундБJIaДОМ, крайний случай, соответствую­

щий бесконечно большой длине волны, - электростатическое поле.
И в этом случае возможно разложить С'IЛУ, создаваемую диэлектри­
ком, на две части, одна из которых есть интеграл по поверхности

тела. Вместо (2,24) положнм

gradM(P gгаdм ..!.-)
\ r

и аналогично (2,27) получаем:

Е' = Е (О) + gradM J(Р gradM ~ )d V.
у

u -'»-
Поверхностью определяется второи член - 4тtP. Соотношение

-'»- 4·--'»-
Е(О) =_....- Р

Е-l

-'»- -'»-
показывает непосредственно, что Е (О) и - 4rrP не компенсируют
друг 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 юне эмпирический
факт. •

§ 6. Молекулярная рефракция

Формула Лорентц - Лоренца (2,18) выражает зависимость

показателя преломления n ОТ плотности вещества - от числа
молекул в 1 cM3·N1• 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.

ТЛБJIИЦЛ 3
Воздух при 14,50 С; 1 D-линил Na

~
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Давление в aTM:1 II I R, СNЗ

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

Имеем;

..§ 6]

а2 - 1М М 4т. 41' . .
n2+2"O'=-;-Nj з-а=Nt -3 a=R. (2,31). .'

NA = 6,02. 10~B- число молекул в грамм-молекуле. Ве­
личина R носит название молеI<УЛЯРНОЙ 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).

ТАБЛИЦА 2

Вещество J Н2 ICSs IC6Ht~IСвН6 ! Н2О INHa I С6Н5Сl

I
R 2.0 21,7 29,7 25,9 3,7 I 31,1 CMJ5,6 I

bJ4 5,0 19,5 44,0 37,0 7,7 9,5 i 36,1 СМЗ
1

Ввиду чрезвычайной простоты и грубости исходных пред­
положений, лучшего совпадения ожидать не приходится. Не­

зависимость молекулярной рефракции от ЩlВ.1ения иллюстри­

руется таб.1. 3.

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

"
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ТАБЛИЦА 4

Причины малости ИЗ~fенений R при п('реходе от газа

1{ жидкости были недавно вскрыты А. И. АнсеЛ"'fO~f (см. § 26).
Все приведенные данные относятся к преломлению света

с длиной волны А = 5890 А (D-линия Na). для других

длин волн, вследствие дисперсии (C~f. следующую главу), полу-

При очень высоких давлениях могут, однако, иметь место

значительные изменения R.l Это объясняется, надо думать,

изменением состояния Э,Iектронной оболочки молекулы и,

следовательно, величины а в соответствующих условиях.

Практическая независимость молекулярной рефракции от

температуры также подтверждается многочисленными опы­

тами. Замечательным фактом ЯВ.'Iяется относительная малость

изменений R при изменении агрегатного состояния вещества,

также следующая из формулы (2,31). Приводим некоторые

данные (таб.'I. 4).

'"
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(2,32)

(2,34)

(2,33)

(2,35)

N2
12= N' '"

МОЛЕКУЛЯРНАЯ РЕФРАКЦИЯ

N1
11= N'

n~ -1 4тс

n2+2 = з(N1а1 +Nsll2+ ... ),

N М
Р= l\Г(Mt!1+ MJ2+" ')=N--N,

А А

N=N1+N2+··· =N(/l +/2+" .),
причем веiJИЧИНЫ

§ 61

где Мl' А12 , '" - :l'юлекулнрные веса компонент смеси, М­

средний молекулярный вес,

M=M/1+MJ2+" .

характеризуют молярные концентрации компонент смеси. Плот­

ность смеси равна

Из простых физических соображений о~евидно, что пока­

затель преломления смеси должен выражатьсSl уравнением

чатся иные значения Я, но, опять-таки, практически неаави­

симые от плотности и агрегатного состояния вещества.

Если вещество представляет собою смесь различных MOJJe­
кул, то молекулярная рефракция смеси аддитивно склады­

вается из рефракций составляющих веществ.

Пусть в 1 C.,u3 смеси содержитсSl N1 МОJJекул первого

сорта, N 2 молеКУJJ второго сорта и т. Д., общее число мо­

лекул в 1 СМ3 есть N:

где al~ а2' •.. - средние поляризуемости различных веществ,

М NA
входящих В состав смеси. Умножив (2,34) на р = N' полу-

чим среднюю рефраКЦИI<2 смеси

- n
2

- 1М 4r. N (j +- " +- )R= n2 +2р=З А lаl J2П2 •• , =
=/1R1+-/2R2+·· "

('

[гл. 2ПРЕЛОМЛRНИЕ СRRТЛ R изотропной СРЕДЕ52

I Свойства жидкости Свойства газа

Вещество
I
I

I II n R, с.м3 n R, с.м3

Br2 1,659

I
9,45 1,000113 8,38

02 1,221 2,00 1,000271 2,01
Н2 1,10 0,92 1,000139 1,02
N, 1,205 2,27 1,000296 2,193
НСl 1,245 6,88 1,000447 6,62
Н2О 1,334 3,71 1,000249 3,70
NНз 1,325 5,55 1,000373 5,53
502 1,410 11,67 1,000690 10,22
С52 1,628 21,34 1,00147 21,78
С02 1,192 6,80 1,000449 6,66

CH~OH 1,3308 8,25 1,000549 8,14
СНСlз 1,4467 21,42 1,001436 21,28
C2H~OH 1,3623 12,76 1,000871 12,92

11,;

I
i'
'11

111

11

,I
'1'1

'/" "

11,1
11i'1
'11!i
[ 1,'

:1
'11

i:,

Ilil

1 Ср. Л. Ф. в е р е Щ а г и н и Н. С. Д у г и" а. ДАН 58. 41
(1947).

что и требовалось доказать. Наличие этой аддитивности обес­

печивает большое удобство в применении молеКУJJЯрНОЙ ре­

фракции для решения ряда задач физики и химии.



1 См. И. В. О б Р е и м о В, Оприложении френелевой диффракции
для физических и технических измерений. Изд. АН (1945), СТО. 65.

Формула (2,27) хорошо подтверждается Опытом. Приведем
данные для смесей ацетона с беНЗОJlОМ (табл. 5).

Весовые /1 I - , I IR(2.27) IR (набл.)% ацетона 1 = 1-/2 М n р

О О 78 1,504 0,885 26,06 26.069,8 0,126 75.5 1,489 0,876 24,82 24,8220,0 0,252 72,9 1,472 0.866 23,55 23,5831.0 0,377 70,4 1,456 0.856 22,30 22.3649,5 0,569 66,6 1,428 0,839 20,40 20,4069,4 0,753 63,0 1,401 0,822 18,56 18.6184.7 0,882 60,3 1,380 0,810 17,27 17,25100,0 1,000 58,0 1,361 0,797 16,09 16,09

'"
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(2,38)

§ 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 объясняете» 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. БутлеDова-в значительной мере

в CJly'lae смеси двух газов из этих уравнений СJlедую l'

выражении ДJШ объемных концентрациИ газов

I!J. = 1/2 - n ; ~ = n - nl • (2,39)
р n, - nl Р ПО! - nl

По И. В. Обреимову, точность определения количества COg

в азоте, проведенного таким методом, составляет 0,140/0'

§ 71 АДДИТИВIЮС'lЪ РЕФI>ЛКЦИЙ ГОМЕОIЮЛЯI>НЫХ СОЕДИНЕНИЙ

1'1' Р9' .•• - паРЦИ<lльные давления. Одновременно

Р=Рl+Р2+' "

\
:f'-

:.f

[гл. 2

(2,36)

(2,37)

ТАБЛИЦА 5
D-линия Na, 160С

ПРЕЛОМЛЕние СВЕТА В изотропной СРЕДЕ

(n-l)р = (n 1 -1)Рl +(Il9 -1) Р9+ ."

54

Очевидно, что измерение показателя преломления дает
возможность анализа бинарных смесей на основе аддитивности

рефракций. Практически точность определения рефракции
лимитируется погрешностями измерения шютности (произво­

димого для жидкостей пикнометрически), значительно более

высокими, чем погрешности при определении n. Рассматривая

анализ смесей вода-бензол, И. В. Обреимов указывает по­
грешность . определения концентрации О,ОО80/о, для смеси

вода-спирт 0,040/0' вода-анилин 0,0040/0' 1 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 КОТ8РЫХ n
близко к единице. Имеем:

2 М 2 N.A kT
R---з(n-l)р=з(п-l)-р-'

k - постоянная Больцмана, р - давление газа.
Для смеси газов получаем:
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исходит из идеи аддитивности (хотя отнюдь к ней не сводится,

ер. § 72), предполагая, что химические свойства молекулы
опредеЛЯЮТС~1 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

больwой 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 потому следовало бы Говорить

о степени ионности связи. Тем не менее, для наших целей

мы вправе руководствоваться ЭТОЙ грубой классификацией и

1. Ср. м. В. Б о iI ь К е н ш f е й н. Вестник ЛГУ, 1'& 5 (1948).
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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).
ТАБЛИЦА 6

Вещество I Формущ: , R. сдзl !J.R, сдЗ

н-пентан НзС . СН, . СН2 • СН 2 • СНЗ 25,28
4,58

н-гексан НзС. (СН2)4 • СНз 29,86
н-гептан НзС . (СН2)5 •СНа 34,51 4,65

н-октан НзС . (СН')6 •СНз 39,13
4,62

н-вонан НзС· (СН2)7 • СНз 43.78 4.65
4,63

н-декан НзС . (СН2)8 •СНЗ 48,41 4,65
н-ундекан НоС· (СН2)9 • СНа 53,06 4,61
н-додекан НзС· (СН')10 . СНз 57,67

МЫ видим, что аддитивность действительно имеет место.

у ИЗ0мерных - разветвленных предельных углеводородов ре­

фракции практически не отличаются от рефракций соответствую­

щих соединений нормального строения.

Пользуясь обычным искусственным прие~IOМ, мы можем

представить рефракцию предельного углеводорода CnHlln+1I в виде

Rc Н2 +2 = nRc + (2n +2)RH'
lJ JJ

~'



Значит, средняя разность !J.R = 4,618, ПРИХОДяща.яся на одну
группу сн2, может быть представлена как

4,618 = Rc +2RH.

Сопостtiвляя значение рефракции предеJIЫ1ЫХ угдеводоро­
Дов, мы находим "рефракцию углерода" и "рефракцию водо­
рода":

F = 1,733 с.мВ, F = 2,398 с.м3•

Таким образом,

Rc==Rc+ F =2,418+1,733=4,151

Rc== Rc +F = 2,418+ 2,398 = 4,816.

Таким образом, рефракция молекулы представляется фор-
мулой •

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 оБОСJ:!овано, так как поляризую­
щиеся электроны ЛОКaJ1изованы именно на отдельных валентных

связях, образуя их,',но не могут быть приписаны отдельным

атомам. При таком разложении необходимость вводить инкре-

1 Если не сделано специалыlОЙ оговорки, данные относятся
IC~D,линии Na.

".

(2,41)

1
Rс-и ="4 Rс+Rи

1 1 1
Rc-c = ~ Rс + "4 Rc= "2 Rc .

Rc=2Rc-с

1
Rи = Rс-и-"2 Rc-c

F = Re=c - 2Rc-c
F = Rc=.c - 3Rc-c.

Приводим таблицу ДЛЯ.рефракциЙ атомов и групп с ука­

занием значений этих величин для разных длин волн (а, ~,
j-линии водорода и D-линия Na) (табл. 7). Эти данные

получены путем сопоставления молекулярных рефракций ряда

соединений на основе аддитивности.

Значения Roo экстраполированы к бесконечной длине водны

и, следовательно, сопоставимы со статической молекулярной

поляризацией.

Для кратных связей имеем:

1 1
Rc=c=2' RC+"2 Rc+ F =Ro+ F

3
Rc=c =2' Rc+ F

и наоборот:

R=~Rk'
те

где Rk - 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 ПОСКОJlЬКУ углерод в насыщенных со­

единениях образует четыре валентных связи с-н или четыре

валентных связи с-с, должно иметь место соотношение

§ 7] АДДИТИВНОС'ГЬ РЕФРАКЦИЙ ГОМЕОПОJlЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ,59

менты отпадает и выражение молеКУJ1ЯРНОЙ рефракции пред­

ставляется в виде

t

t
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~
~,
~
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:1
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i
f

(гл. 2

(2,40)R=~Rn+~J"
n •
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Rc = 2,418; RH = 1,100 с"к3.1

Однако дт1 того же aToMil углерода, но входящего в со­
став непредельного соединения и образующего двойную связь,

приходится вводить другую величину

Rc= = 4,151 с.мВ•

Принято говорить, что Rc= (илfi Rc= в соединениях
ацетиленового ряда) отличается от Rp на величину так назы­

ваемого инкремента; инкременты для Двойной и тройной связи

обозначаются соответственно значка.чи F и "". Они имеют
значения:

1

'11il
I!
l'
i1ill!
,I'i

Н
il ~i

--"11II
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т АБJlИЦА 7

о< о< о< о<

Атомы '" ~.
ц5

~ ~
~00 о'> о:;'

11 :в 00 со 8tr,) '<1' '<1' I Iгруппы ~ 11 q" cn.lI ,...11
g " cn. :-

0:;'.< Q;'.-< Q;',..: 0:;'"", Q;'", Q;' о:;'

2,413 I 2,418

I I I,
С 2,438 2,466 . 3,373 I ОЩ5 0,056
Н 1,092 1,100 1.1I5 1,122 1,068 0,023 0.029

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

0/ 1,639 1,643 1,649 1,662 1,619 0.012 0,019

"-·0- 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
Сl 5,933 5,967 6,043 f>;{01 5,813 0,107 0,168
Br 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

F 1,686 1,733 1,824 1,893 - 0,138 0,200

F 2,328 2,398 2,506 2,538 - 0,139 0,17/
=N-C 2,309 2,322 2,368 2,397 - 0,059 0,086

С
-N/ 2.475 2,499 2,561 2.603 - 0,086 0,119

"С

/С
2,807 I 2,840N-C 2,940 3,000 - 0,133 0,186

"'-с
NsC 3.054 3,070 3,108 3,129 - 0.055 0,065
-5- 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

ДCJВ. Подробнее на связи между строением атома я его

полярязуемостью мы остановимся ниже.

1;
1. t

;i

1
f
~.
{

Пользуясь данными табл. 7 И ранее написанными соот­

ношениями, находим

ЯС-Н= 1,705
Яс-с= 1,209
Яс=с =4,151
Яс:=с = 6,025

Все вели'Шны для D-линии Na. Приведем также таблицу

рефракций связей (табл. 8):
т АБJlИ ЦА 8

С-Н 1,69 C-Br 9,37 С=С 6,4

C-N 1,54 C-J 14.55 С-О 1,51

с-р 1,72 С-С 1,25 с=о 3,38

С-Сl 6,53 С=С 4,16 О-Н 1,88

Эти значения несколько ОТJlИчаются 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

R = 6Яс +14Ян = 29,908;

по табл. 8

R = 5Яс-с + 14Яс_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.

'1"
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§ 8] РЕФРАКЦИЯ НЕЛДДИТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ТАБЛИЦА 10

Молекула IСтруктурная формула I RD

ВЫЧислено J найдено

Этиловый спирт • с2н5он 12,96 12,78
Углекислота. . . о=с=о 6,84 6,71
н-пропиламин .. НВС . СН2 • СН2 • NH2 1 ~ 19,41

(НВС}2СН ' NH2 i 19,48
изо-Пропиламин I 19,59
ДИ9ТИЛС Ульфид (C2Ho}2S 28,65 28,54

СН

HC/~CH
Бензол ..... HcILj~H 26,31 26,20

СН

Этилзцетоацетат . \. НзС·С·СН2 ·С.ОС 2Нь
31.57 J11 11

О О 32,00
2. НзС.С=СН·С.ОС 2Н. 32,62

I 11
ОН О

Стереоизомерия сказывается на величине молекулярной
рефракции заметным, но незначителъным образом. Очевидно,

что в этом случае мы имеем дело с ОТI\Лонением от аддитив­

ности. Приводим в табл. 1О некоторые данные.

Различия того же порядка наблюдаются между рефрак­
циями мезо- и рацеМИ'lеских форм соединений, содержащих

два асимметрических атома уг.1ерода.

В общем, как показывает изложенное, мо.1екулярная ре­
фракция является важной констаитой, 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.

;~';

*"i
J?
;i'.;­
:~

~

:1
J

l'

I

Величина R
Молекула Структурная формула наблЮ- Iвычис-

даемая ленная

Дихлорэтилен С\ С\

цИС "С=С/
20,25!н/ "'н

20,70
С\ Н

транс "С=С/ 20,56
н/ "'СI

ЭТИJlОВЫЙ НзС", /СООС2Н5
эфир кротоно- цис /С=С", 31,61 !
вой КИСЛОТЫ Н Н

30,97
НЗС,- /Н

31,74 fтранс /С=С'"
Н СООС2Нб

I l,2-диметил- СНз СНз
ЦИКJlогексан '" /

цис /-" 36,83 )
"'--/ IСНз 36,94

'" I/~
транс "''- СНз /

37,09 ,

§ 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-

чость рефракций есть ЛИШh 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, М 5, 1948.



Простейшим веществом с сопряженными Двойными связями
является бутадиен (дивинил)

HjlC=CH- СН=СН2•

Его рефракция превышает вычисленную по аддитивной схеме
на 1,42 СМВ• Эта величина

~. § 8} РЕФРАКЦИЯ НЕАДДИТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 65

I
ТАБJОIЦА 11

I
••. __.~._>

IВещество !:AR

I

:IHjlC=CH-СН=СН2 1,42

Ii
HjlC=C-СН=СН2 0,88

tнз
С6Н6 (бензол) . . • • • . .. ·:I о

СвНо-СН=СН2 (стирол) .. 1.16

I СвНо-С=СН2
.1I ....... . . 0.77

! СНЗ

С6Н.-СН=СН- СНз . . . · . 1.31

, С6Нб-СН=СН-СН=СН2 • • .. 4,74
~ CoH5-СН=СН-СвН5 • • • • • 6,20

f · .
Н2С=СН-С=С-СН=СН2 . . .. 2.07

~

i /"'-/"'- · .,I I I (нафталин) . . . 2.55, "'-/"'-/
/"'-/"'-/"
I I I I (антрацен) . . . • . . . . . • . . I 8,17
"'-/"'-/"'-/

r /-"
/-",- /-",- 5,53"'-_/-"'-_/ (фенантрен). . . . . . . . . . . I

СНз

I
/"'-/,,/"'- .... ·1I ~ I I (метилантрацен) . . . . 3,95
"'- "'-/,,//-" I I ~

/-" /-" . 8,03",-_/-,,_/ (пирен) •......•...•

"'--/
Г",- /-" ) 1.80"'-_/-"J (дифенил . . • . . . . . . . . .

J
5 Эк. ~24. М. В. ВолькеиштеАи.

(2,42)
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ДR=R-~Rk
k

носит название экзальтации рефракции. Характерно, что

в громадном большинстве случаев величина !:J.R у неаддитив­

ных веществ положительна. Иными словами, опытная рефрак­

ция превышает аддитивную. Нетрудно установить, что экзаль­

тация в приведенном случае вызывается именно сопряжением

двойных связей. для этого достаточно сопоставить опытные

рефракции двух изомерных углеводородов - 2,4-_и 1,5-гекса­
диена:

HbC-СН=СН-СН=СН-СН в 30,64
Н2С=СН-СН2-СН2-СН=СН2 28,99

Аддитивная величина R = 28,74. Экзальтация в первом
соединении, содержащем сопряженные связи, равна 1,90 СМВ•

Как показывает опыт, экзальтация рефракции тем выше,
чем сложнее неаддитивная молекула, в частности, чем больше

сопряженныхсвязей или ароматических ядер в ней содержится.

Значения экзальтации рефракции для ряда соединений при­
ведены в табл. 11.

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 рефракция веще­

ства. Имеем, например,' •

СвН5-СН=СН-СН=СН-СвН5 ;

R« = 82,9, аддитивное значение R", = 67,4;

СвН5-СН=СН-СН=СН-СН=СН-СвН5 ;

R« = 100,9, аддитивное значение R", = 76,1.



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 молеку.7Jе. С особенной

Экзальтации равны соответственно 15,5 и 24,8 с.м9• С еще

большей экзальтацией мы встречаемся в случае сложной моле­

кулы меэо-тетрафенилпорфирина:

С6Но
I

J"'-J"'-/"".
"'-=INNHI_J

Hr,C6-( ~-С6Но
/-,NH ~ ""
~/~/"'-?

I
С6Но

Статическая электронная поляризация, иными словами,

рефракция, относящаяся к бесконечно большой· длине волны,

составляет 293 см9, Эта величина почти на 90 с.м9 превы­

шает аддитивную. Еще большей экзальтации следует ожидать

в случае каротина - открытой цепочки, содержащей наиболь­

шее число сопряженных связей:

НаС СНЗ>< /СН=СН-С=СН-СН=СН-С=СН-СН=СН-
Н2С, ,~C I I

СНз СНз
н2с.,/, .

СН2 СНв

,

'?'
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яркостью эти обстоятельства ПрОЯБЛяются в спектрах­

в электронных спектрах поглощения и в спектрах комбина­

ционного рассеяния. ~ы рассмотрим спектроскопические свой­

ства неаддитивных соединений, дающие ключ к пониманию

значений их рефракции в главах 6 и, главным образом, 12.

§ 9] РВФРАКЦИИ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ ионных СОВДИНВНИЙ

§ 9. Рефракции и поляризуемоети иоиных соедииениА

Для ряда молекул, которые, на основании изучения их

физических и химических свойств, могут считаться в первом

приближении построенными из ионов, также имеет место адди­

TиBHocTь. 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.

т А Б JI И ЦА 12

Вещество I Rопы~ I Rаддит 11 Вещество I Rопыт I Rад.;J.ИТ

LIF 2.34 2.72 LlВr 10,56 10,79
NaF 3,02 3,04 NaBr 11.56 11,13
кр 5,16 4,72 КEr 13,98 12.80
RbF 6,74 7,11 RbBr 15,78 15,20
CsF 9,51 9,60 CsBr 18,46 17,68

LICl 7.59 7,95 LiJ 15,98 16,16
NaCl 8,52 8,28 NaJ 17,07 16.48
КСl 10,85 9,95 KJ 19,75 18,16
RbCl 12,55 12,33 RbJ 21.71 20,54
СзСl 15,25 14,83 CsJ 24,27 23,01

~

I
I

[гл. 2

~lCаротин

ИзС СНЗ
,,/

~СН=С-СИ=СН-СН=С-СН=СН-С/')СН2
I I 11
СНз СНа /С" СН2

НаС СН2
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с ДРУГОй стороны, увеличение заряда ядра, при прочих рав­

HbfXYC-ЛОВИЯХ, CИ1lыreе сказыаетc1I на системах, обладающих

R~;R > R~оп > Rатои 6J1а~родв, raaa

Rиов Rатои 6J1агородв. газа RIfOK

RLiF =RLi+ +RF­

RNaF = RNI\+ +RI<'­

RLiC1 =RLi+ +Rcl­

RNaC1 = RNa+ +Rcl-.

.,'

69

1,00

> RNa+ '

RNa+>0,39

RNa++RF- = 3,02

RF- RNe 3,02 - RNa+->-- илиRNe RNa+ 1,00

откуда

и

RK +<3,14

Следовательно,

RK + - RNa+ = 2,14.

R A 4,20
R

K
+ > 3,14 = 1,34.

Далее, воспользовавшись неравенством второго ряда, находим:

RNe Rл 1,00
-R>~ >1,34, т, е, --л-- > 1,34.

Na+ К+ - Na+

и, так как RNa+ < RNe, получаем:

1,00 >RNa+ > 0,39.

Будем сужать пределы. Сравним рефракции NaF и KF.
Имеем

меНЬШИ~1 числом электронов, чем на системах, обладающих

большим числом. Например,

Rие RNe RA RKr RXe
->->->-->--
RLi+ RNa+ RK + RRb+ Rcs+'

В нашем случае ионы имеют как раз ЭJ1ектроннуЮ оболочку
благородного газа. Таким образом, привлекая данные по ре­

фракциям неона и аргона

R
Ne

= 1,00 с.иВ; Rл = 4,20 c,нS

и воспользовавшись приведенными неравенствами, удается

найти достаточно узкие rфеделы для рефракции иона Na+.
Имеем:

§ 9] РЕФРАКЦИИ и ПОПЯРИ3УЕМОСТИ ионных СОЕДИНЕНИЙ

i

1

"

I
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Имее,,{ четыре уравнения для нахождения четырех неизвест­

ных RLi +, RNa +, RF-, Rcl-, НО эти уравнения не являются

линейно независимыми, так как, согласно схеме аддитивности,

имеют место тождества:

RNa.F - RLiF = RNaC1 - RLiC1

RNa.cl - RNaF = RLiC1 - RLiF·

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 оч.евидное

обстоятельство. Напротив, повышение заряда ядра уменьшает

попяризуемость. Сопоставляя ионы и атомы с равным числом

электронов, имеющие электронную обо;ючку, аналоrичную

электронной оболочке благородного газа, приходим к сле­

дующим неравенствам:

Совпадение МО)fЩО считать удовлетворительным. Рефрак­
ции отдельных ионов, с помощью которых вычислены адди­

тивные значения, находятся, исходя из схемы аддИТИВНОСТИ и

физических соображений о поляризуемости (см. § 1О). ОДНОЙ

схемы аддитивности здесь недостаточно,Так как, сопоставляя

рефракции отдельных соединений, мы всегда получим число

уравнений, недостаТОЧjюе для определения рефракций ионов.

Например:



Однако аддитивность в ионных соединениях соблюдается
не строго. Что этого и не должно быть, явствует из простых
электростатических соображений. Поляриаующиеся электрон­

ные оболочки соседних ионов взаимодействуют. В частности,
протон, благодаря своему малому размеру - отсутствию внеш­

них электронов - глубоко проникает в электронную оболочку

аниона и СИ~ЬКQ изменяет пол~ри~уемость последнего, умень­

шая ее.

Отсюда ЩIХОДИМ RF- = 3,02 - 0,56 = 2,46 и все остальные

значения рефракций ионов, входящих в состав соединений,
приведенных\в табл. 12. •

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.

ТАБлицл13

~
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СГ НСl А

9,30 6,67 4,20

Br- HBr К!

12М 9,19 6,37

Г HJ ' Хе

19,07 13,74 10,42

Конечно, соединения HCI, НВт, 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 ВЫЧИСЛЯ19Т
рефракцию 0- из рефракций воз (6,97); СС14 (6,61);
SiCl

4
(7,01). Рефракция 0- в NaCl 8,02, а свободногО иона

0- 9,30 (взаимная поляризация Na+ и Се уменьшает рефрак­
цию). Отсюда делаются выводы о влиянии ионов В8+, С4+,

8i4+ на ион 0-. В дей.ствительноСТИ,химическая связь II пере­
численных -веществах носит скорее гомеополярНЫЙ характер
и утверждение о' существовании в них катионоВ В8+, С4+,
8\4+ является неосновательной спекуляцией. В равной мере
лишено физического смысла представление о свободных одно­
атомныХ ионах с несколькими избыточными электронами 0- - ,
s-- и даже N8-, С'- 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 СО,единения 5i02, В2О8 и т. д., входящие
в состав стекол, рассматриваются как ионные, что заведомо
неправильно. В этом одна из причин отсутствия в настоящее
время теории, которая п~зволила бы связать оптические
свойства стекол -их rефракц~ю и дисперс~ю - с химическиМ,
еоставом• Задача (:О3Д.?НИ~ Т_~К.'Jй теории ~t:cbMa а,!<тvэ,льна.

Сопоставим рефракции следующих изоэлектронных соеди­

нениЙ (табл. 14):

§ 9] РЕФРАКЦИИ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ ионных СОЕДИНЕНИ~

.~

;"

{

1
i

t

[гл. 2

Не+ 0,105 Ц++ 0,02
Не 0,513 LI+ 0,074 Ве++ 0,02
Ne 0,995 Na+ 0,457 Mg++ 0,238
А 4,13 1(+ 2,12 Са++ ],19

Си+ 1,08 Zn++ 0,72
1(r 6,26 Rb+ 3,57 Sr++ 2,18

Ag+ 4,33 Cd++ 2,74
Хе 10,16 Cs+ 6,15 Ва++ 3,94

Аа+ 4,75 Hg++ 3,14

о

1,691

25,65

2,65

9,30

Н+

Н

Н­

р­

сг

ПРЕЛОЫЛЕНИЕ СВЕТА В ИЗОТРОПНОЙ СРЕД!

9,88

26

70

0,74 +0,39 = 0,56.RNa+ = 2

Следовательно,

RNa+ < 0,74,

0,74> RNa+ > 0,39.

Пределы достаточно узки. Примем

0-­

s--

Se-- 26,8 Br- 12,14

Те-- 35,6 Г 18Щ
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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), II мало

n2 -1
чувствительно к изменениям '--2' Так, для бензола, приn+
отклонении значения n от теоретического на 2,70/0' значение
n2 -1n2 +2=о,1449 отличается от теоретического на 74%_ Уди-

влят.ься такому расхождению, конечно, не приходится, хотя

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 И3JIож~нное следующим примером. Если
бы соотношение а = гз соблюдалось строго, то в критической

точке мы имели бы

n~-1 41t r3NA Pk 1
-3-- = - --= 12--- 0,0833, (2,43)
nk+2 3 М

ибо плотность вещества в критическом состоянии выражается

известным соотношением

1 М

Pk= fJk = ЗЬ '

где Ь - объемная поправка в уравнении Ван-дер-Ваальса для

гра..'dм-молекулы реального газа. Согласно классической кине­

тической теории, эта поправка равна учетверенному объему
всех молеКУ,l, содержащихся в грамм-молекуле, т. е.

М

§ 10]

t

Pk= 4 .
3·4· ; NA?

Из соотношения (2,35) следует, что показатель преломле­

ния любого вещества в критической точке должен иметь

постоянное значение, равное

jl nk = 1,126.

[гл. 2

ТАБЛИЦА 14
Иодиды
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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 сг,

определяемая из соединений

NaCI, MgCI2, AICls, SiCI4, PCI5,

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 rомеополярной.

С /другой стороны, влияние окружающих атомов, ионов и
мол!Жул 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):

LiJ I NaJ I KJ I RbJ I CsJ

.
Раствор ... 18,82 . 19,44 21,47 22,82 I 25,48
Кристалл •.. 15,98 17,07 19,75 . 21,71 24,27

I

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 (ер. стр. 43). Считая атом или



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 А БЛ И Ц А 15

I
Вещество I T~C I ?k I nk IО/О ОТКJlонения

от n" = 1,126
I
I I

I
02 -118,8 0,65 1,126 0,0
CO~ 31,35 0,464 1.109 -1,5

I $02 156 0,52 1,126 0,0,
! "НС! 52,3 0,61 1,109 -1,5
СНвСООСНз 233,7 0,3252 1,119 -0,6

<;Н5ОН 243,1 0,2883 1,124 -0,2
I СНСlз 260 - 1,142 + 1,4

I С6На 288,5 0,3045 1,157 +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 большие 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. Наблюдаетсн

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 блаГОРОДIiЫ~ гааов; BC~ иОНы ~ одной

~
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(2,44)
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о

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

энергии атома электрическим полем

$(2) =г"2 9n2 {[n2-(I+I)2JНl+l)2-m2]_L
mm <1 f 7 _ 1'2 (?l -!- 1\ (21 +3)($,.х - $n, ХН) I

(n2 -1')(12-m2) }+(2/-1) (Sm- $n, Z-l) • (2,45)

Выражение (2.45) написано в атомарных единицах; n, 1, т""""
главное, орбитал"щ)~ ~ МflГЩiтнре квантовые ~и,слС\,

Не Li+ Ве++

0,20 0,029 0,008
(0,78) (0,205) (0.079)

0-- 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-- Сl- А К+ Са++

8,94 3,57 1.65 0,888 0,552
(10,5) (5,92) (3,65) (2,35) (1,64)
Se-- Br- Kr lф+ Sr++
11,4 4,99 2.54 1,49 1,02

(12,4) (7,4) (4.83) (3,25) (2,30)
Те-- 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

$ = -.r aFdF= - ; аГ".

строке изоэлектроннЫ с атомом благородного газа, находя­

щимея в этой строке.

§ 10]

~;
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вместо опытного

е = 1,0000691.

.,.
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Приведем, наконец. квантовомеханическую формулу Кирквуда,l
полученную при помощи вариационного приближенного метода

решения многоэлектронной проблемы. Поляризуемость атома равна

4 '(~2 + .,,2 -+. С2), 12
а="9' ., 2 L'O атомных единнц; (2.50)

(~~) и т.д.- матричные элементы координат в нулевом, невозбужден­
нОМ состоянии атома, 2 -общее число электронов в атоме. Атомная
единица объема - куб боровского радиуса орбиты электрона в. атоме

водорода, равного О,528А. Эта формула дает прекрасные результаты
для систем, обладающих сферической снмметриеЙ.

Во всех упомянутых теоретических работах речь идет о статн­

ческих значениях ПОJIяризуемости, относящихся к Л -+ =. Мы ещс
вернемся к квантовомеханической теории оптической ПОJIяризуе­
мости - рефракции - в СJIедующей гдаве, в которой будут рассмо­
трены явления дисперсии - зависимость рефракции от длины волны

п-адающего света.

1 J. К i r k w о о d. Phys. Zs. 3.1, 57 (1932).

\
F- I Ne

\
Na+ I Mg++ IAl+++ ISi++++

I I
а 2,50 (1.00) 0.50 0,28 0,17 0,1

б (1,00) 0,49 0.28 0,15 0.10
в 2.65 (1,(0) 0,46 0,24 0,14 0,08

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 I'айзенберга, основанным на

интерпретации спектроскопических данных, В) по формуле (2.47).

ТАБЛИЦА 18

§ 101

(2,46)

[гл. 2

(2,48)

(2,49)

значению диэлек,
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В соответствии с (2,44) имеем

a2f!(2)
t9nlm

a=-дF2'

Расчет для Не приводит к теоретическому
трическои постоянной

Е = 1.0000693.

Совпадение исключительно хорошее.

Паулинг 1 вывел формулу для расчета поляризуемостей атомов
и ионов с электронной оболочкой благородного газа, в которой

суммируются члены, относящиеся к различным электронным замкну­

тым оБОЛО'Iкам, характеризуемые определенными значениями эффек­
тивных квантовых чисел. Выражение для рефракции имеет вид:

n* n*
N A

h6 ~ Бfl~ + 7п6 "., Бп8+ 7п6
R = 6411:0е6т3 "'- (2 _ аn)4 = 0,281 1.J (Z _ аn\4' (2,47)

n=1 n=l

Здесь аn - поправка к значению эффективного заряда ядра, кото­
рая может быть найдена из спектров. Однако эта формула дает
хорошие реЗУJIьтаты только для легких атомов:

Т А БЛИ ЦЛ 17

Не Ne А Kr Хе

RВЫЧИОJl 0,.506 1,14 1,72 0,72 0,88
RFlзмер 0,513 0,995 4,132 6,25 10,16

Укажем еще ~a более раннюю работу Борна и Гайзенберга, 2
посвященную спектроскопическому определению ионных поляризуе­

мостей. Авторы рассматривают поляризующее действие внешнего
валентного электрона на остов атома. Электрон создает поле efr2,
которое индуцирует в остове дипольный момент ае/г", где а­

поляризуемость. Этот диполь будет притягивать валентный ЭJlект­
рон с силой

е2

F (г) = 2а"'7 ,
ГО

соответствующей потенциальной энергии

r 1 ае2
и= P(r)dr=---., 2 г4

Величина и рассматрива~тся как возмущающий потенциал, вызы­
вающий смещение энергетнческих уровней. Тем самым, сравнение

1 L. Р а u I i n g. Рroс ..Rpy. Soc. А. 114, 181 (1927).
2 М. В о r n и. W. Н е i s е n Ь е r g. Zs. Phys. 23, 388 (1924).



Следовательно

1 Cp~ И. Е. Т а м М, ОСНОВЫ теории электричества. ГостеХИSAа,.,

(lg49), §§ 98 и 99.

смотрим свободные колебания таких гармонических осцил­

ляторов. ОНИ описываются уравнением движения

~

79

(3,7)

(3,5)

(3,6)

(3,3)

(3,2)

(3,1)

Общее решение

- 1 +:..:..
Н= - c2J(A [R Р ],

+ 1 + +~
Е= c2R3 [R[R р)]

+ + +
r = а cos (J)ri+ ь sin (J)r!,

~ +
тг +kr=O,

k - упругая постоянная.

имеет вид

ЭЛЕМВНТАРНАЯ КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ

откуда вектор Умова- Пойнтинга

+ с ++ с 1 + +~.

• s = 4тt {ЕН] = ~ c4~ R [R р]2,

.:.:... 2+
Р =-шор.

В электродинамике доказывается,1 что поле нейтральной

системы зарядов на больших от нее расстояниях совпадает

в первом приближении (при условии хооо!с~ 1) 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~ хо),

следующим образом:

Фо=У~'
Колеблющийся электрон имеет дипольный момент

+ + + +
р = ег = еа cos (J)ri+ еЬ sln (J)ot. (3,4)

где m - масса,

этого уравнения

где

§ 11]

ГЛАВА 3

ДИСПЕРСИЯ СВЕТА

§ 11. Элементарная классиqескаи теории

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 подяризуемостью атома или молекулы. Наличие

дисперсии не нарушает этой связи, но из факта зависимости

показателя предомления от длины волны следует, что сама

ПОЛЯРИ:Jуемость является функцией частоты света. Для пони­

мания сущности явлений молекулярной оптики, которые все,

так или иначе, свяааны 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-



Иными словами, сферическая волна, испускаемая гармо­

ническим осциллятором, есть монохроматическая волна с часто-

",'
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(3,13)

. (~, 14)
+- 2е2 :+
К == ЗеВ г

-- ---+-.+ 2e"l :.:.;. -+
КГ=ЗеЗГГ •

элеМЕНТАРНАЯ КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ

6 3а. DМ. М. В. Вoльumпrеlll.

d'+~ .:+2 .+::.;..
dl (г г) == г + г Г,

Мы удовлетворим нашим уравнениям в среднем, положив

+-.+
имеем среднее значение К г в интервале от t = О до t= Т:

• .+ 2е2 -+ :.:.;. 2е2 {(1 7" )t==т- (-; 7")t==o }
Кг = ЗеВ Г r - 3с3 ~

При достаточно больших Т второе слагаемое можно опу­

стить. Получаем

+-.+ 2ш~_ 2е2 ~ 2

К Г =- Зе8 р2= -3ёi Г •

.+
и после умножения на r

d (т';' 2 k. 2) +-.+
dl 7fr +'2 Г ==Кг.

dW
Здесь слева стоит изменение энергии {[[ - ее уменьше-

ние. Следовательно

Н, так как

той 000' той же самой, с КОТОРОй колеблется ОСЦИЛnЯТОР·

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:

~ • +-
mr+kr=K (3,12)

§ 11]

I

[гл. 3

(3,10)

(3,11 )

Графическое представле­

ние углового распределе­

ния интенсивностеl1 в этом

случае мы уже приводили

на рис. 5 (стр. 45).
Подставляя в (3,8) зна­

чение

~ a~
р=-ооор,

находим

• 1 '·2. 2IS! = 41tc3R2 ООор .51n &.

(3,8а)

ДИСПЕРСИЯ СВЕТА

• ш~ ••+-. • "
Е = eЦ~ [R [р RJJ = 81 cos ooot+ Е, sш ooot,. ш~... +- .'
н= - e2R3 [pR) = НI cos ooot+ H'J 51n ooot.

Рис. 6. Излучение колеблющегося

диполя.

I
I
I

p~---- --- ...- ......
// U/
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+- +- +- +- +-
Расположение векторов р, Е, Н, R и S показано на

рис. 6. Интенсивность излучения по некоторому направле­
•

нию R, составляющему угол ft с направлением колебания

осциллятора, выражается

величиной

• 1 ~I S I= 4а;е3RЗ (р)1I sin2{}.
(3,8)

Общая энергия, излучаемая осциллятором в единицу вре­

•
мени, есть интеграл от 1st по сферической поверхности:

dW f' J • 2 ш~ -dt = . IS IR8 sin {} d&d)O = 3 Ci\pll. (3,9)

Здесь fi2 - с.реднее значение pll за данный промежуток вре­
мени. В силу соотношений (3,4)-(3,6), имеем



~ ~ -1/2' ~b ь+ --1/2t
а= аое , = ое .

-+
БJJагодаря наличию члена m1Г, характеризующего "силу

трения", амплитуда колебаний будет затухать. Получаем реше­

ние (3,16), аналогичное (3,2), причем

".
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(3,21)

(3,20)

ЭЛЕМЕНТАРНАЙ КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ

W-~z Wo wtiz

+00 )

+ 1 f + IЕ = '2 Е(ш) еМ dш,

-00 00 }

Е(ш) = i7t Во Jei
(u>,-u»tе-ТЫdt. I

о I

Рис. 7. Контур спектральной линии.

1
+ 12 1 1

l(ш)':::::, Е(ш) = 10"2it(- _.\~; i:.Ю\.'

00

где 10-интегральная интенсивность, равная f J(ш)dw.
о

Вид кривой 1(ш) представлен на рис. 7. Кривая 1(ш)

имеет максимум при m= шо (точнее, максимум слегка сдвинут

относительно шо, но сдвигом можно пренебр~чь, так как

*~1). Мы можем охарактеРИ30liать ширину линии (полосы)

б-

+ 1 + 1
Е(ш)=-Е27t о i «(1)0-(1»)-1/2

и распределение интенсивностей

Имеем

где

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

§ 11)

(3,19)

(3,18)

(3,17)

(3,16)

(3,15)

[гл. 3

2;(I)~

1= 3сЗm'

+ 2е~(I)~-+

К=- 3c~ г.

ДИСПЕI'СИЯ СВЕТА

;. -+ +
mr+m1 r +kr =0,

~ -1/2е ~ ~ .
r = е (ао COS шoi+ЬО s!n шоt).

ф

+ ~ -1/2t iu> t1
Е=Еое е'

~ + '
н = Ное-T/2telw,t •J

+ + +
ро. Ео, Но - комплексные амплитуды.

Волна (3,19) уже не является монохроматической, но

характеризуется некоторым распределением интенсивностей

+ + + -1/2t iwt
р=ег=рое е'

и, согласно (3,10), (3,11),

Это решение, как легко видеть, удовлетворяет уравне­

нию (3,12) при малом затухании, т. е. в случае 1~Шо'

Нетрудно убедиться, что решение (3,17) соответствует потере
. ~ ~ +. +

энергии (3,9). Определив г, как r=Aetu>,t, где А-ком-

плексный вектор, напишем

Итак, решение (3,16) имеет вид

где

Уравнение движения принимает вид

и для почти периодических движений

82



имеем:

О)'! = w -+-~• 0- 2'

.,'
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(3,29)

(3,23а)

(3,28)

(3,27)

(3,26)

е2 е2

а=--9=-'

mюо k

е' 1
-а-- ~ i

т фо-оо

~ 2 2 e2~
Р(О)О-Ф) == -Е,

т

.. е .~
mх+ kx = eEaJ+- [rHlx'

с .

... е' 1 ~ ~
Р =-- Q _ Е=аЕ,

т (00-00

ЭЛЕМЕНТАРНАЯ ·КЛАССичЕСКАЯ ТЕОРИЯ

Магнитное поле создает действующую на электрон силу. ~

Лорентца. Здесь r = г(х, У, z). При одинаковых порядках

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 дисдерсии 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

в статическом поле о) = о и

т. е. ПОJlяризуемостъ гармонического осциллятора зависит от

частоты внешнего поля по дисперсионному закону

откуда

~ ~

р =poe'wt.

Подставляя в (3,24), имеем:

Следовательно, уравнение (3,24) есть уравнение вынужденных

колебаний. Ищем его решение в виде

§ 111

[.

(З,2fj)

(3,23)

(3,24)

(3,22)

(гл. 8

1100=i·

~ ~

Е.==Еое,фt·"

mx+kx=eEII1 ,

дисп~РСНя ~ETA

~ 2~ е2 ~
о+О)оР=m Е.

где Еф - напряженность поля световой волны, действующей

на электрон с зарЯдОМ е. Переходя сразу к дипольному мо­

менту, получим:

Ищем значения 0), при которых

1 1
1(0)" ) = -2 1(шо) = Jo-;

" П1

~

Но поле Е - поле световой волны периодически зависит от

времени с частотой падающего света

-Уажем, что затухание "вследствие излучения и соответ­

ствуwщее 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

Следовательно, полуширина спектральной линии, излучае­

мой затухающим осциллятором, дается значением

8-4

излучения интервалом значений ш, в котором J (О) имеет вели­

чину больше половины максимальной 1(ш~, равной

2
1(шО)=10-,

1tТ



где n - комплексный показатель преломления. Для газов

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

1-;1~1.
с

.,'
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(3,37)

(3,36)

(3,35)

2 2
"'0-(1) . 1'" }

-l .'
("'~ _ ",2)2 + 1'1",2 «I)~ _ (1)2)2 +12(1)2

2 2 \

е2 (1)0-(1)

n= 1+ 21tNt -;;; «I)~_(I)2У'!+12(1)2

е2 1(1) 2 •
У. = 21tNt - 2 2)2 + .,.2(1)

т «1)0-(1) I

ЭЛЕМЕНТАРНАЯ КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ

. (t ';;'В) хшВ . ( nВ)~Ш __ -- '''' t--
Е = Бое (} = Бое с е о.

е
2

{n-ix= 1+ 21tN1 ;;

откуда

ХОД n (ш) и у. (00) показан на рис. 8. Мы видим, что ход х

связан с видом линии (полосы) поглощения, полуширина

которой Аоо <= у.
В области, уда.'IенноЙ от собственноЙ частоты поглощения,

можно пренебречь значением у2оо9 в знаменателе по сравне-

(
2 2)2 бнию С 000 - ш и, на равных основаниях, прене речь мни-

мым членом в выражении поляризуемости. Здесь справедливо

выражение ДЛЯ поляризуемости (3,28)

eZ 1
а=- .

т (I)~_(I)2

k=2!:'!!..
с ~

Вычислим n и У.. Для газов получаем, согласно (3,33),

где

Таким образом, мнимый член в n характеризует затухание
проходящей волны по мере прохождения ею пути R,. 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

J J
-kR

= ое ,

Результирующая плоская волна в среде - преломленная

волна - может быть представлена выражением

§ 11]{гл. 3

(3,30)

(3,31)

(3,32)

(3,33)

(3,34)

дисперсия СВЕТА

n= n-i".

с2 1
;; = 1+ 21tN1т (!)~_IJJ2 +i1Ш

2 1-2 4 41t N е ,
n - 1 1t N а = - 1 - 2 2 + iT'"---=3 13т (1)0-'"7,.2 +2
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Попрежнему ищем решение в виде (3,26). Получаем:

е2 1
р = аЕ -:- - 2 ~ • Е.

т "'0- (1)"+1(1)1

.. • а е'
р+ "(р + шор = mEoe'UJt.

Согласно (3,28), [[оляризуемость 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 ~ 00 парадоксально и получилось потому,

что мы пренебрег.'IИ затуханием. Учтем это обстоятельство;

Мы получили комплексное выражение для поляризуемости.

Для того чтобы раскрыть его смысл, вернемся к формуле

Лорентц-Лоренца (2,18). Гlодставив в нее полученное выра­
жение для а, имеем:

Лредставим комплексный показатель в виде



n 2/ш),
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w

(З.40а)

1t ~u>=u>, = 2тcN ~ ft1 т -~.

1',(1),

3ЛЕМЕНТАРНАЯ КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ

R= na-l М =~NA!. ~ fl
па +2 р 3 т ~ ш~ _ шА •

и

Так как измерения показателя преломления (рефракции)
обычно производятся в прозрачной, т. е. достаточно удален­

ной от собственных полос погло[Цения спектральной области,

можно пользоваться формулой, в которой не учитывается

затухание. Окончательно получаем:

~ = ~N
1

г
2

~~ (3.40)
n2 +23т 4J ш: - (1)2•

Коэффициент экстинкции х. и коэффициент поглощения k,
пропорциональны/,.

Схематическиход дисперсии показателяпреломления в слу­

чае нескольких полос поглощения представлен на рис. 9.

Рис. 9. Кривая дисперсии при наличии нескольких полос поглощения.

Очевидно, что {, характеризуют интенсивность линий

(полос) испускания и погло[Цения системы. В самом деле,

при учете затухания, согласно (3,33),
~ еа ~ /,
n = 1+ 2тcN1 - ~ 2 : • ,

т , ш,-(I) +'1'i(l)

И для каждой отдельной полосы получаем

_ еа kri(l) .
х, - 2тcN1 - '4 2 2 2 о ,

т (1),-(1) ) +1,(1)

nZ

§ 111

J

[гл. 3

(3,38)

(3,39)

..... ш

I

"

ДИСПЕРСИЯ СВЕТА

W o

Рис. 8. Кривая дисперсии.

e2~ fi Ь
а=- 7, -2--2=-з'

т - ш·-ш, .
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Однако реальная система -атом, молекула обладает не
одной, а целым набором собственных частот 0>0' наблюдаемых

в спектре испускания или погло[Цения. С точки зрения клас­

сической электронной теории, мы должны с каждой частотой

га г2

т: =f'т'

сопоставить некоторый гармонический осциллятор с зарядом
и массой е" т,. Обозначим:

где е и т - заряд и масса электрона. Поляризуемость всей

системы представится выражением

причем сумма всех f, должна равняться полному числу осцил­

ляторов-электронов в рассматрьваемой системе

~/,=Z,,
Безразмерные величины Л называются силами осциллято­

ров. /, могут, конечно, быть нецелыми числами и, в частности,
возможны значения t, <t;.l.
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2 Л. И. м а нд е л ъ ш та м, Полное собрание трудов, т.5, стр. 306
(1950).

Мы ограничились в этом параграфе краткими сведениями

по классической теории дисперсии, необходимыми нам для

дальнейшего изложения.

Наиболее важным и общим результатом классической

э.1ектронноЙ теории дисперсии является установление тесной

связи между дисперсией и поглощением света.

Недостатком классической теории является формаJlЬНЫЙ

характер введения сил ОСЦЮIЛяторов f., характеризующих

n степень участия электрона В данном колебании«. Истинный

физический смысл этих величин удается вскрыть только при

помощи квантовой механики.

§ 12. О квантовомеханической теории дисперсии

Как мы видели, вся· классическая теория дисперсии по­

,,:троена на предположении о квазиупругой связи электрона

в атоме или молекуле, связи, характеризуемой коэффициен­

гом k.
Обычный метод рассмотрения взаимодействия вещества со

светом состоит в квантовании частиц вещества, но сохране­

нии для электромагнитного поля света классических выра}Ке­

ниЙ. Это возможно на основании принципа соответствия.

Более последовате.1ьная теория излучения, в которой кван­

туются и поле и вещество, приводит в основном К тем }Ке

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

ддя 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

~'
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(3,46)

(3,45)

(3,44)

(3,43)

(3~42)

(3,41 )

,

ш=У1

$n = ( n + ~) 1iw, n = О, 1, 2 ... ,

о КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ДИСПЕРСИИ

_ 11' д2q. 12т дх2+U (х) I!J = i1i д\jlI . дt'

+00 +"".::. f ди- J' ... -tnх= - дх i(i<Ji*dx= -k . x~~*dx=-kx,
-00 -00

+"" +""
т:; = - k f хt\Jф* dx+ еЕf фф*dх = -kx+ еЕ.

-со -00

kx2
U(х) =t-еЕх

где

и

Осциллятор занимает в квантовой механике, как будет

видно ниже, в некотором смысле особое положение. Собствен­
ные значения энергии для осциллятора выражаются следую­

щим образом:

1 Ср. Д. И. Б л о х и н Ц е в. Введение в квантовую механику.

ОНТИ (1949). § 32.

Т.е. классическое уравнение движения свободного гармониче­

ского осциллятора совпадает с квантовомеханическим уравнением

для средних величин в данноМ состоянии ф. Для осциллятора

в поле имеем:

Имеем, по теореме Эренфеста,

в случае свободного гармонического осциллятора

kx'
и(х)=2'

в силе для средних значений импульсов и координат. 1 Пока·

жем, в соответствии с этой теоремой, соотношение между

классическим и квантовомеханическим уравнением движения

гармонического осцилдятор.а. Уравнение Шредингера имеет

вид:

§ 12]

~\

(гл. 3ДИСПЕРСИЯ СВЕТА90
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и интенсивность, точнее - величина общей энергии, излучае­

мой в единицу времени при переходе In;:::= п, дается уравне­

нием 1

.
т. е. частота, излучаемая (или поглощаемая) гармоническим

осциллятором, согласно кв-антовой механике, совпадает с его

классической собственной частотой колебаний. Квантовомеха­

ническое поведение гармонического осциллятора не_отли~ается

93

n+ ~~1.

m;В тх~ш__ о

1tw-2t:

2f .... 2.. mх2ш2
iP 2 О'

... - 1
х2 = 'V2 = '2 .х~ш'.!

-::" - 1
х2= w2 = 2Х~Ш'.

о КВАИтовомв~нич~ской .ТВОРИИ ДИСПЕРСИИ

тv8 i--= =::а-.

11w 1101

Подставляя вместо i его квантовомеханическое значение

(3,46), находим, что критерий (3,51) в данном случае сво-

дится к

находим:

и, так как

СледоватеЛЬ!iО,

и средние значения

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 n. Это вытекает из принципа соответствия
и может быть л~гко доказано с помощью элементарного кри­

терия применимости уравнений классической механики, пред­

ложенногО В. А. Фоком. 1 Согласно этому критерию, клас­

сические уравнения применимы, есJlИ

тfi8-= ~1, (3,51)
пш

где 'V _ скорость, 'W - ускорение. Для осциллятора имеем:

х - xocoswt

Указанным свойством совпадения результатов квантовомехани­
ческого и классического рассмотрения процессов испускания

1 В. А. Ф о ко, У'ченые3аnнеки ЛГУ. сер. фиэич. (1937), стр. 1.

§ 12]

1

(3,50)

(гл. 3

(3,48)

- (3,49)

ДИСIIЕРСИЯ СВЕТА

dW = ~ ш:пn 1+ 12.
dt 3 сд Ртn

+ f*+ J*+__ Pw-n = 'i'тРфn d't =е. '\ImF!\ln d:c

1
wтn = Шn+ 1, n = "'i (&;"+1 - &;n) =

= ftш (n+~-n-"!")=w
ft 2 2 '
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Решая волновое уравнение для гармонического осцилля­

тора, мы находим собственные функции Фn 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 n меняется на -+-1. Тем самым

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

!twтn = "т - $'1' (3,47)

выражает интенсивность соответствующей спектральной линии

испускания или поглощения через вероятность перехода т+= n.
Большей частью в оптике приходится встречаться с кванто­

вомеханическими переходами дипольного характера. Их ве­

роятности определяются матричными элементами электриче­

ского дипольного момента
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..,
о Ш1i '.' Шl1~.'··

Ш~1 О

", ", ~21~•• : "'/ (3,56)

Шm ! Шm2 ,., Шmn ,.,

, , , . ,

о КВАНТОВОblЕХАНИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ДИСПЕРСИИ

откуда

.S
'" '" 't..!!Jt

9m=ljJmoe 11

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 ШО и СИЛОй осцил­

лятора /, определяющей интенсивность линии в спектре, соот­
1

ветствует матрица частот Штn = 1i ($m - ',,)

то есть, выражение, аналогичное

Р = роеiФ/.

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 -+ n, 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:

'т-'n, --11- tf * i", t
Р1l1" (t) == е фторфnod't = Рmnо8 tnn, (3,55)

.1, _~:O"
'1'" = фnое 1i t ,

§ 12)

(3,52)

[гл. 3

(З,БЗ)

(3;-54)
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фо = Фltm I
(p'i)uaсеич =- 2/ptn"li.:
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и поглощения света обладает только гармоническийосцил­

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:

8WJтe'
$" = - n!It'J.' n = 1, 2. 3 ...

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

1 8т.:Зте' ( 1 1 )Ф1l,lI, = 1i (~J1. - $11,) = ~ 3 -~ '""2 "
n1 n2

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

и
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Существенно новым результатом квантовомеханического

рассмотрения по сравнению с классической теорией является

объяснение отрицательной дисперсии. В классической теории

все величины fi > О. в квантовой теории такого ограничения

§ 12]

7 Iк. lIOII4. М. В. ВОJIW(IИlllfdп.

Рис. 10. Положительная и отрицательная дисперсия.

от основного уровня с n = О, положить Wo = 1. Следова

тельно,

нет. Если мы имеем дело с электронно-возбужденным состоя­

нием с энергией ~n' то некоторые из fnk могут быть отри­

цательны, а именно те, для которых O'Jkn < О [&;Те < ~n' 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 fnk требует знания волновых

функций ~,.. ~тc системы. В случае молекул, мы практически

бессильны в настоящее время проводить расчеты такого рода.

Величины fnk определяются из опыта (ер. § 14), который

может, как мы показали, с полным правом быть истолкован

при помощи классических соображений.

Как показывает квантовая механика, величины fnk удовле­

творяют условию суммы, которое может рассматриваться,как

(3,59)

(3,58)

(3,57)

(гл. 3ДИ~ПЕРСИЯ еВЕ1'А

е2 ~~. fnk
а =-~~ W N -2----" .

m n ". "'nТе- 11>

Здесь wn - вероятность того, что система находится в со­

стоянии с энергией ~n' Можем принять по Больu.ману

;n
wn=e,-kТ.

Так как энергия возбуждения электронов, как правило, зна­

чительно больше kT, мы можем практически отвлечься от

электронно-возбужденных состояний и, отсчитывая энергию

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 f = 1 и определенной часто­

той шо 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 классическойформулой (3,38), выражаться суммой. В общем

случае

к матрица "амплитуд· электрического момента

. Р1IО РI20 ••• РlnО

Р910 Pm'" Р9nО

I РтlО Рm90'" Рmпо •••
I . . • . . • . • . .

Диагональные элементы матрицы Рmn (t) не зависят от вре­

мени, так как, по определению, Шnn = О. При этом интенсив­

ности ("силы осцилляторов·) выражаются через элементы

матрицы (3,57) следующим образом: 1

~ 2т IРn" 12 II>Теn
I nТе = ----зi2-1L-- .
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аналогичное (3,39). Квантовая механика показывает, что для

каждого электрона, находящегося в состоянии, характеризуе­

мом квантовым числом n, имеет место условие

Суммирование распространяется по всем k - большим и
меньшим n. В случае системы, содержащей Z элек1'РОНОВ,

имеем:

Здесь суммирование распространяется по всем электронам,

участвующим в проu.ессе. 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 иченно, 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 свизан­

ных с излучением и поглощением - с дисперсией света в ве­

щеС1'ве, может разрабатываться в настоящее время как

классическая полуэмпирическая теория, в основу которой по­

ложена модель гармонического осuиллятора.

где

§ 13. Вывод кваитовомеханичеекого выражения

ПОJlяризуемоети

Рассмотрим теперь более строго поведение молекулы - много­

электронной сис I емы в электрическом поле световой волны. Исходя

из принuнпа соответствия, будем трактовать молекулу как кванто­

вомехаНИ'lI:СКУЮ систему. но рассматривать электромагнитное поле

волны с точки зрения классической теории.-

В отсутствии поля молекула характер"зуется собсrвенными

функциями - решениями волнового уравнения Шредингера для

многоэлектронной задачи

$п
\fO _ ,1,0 е-iтt. (3,61)

'1-'1"n

liевозбужденное квантовое состояние молекулы соответствует

11=0, \fg. Будем учнтывать возмущающее действие электромагнит­

ного поля. В отсутствии поля система описывалась уравнением

Ничrо = i1t д~~ (3,62)

с решениями (3,бl). Но -гамильтониан невозмущенной системы·
ВозмуП{ениая система представляется уравнением

HW = ib ~: • (3,63)

7'F

и, в силу (3,62), первая сумма в левой н вторая сумма в правой

часrи - сокращаются. Итак,

~'c н'чrО = ih ~ де,. WЗ
~ 11 n ~ дtn'
,. n

Подставляем (3,65) в (3,63), с учетом (3.62) 11 (3,64). ПОJlучаем:

aqrO
~ с Н чrО +~ с Н'wО = ih ~ дсn чrО + ib ~ с ~ (366)
~ пОп ~ 11 n ~ дt 11 ~ 11 д! ' ~

1'1 n 1'1 n

Н= НО+ Н'. (3.64)

Н' - энергия возмущении. Обычный метод решения уравнения

(3,63) в теории возмущений квантовой механики состоит в следую­

П{ем. Решения \f (q, t) разлагаются в ряд по всем невозмущенным

собственным фуикциям, причем коэффициенты этого разложения

зависят от времени:

W(q, t) = ~ сп (t) W~I (q, t). (3.65)
n
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(3,60)

[гл. 3

(3,60а)

•
(~An)= Z.

k

~fnk= 1.
k
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в самом деле, учитывая, что

m· • • е. • .
L = 2" (х!+ )12 +Z2) +С (хАт+уАу+zA.). (3,72)

..'

(3,75)

(3,73)

(3,76)

(3.77)

(3,78)

и т. д.

имеет составляющие

ihe ~ 1 ... е ~ 1 + ...
Н'=- -A//j =- - -АjРj.

е m) с т)

Следовательно, обобщенный импульс

aL . е
Рж= -.-= тх+ -Ах

дх С

Имеем;

1 ( д е)2 1 { дtqr
нчr=- -ilJ---А~ чr+ +=- _Ь2_+

2т дх с 2т дх2

+iIt!..~(A W)+lh!.A дчr+~Аачr}++_
е дх а: е:» дх с2 Ж

1 { е + е ... е2 }-2- -1i2А + 11i - VA + 2ih -А\/+.... A2 W.
т с е C~

? е2
Так как VA - О. то, пренебрегая малым членом с2 АЗ, имеем

1t2 i1te +
H=--Il+- AV.

2т те

Первый член - оператор кинетической энергии, второй - опе­
ратор возмущения Н'. В операторе Н для реальной многоэлек­
трониой системы фигурирует еще и член потенциальной энергии

взаимодействия электронов и ядер. Итак, для системы частиц поду­

чаем:

§ 13] КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКОЕВЫРАЖЕНИЕ ПОЛЯРИ3УЕМОСТИ 101

и функция Гамильтона

. .. 1{( е)1 }H=Pa;x+PyY+Pzz-L=2m Рф-сАа: ++ . (3,74)

Теперь мы можем без труда перейти к волновому уравнению. для
этого. как известно, надо в уравнение (3,63) подставить оператор Н,

полученный }IЗ (3,74) заменой импульсов онераторами

h д '4< д
Pt1J-2~-а=-trt д-·1tl х х

j - номер частицы.

Добавляя к Н внутреннюю потенциальную энергию системы и,

мы получим полное волновое уравнение задачи

(
112 ~ 1 е ~ 1 + + \ дчr

- 2" ~ m: Il j - с ~ m:AjPi+ и) W = ih дi'
j J I J

Ищем теперь возмущенную собственную функцию. Пренебрегая

различием фаз световой волны в разных точках системы (считаем

размеры молекулы исчезающе маJIЫМИ по сравнецию с ДJIиНОй ВОлRЬJ),

(3,67)

(3,69)

(3,71)

{гл. 3

(ql =о Х, у, z),

ДИСПЕРСИЯ СВЕТА

dCm =_.1.. ~Cn rW~H'W~d't.
rJt ft ~ •

n

...
+ ("t: 1++) е( дА + +)F=e J;;-+с[tlН] =7 -дt+{tI,rоtАj

100

или

.Умножив обе стороны уравнения на W: и проинтегрировав по
всему координатному пространству, мы находим вследствие орто­

гональности и нормированности функций ~.~

~ I чrо*H'WO d~ = 'п ~ dcn f чrО*чrО d _'п dc.",
~ СП т 11' l ~ dt т n 't - l dt
n 11

и уравнения движения

md'x =_ ~ дАт +!.{dy(aA;lI _ дАт)+
dt2 с at С dt дх ду

+:; (~г_д:zт)} и т. д. (3,70)

Надо найти выражение Н' дЛЯ электромагнитноro поля световой
~

ВOJIHЫ. Вводя вектор-потенциал А, имеем (ер. § 2):
...

... "'"t: 1 дА +
Н= со/А, J;; = --:;-, divА-О. (3,68)

с vt

Сила, действующая на электрон - сила Лорентца

ИЛИ В лагранжевоlI форме 1

d dL dL

dt dql = dql
где

А дАт' дАт; дАт •
т=ахХ + ду У+ dz z.

мы из уравнений (3,70) и (3,71) находим (3,72).

1 Ср. Л. Л а н Д а у и n я т и r о р с к и й, Механика. Гостех­
издат, 1940.



. r .im-'n
- l ($,» - 8,,) m. .1.0*q .•1U. d-. е' -n- t (3,79а)
- ft '. '1"т .1'1". , • ,

~ ~

получаем, учитывая, что ~ eqJ = fJ. - 9.1еКlрическому дипольному
j

моменту,

{
itlт-!in+~t .Sm-S'J- S t}

_ .!.. 1 (!1.. - ~n) ~ -)-~ е 11 е 11
Ст - 2 СП (fJ.)ml.A ~m-$IJ+S+ $m-Sn-S . (3,83)

Таким образом, мы нашли коэффициенты в разложении (3.65) п,
тем самым, возмущенные волновые функции. для вычисления поля­

ризусмости нужно выразить 9лектрическнй дипольный момент си­

стеЪ\ы в поде, равны.й вещественной части матричного элемеита

~

можем считать Bre А; ОДИliаковыми. Имееч следующее выражение
для матричного элемента Н'':- интеграла, фигурирующего в (3,67):

f 0* • о е f 0* ~ 1 ~ .0 ~ (3 79)W Н W d't = - - IF· -Р;. IJ) d't. А. •m n С т т; n
;

И, так как

r "0"-)- го d r O*~ -о
. IJ)mP;\[nd't=mjdi, Wmq/I!nd't=

~

~ ( .~ t .; )-t: 1 дА it, -n -ont ~С-=-- _= __ е -е АО
С дt 2сЬ

• (' .~ t . ~ ,-t: t,2 оп -ont , ~
J;- = 2сn2 е + е ) АО.

Подставляя

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

~.. ~

I"On(J-nQ= II-"on 1:1
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f eiit e-i}t}
Х \$1)-~0+~ + '1)-$0-$ . (3.85)

Временной фактор имеет вид

о!..е --i'!'t
е n е 11

$n - ,О+' + """-,,;,,,--,"-o---~=-

( '~t -i!'t) (.i!..t -i!t)
($n - ,о) е n + е 11 .- ~ е 11 - е 11

= ($'J - ~0)1- 11

+~ ih(',,-$n)S ~ ~ .. }
~ {(,,, _ '0)2 _ S2} ':1 !J.on (""поЕ) • (3,86)

"

получаем:

~ {,.., ,- ,о ~ ~ ~
(J-' = 2 Re ~ (_ " • \2 _ \i!.2 fJ.on(fJ.nof") +

"

дипольного момента. вычисленного с помощью возмущенных функ­
ций (3,65): .I>n-'O.~ f ~~ ~ ~ f О· ~ О - 0-- t 3(J-:=Re Wo(J-Wоd't=!J.II+2Rе~сn ~op.~nd't·e 11, (,84)

n
~где (J-o _ постоянный .DипольныЙ момент системы в отсутствии ПОля.

Нас интересует тОЛЬКО индуцироваиный дипольныii момент системы
в ее ОСНОВНОМ невозбужденном состоянии. Подставляя (3,83) (при
этом производим замену т - n, n - О) в (3,84), находИм:

~ ~ i('" -",-).~ ~ ~
fJ.' = Re~ ~_" \w IJ.on (fJ.ncAf) Х

11

(3.82)

[гл. 3

S -~ -$ )i m n t
+е 11 ,
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~ -~. m n t

f WO*h'WOd't-_ Н'm-$n) А f<jJO.~o/0d't./ 11 (3,80)
т 11 - c1I m г 11

Вектор-потенциал поля световой волны периодически sависит (\т
времени:

• 1 ('~e rl,.. ~ .. fI ~ --. _··-е .
А =АОСОSшt=АОсоs f[t=: '2АО е 11 +е 11). (3,81)

ПодстаВJlЯЯ (3,80) и (3,81) в уравнение (3,67) и считая, что система
первоначально находилась в сосТоянии СП = 1, Cm:f n = О. ДJlЯ доста­

точно малых интервалов времени имеем:

(
$ -$ +:

dCт = 1. . i ('т - $n) (~) ,40 i т 11" t +
dt 21i 1'11 fJ. тn ,е

откуда



причем нас интересует слагающая в направлении поля, равна!(

Среднее значение этой величины равно

!Jo!JoE cos2 3.

105

(3,89)

(3,89а)
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лЛ j Опыт
Формула Формула

I
(3,90) (3,91)

2441 303,i8 303,97 303,97
2618 300,38 300,37 300,37
2824 297,14 297,17
3349 291,62 291,43 291,41
4651 28~,99 2~5.01

5153 283.67 2Р3,77

5700 2ь2,55 I 282,77 282,77
I

Одночленной формулой можно пользоваться в тех слу­

чаях, когда все полосы ПОГJIOщения, кроме ближайшей, обла­

дающей частотой O)()t либо лежат в далекой области O)i~ 0),

либо обладают малыми силами осцилляторов f,;.

Сравним результаты расчета хода дисперсии света в аргоне,

полученные с помощью одночленной формулы

4·9981 . 1027
n - 1 = 17953. 102'1_ ';~ (3,90)

(до - 708,0Л и f = 4,58)

с результатами расчета по двучленной формуле

0,{)2715 . 102'1 5,0131 • 1027
n-1 = 8499,6.1027--;2+ 10<)'" '1\'.1'7 .... (3,91)

(Л1 - 1029 Л, 11 = 0,025; Л2 = 702,9 Л, 12 = 4,59) и с опытными
значениями. Имеем (табл. 19):

в области, удаленной от собственных полос поглощения аргона,

обе формулы дают удовлетворительный результат. При этом ясНО,

(n-l)·108
Тлвлицл 19

,...., е2 }: Itn=1 +21tNt - -2-"
т ш.-ш

,; .
иди, одночленную формулу

е' 1n ,....". 1+ 27tNJ - 2 .••
т (f)о-ф

небольшим числом членов. Имеем, согласно (3,40), в случае

газа

§ 14)

"

~.

I
i

(3.58)

(3,88)

(3,87)

(гл. 3

~ 1~~±
р. (I1-E) = 3' !Jo (!Jol;)'Г. е.
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+,
!.L 2 х" (j)

а -= "f = 3Ь ~ 2 пО 2 1II-on 12,
tj о)nо- (j)

1
зl1-lJE,

т. е. формулу (3,59а), в которой

f, 2т 1I1-(}n 12 ШNО
оп = 3е2п

и мы получаем среднюю поляризуеМОСТI,

~~~ ~

'~ «(JoE) = I1-I1-E cos 11.

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 ДИПОJlЬНЫЙ член и специфические

члены, учет которых необходим в теории оптической активности

(ер. гл. Щ.

§ 14. 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

н, след?вательно, его вещественная часть равна нулю. Переход!( от

энергии к частотам, получаем:

~ { 1 ~ Н) ~ ~~}!Jo' = 2 Re - "() 9 !JoOn (!JoooE) •
11. (1)2 _(1)-

n ••0

Для рассмотрения свойств изотропной среды нужно усреднить
~

(3,87) по всем направлениям молекулы относительно поля Е. Мы

усредняем величины типа

104



(n-l).Ш6

т А БJI И ЦЛ 20

Последнее значение соответствует бесконечно большой длине
волны (нулевой частоте), т. е. статическому электрическому полю.

Это значеиие может быть найдено путем экстраполяции опытных

данных. с помощью эмпирической дисперсионной формулы, в кото­

рую подставляется '\1 = О. Очевидно, что для неполярных веществ

должно ожидать близкого соответствия .между квадратом показа­

теля преломления при л _ со и диэлектрической постоянной:

107

(3,96)

(3,94)

(3,95)

",2:::: е.

" е
а

~ fа =- -1.m .} .
(1)"':'

i -1,

ДИСПЕРСИЯ И РЕФРАКЦИЯ

всего на 40/0 оrJlичается от величины

1. - _1_ л.2 = _1_ . 1 00 • 106А"11
0)2 - 4«2с2 о .Фiс'с\!' .
о

Величины а и а) тем ближе другк другу, чем дальше

лежит полоса поглощения 00, от той областиспектра, в кото­

рой мы проводим измерения. Рассмотрим пример. допустим,

"что длина волны падающего света А = 5000А, а собственная

"полоса поглощения лежит при "о = 1000А. Тогда величина

1 ).~~2 1--=:--- ----104.106'.122242222-4'12' А0)0 - (J) 1t С >- _ )'() 1t С

Напротив, если полоса поглощения лежит в области,

близкой к области измерения, различие между оптической и

статической поляризуемостью значительно. Допустим, что

попрежнему А = 5000Д, но Ао = 4000А. Имеем:

_1~_ =_1_.444. 106А2. 1. =_1_ .16 _ 106д'2.
2 2 41t2c2 ' , 2 41t2C2
Юо-IO 100

Расхождение в этом случае приближается к 3000/0'
Из приведенного примера следует, что для веществ,

обладающих только полосами поглощения, расположенными

в далекой ультрафиолетовой области спектра, практически

допустимо отождествление статической поляризуем ости

с оптической в видимом спектре. Здесь, следовательно,

и, положив 00 = О, получаем среднюю статическую поляри­

зуемость

Экстраполируя значение рефракции к бесконечно большим

длинам волн, мы находим среднюю статическую поляризуе­

мость. Имеем для оптической поляризуемости формулу

еа ~ ft.
а=- ---

т • O)~_a)'!o
•

§ 14]

.-1

,!

}

I

(3,92)

(3,93)

[гл. 3

f,,- 0,84.

Опыт I Расчет

1461,33 1461.39
1426.32 1426,31
1396,50 1396,20

1360,00

---_.

N
2 ~e.
A~OC)
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I1 I
-

лА I Опыт I Расчет ~ i АЛ
11

\I
"

]854 1759,96 1760,29 3342
1935 1718,24 1718,18 4078
2302 1594,18 1593,93 5468
2535 1546,90 1547,01 со

2894
!

1498,59 I 1498.83
,

-1 _ 0.75379·1027 + 0.919974 ·IQ'17
n - lб681,3.101!l-..,,2 .~._~ - ._- •

соответствует. ).1 = 734,5 д, . ft = 0,69; >.., = 942,6 Л,
Имеем (табл. 20):

что указанные в скобках Зl!ачения ). 1{ f являются средними; эффек­

тивными значениями, не выражающими действительных частот и

интенсивностей в спектре аргона: число реальных линий с часто­

тами O)t и силами осциллятора ft, долженствующими фигурировать

в дисперсионной формуле, конечно, значительно больше двух.

Приведем еще данные для молекулярного водорода. Эмпири­

ческая двучленная формула

Ниже мы познакомимся с обстоятельствами, ограничивающими

строгость этого соотношения.

Расчет по приведенной формуле для водорода дает

n~ = 1,00027,

а опытное значение днэлектрической постоянной

8 = 1,000265.

Следовательно, в случае Н2 фОрМУ,1а (3,93) выполняется доста­
точцо строго.



Измерение рефракции при л = 4358А (синяя линия ртут­

ного спектра) дает весьма высокое значение экзальтации,

равное 14,85 СМВ• Однако это значение быстро уменьшается

Такого рода спектрами обладают вещества аддитивного

характера, в частности, предельные углеводороды.

Заметные расхождения не только между n2 и е, но и

n~ и е у СО2, СО, СН4 , С2Н4 , а также тот факт, что
R действительности почти всегда

n:С< е,

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 (1) = о аддитивна, но при измерении

рефракции мы встречаемся с кажущейся экзальтацией, опре­

деляемой резонансным знаменателем дисперсионной формулы­

близостью (1)0 И (1). Рассмотрим елучай паранитроанилина

H2N-<=>-N02•

109

(3,98)

(3,98а)
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RO+ t:.Ro =~ L~
~ '2'

i (J)·i

L' L
t:.RO = "'-;_ ~..i'kl ш . ,i,,; ша

i \. i i

Иными словами, положительная экзальтация имеет место при

сдвиге собственных полос поглощения в область меньшИХ
частот или при увеличении их интенсивностеЙ. ~ействительно,
экзальтацией обладают именно те соединения, которые имеют
полосы поглощения в близкой ультрафиолетовой или даже

в видимой области.
Из всего изложенного очевидно, что поДлцнное физиче-

ское содержание аддитивНОСТИ или неаддитивности рефракции

ОчевидНО, что

Рефракцию изомерного первому, но неаддитивного соеди­

нения (2,4-гексадиена или 1,4-диметилбутадиена) представим

выражением

лА 4358 5460 5790 6707 со

д.R 14,85 7,01 6,40 5,23 2,7

Очевидно, что освещая п-нитроанилин светом с л = 4358,
мы попадаем в область, близкую к аномальной дисперсии.

В самом деле, п-нитроанилин имеет полосу поглощения

"с л = 3200-4050А (в зависимОСТИ от растворителя). Истин-
ный физический смысл имеет экзальтация статическая - экстра­

ПОllированная 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. Jtопустим, что
статическая рефракции аддитивнОГО соединения (например,
1,5-гексадиена, ер. сТр. 64) характеризуется выражением

. RO =~ L~. (3,97)
i Шi

с увеличением длины волны света. По данным В. Г. Василь­

ева имеем (табл. 21):

§ 141
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может быть установлено лишь на основе спектроскопических

данных. Мы видели, что полиризуемость молекулы есть спе­

цифическое проявление ее спектра - она непосредственно

определяется совокупностью энергетических уровней и вероят­

ност~~и 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, -с= с -, - N = N-,
-N02 И т. д.

Наличие этих групп определяет цветность органических

соединеНliй - сдвйг 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 рефракцйю незначительно, однако

в случае сильно ассоциированных веществ проявление меж­

молеку.1ЯрНЫХ сил может стать очень заметным. Тем более

оно значительно в случае образования молекулярных соеди­

нений, часто сопровождающегося появлением полос поглоще­

ния в ВИДИМОй области (галохр-омия). Очевидно, что подойти

к проблеме влияния меЖl'tlолекуляриого 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, уто в выражении для рефракции фигурирует сред­

няя поляризуемость, получаемая из усреднения по всем равно-
1 И. В. О б Р е и м о В, ЦИТ. со'1.

с11 С2, Са - молярные доли трех компонент.

_._--,~

(3,101)

111

(з,100)

диспирсия и Р2фрлkцин

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

М {Il~- 1 Тl~ - l}D
12

=R),1- R ).'),= -'- _. ._. (3.99)
р n~ + 1 1l~ + 1

Соответствующие данные приведен.ЬJ в табл. 7 (стр. 60). Вели­
чины типа D

12
также должны обладать аддитивностьЮ в тех

случаях, когда имеет место аддитИВНОСТЬ рефракций.
В самом ,ttеле. если бы это было не так, аддитивность ре­
фракций для определенной длины волны могла бы соблю­
даться только случайно. Имеем, следовательно,

D12 = ~ (D12),·,
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 MHoro­
компонентные смеси. Рассмотрим случай трехкомпонентной
смеси. 1 Имеем уравнения:

С1 + С2+ С8= 1 1
Rl~l + R2~2+ R~cs = R, ~
RICl + RaC"d+ Rзсз = R I

§ 14]
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1 Б. В. И о Ф ф е. Журн. обrцей химии 16, 1121 (1946); Жури.
аналит. химии 4, 231 (1949).

Последнее уравнение выражает аддитивность молекулярной

дисперсии в смесях.

Решения системы уравнений (3,101) имеют ВИД:

Согласно И. В. Обреимову, можно достичь по этому ме­

тоду точности определения состава трехкомпонентной смеси

порядка 10/0'
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8 Зах. 2024. М. В. ВОЛhкеИ1шеЙн.

Обращают на себя внимание значительно большие величииЫ
относительнЫХ дисперсий О для ароматических соединений. а также
большая чувствительность этих величин к структуре молекулы. Эти
факты связаны с наличием У ароматических соединений полос по­
глоrцения в близкой ультрафиолетовой части спектра, в то время
как у насыщ~нных соединений полосы располагаются в далекой
области. На основании такогО резкого отличия Оаро"ат от &ми4 ат

Uиклические насы- Ароматические I
Насыщенные углеводо-

rцeHHыe углеводо-

роды (парафины) роды (циклопара- углеводороды

фины или нафтены)

I IUИК.'Iопен- IБензол ..
н-пентан · . 17,15 33,36

2-метилбутан 17,21 тан .... 17,32 Толуол .. 32,30

н-гексан ... 17,34 Метилцик- Этилбензол 30,60

2-метилпентан 17,42
.юпеитан 17,68

о-ксилол . 31,3:i
Этилцикло- ,

н-гептан · . 17,38 пентан . I 17,З7
m-ксНЛОЛ . Зl,54

2.4-диметил- БутилцНК- I
п:ксилол . 31,74

пентан .. 17,41 лопентан 17,45 Псевдоку-

2.З-диметил- Изобути.'I-
мол ... 31,2

бутан · . 17,16
циклопен-

Мезитилеll 30,8

2.2,3 триметил- тан ..• 17,56 Изобутил-

бутан · . 17,44 UИК.'Iогек-
бензол 28,2

н-октан ... 17,36 сан ... 17,65 п-диэтил-

2,2,4·триметил- Uиклогек-
бензол 29,9

пентан . '1 17,78 санцИКЛО- Амилбензол 27,3

З-метил-З-этиЛ-
пентан 17,72 Изоамид-

пентан _ .. 17,14 Среднее бензол 27,З

2,5-димеТИJ[-
для пяти-

гексан .. 17,60 членных

3.4-диметил-
циклов . 17,5:!:0,1

гексан .. 17,32 Среднее

н-нонан ... \ 17,39
для шести-

h-гексадеК<lП 17,48
членных

циклов . 17,7::':::0,1
Среднее. . . 17,39±0,14 Общее

I \ cpeA\fee . 17,6±0,1 II

Замечательно постоянство величин относите.'Iьных дисперсий
в рядах однотипных соединений. Имеем (табл. 22):

т А БJI И ЦА 22
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(3,103)11.
св=т'

/
R2-R, RB-R2/

~1 -=, " ';
Rэ-R,R8-R2

A8=IR~-R~,R, -R~I.
R'J.-Rl. R -R2

112
С2 = -;:'
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0- n1- n" .103.
- nз- 1

111
С1 =Т'

А= IR~-R~, R~-R~I'
R2 -Rl, Rs-R'J. '

IR -Rl' Rs-R I4SJi=' " ,.
R -Rl, R8-R '

где

D12 = R' -R=Сl(R~-Rl)+С2(R~'-Rg)+

+ св (R~ - Rs) = ~ C,D12 i' (3,102),

Здесь nl. n2. Па - показатели пр~ломления, измеренные при длинах

ВОлн >"1 == 4861 А. А2 = 6563 А, Аз = 5893 А. Измерения проводятся для
всех BerцecTB при одной и той же температуре (200С). lQ8-множи­
тель, вводимый из соображений удобства•.

Непосредственнозначения молекулярнойдисперсии примеияются
для определения содержания ароматических соединений в смесях

углеводородов. Б. В. Иоффе 1 опубликовал несколько работ на зту
тему. При практическом по,nьзовании рефрактометром Аббе удобно
характеризовать дисперсию BerцecTBa величиной

112

Здесь величины Rl' R2, Rs, R относятся к длине волны Л1 ,

а R~, R~, R;, R' - к Л2 • Второе и третье уравнения эквива­
лентны:
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8*

(за исключением двухатомных молеку.l с центром симметрии,

обладающих симметрией Dc<JIP т. е. молекул, построенных из

двух одинаковых атомов) имеет полосы поглощения в инфра­

красной области. Молекул)\рный спектр. в отличие от атом­

ного, в.озникает в результате энергетических переходов трех

типов. Легче всего возбуждаются вращательные переходы,

которым соответствуют частоты порядка 1011-1019 сек-l

(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 10111-1014 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

вращеюшми, 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 ВlIИЯЮТ на дисперсию

видимого света в веществе? Допустим, например, что веще-
о о

ство имеет АэJr ':- 108А И Л:В:ОJI = 3,3. 10'А и освещается
о

А = 5· 108А (ср. стр. 107). Тогда имеем:

1 1 о 1 1
-""-2-----,,-2 = -4-~-~ 1,04. 106 А2; -~- = 4-2-;& 25· 106 А2
'шэJI-w 1t С WЭJI It С

и

1 ,0<) 1 1 о
;& :j=_ ~25,6. 106A~; -;&-=~1089· 106 А2.

ШВoJI - Ш 41t С "':в:ол 411: С

§ 15}[гл. 3
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к

114

Оарома'l - 8а.лифв.'l •

Имеем для бензола (и в общем случае)

с = 6,92 (OomeCIf-17,5),

1 М. П. М о х н а т к и н. Успехи ХИМии 14, 148 (1945).

с = 6,76 (80меси - 17,5),

можно определять концентрацию ароматики в смесн с насыщенными

углеводородами, пользуясь простой формулой

с = К (80меся - 8a.uИФ8:r)' (3,105)

где константа К равна

§ 15. 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 0). > 0). Но наряду с этими полосами Поглощения,

определяемыми электронными переходами, каждая молекула

и т. д.

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

ниями дисперсии с целью аналитическихприменений этой величины.

'Гак, Б. В. Иоффе показал, что при работе на рефрактометреПуль.
(~риха удобнее пользоваться величиной

для толуола

о' = nl - ~2 • 103. (3.106)
n2-

о' мало отличаетсяот о. в других работах 1 реJ(омендуют применять
не относительную, а удельную дисперсию

n -n
о" = ~ а .104. (3,107)

Р

~~:ьд~::л:о:::;~~А.~Be::::::T;;:;:~:O:;:::B::~;:::::е::
а

ных углеводородов о" в среднем равна 99; для ароматических­
О" значительно выше (бензол 190, толуол 185, ксилол 180 и т. д.).



в связи с изложенным, это; очевидно. может объясняться

только тем, что

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.

117

(3,113)

(3,114)

(3,115)

(3,116)

(3,115а)

т А Б1I И ЦА 23

I '
L, кол L, эл f, КOJI
-4-- : -4-- == --о ."i КО.'1 Л. ЭЛ f. ЭЛ

АТОМНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ

L:
11 = NОО +~ А2 ~ Л7 •

.,

!v е2 f ,4

11=n=*~-~ ~2rcc-m4J л2_л~
'1, t

N1 e~ ~ 2,
N;Ю = 1 + 2ltс! т ~ Л'Ji,

i

Представим дисперсионную формулу (3,67) в виде

N1 е2 л2лif,
n=1+--~-­

2~c2 m ~ л2_л~, '

1 Данные Картрайта и Эррера, полученные при изучении пове­

дения веществ в инфракрасной части спектра [Acta Physicochimica
USSR 3, 649 (1935)}.

или

Очевидно, что

откуда

РеЛ IPaTOM~lpатомн Рел \Ратомиl 'ратоки

дцетон 15,80 0,9
Нитробен-

29,24 3,8 8· . - зол ...
Пиридин 23,03 1,5 -- ~иэтилэфир 22.10 3,2 -
Метанол .. 8,12 1,9 4,9 Пиоксан .. 21,25 2,6 -
Этанол · . 12,64 3,8 5 Гексан . . 29,33 0,26 0,67

Глицерин . 19.81 11,7 - Четырех-

Бензол · . 25,05 0.55 1,5 хлористый

Толуол 29,69 0,9 - углерод . 25,78 1,2 3.0· .
Сероугле-

19,38 2,3 0,9род ...

и
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(3,110)

(3,111)

(3,112)

(3,108)

(3.109)

1 1
и -~-~~.

(l)кол (l)эл

Lкол <f!;;. Lэл •

Rкол <f!;;. Rэл'

Р..тоин' <f!;;.рЭЛ

ДИСПВРСИЯ СВЕТА

р= рэл+ратомп+рорнант,

I ~ 1 ~I~I 2 1 ~I
(l)кол-(I) (l)эл-(I)

и, очевидно,

_ атомная поляризация, соответствующая доле колебатель­

ных членов в дисперсионной формуле, экстраполированных

к л = ov. Вышеприведенный пример показывает. что относи­

тельная доля Ратоми выше, чем ДОJIЯ 1(8.ТОМВ' Тем не менее,
и в электростатической поляризаЩlИ роль колебательных членов

невелика. Приводим некоторые данные (табл. 23).
Во всех случаях

где

~ Lэл ,
Рэл = Rэл.оо = ~т - электронная поляризаци~,

, эл.i

Рорнавт - ориентационная поляризация, не имеющая значе­

ния ~ля световых волн (см. стр. 42) и

~
Lкол.j

Рато"и = Rкол. 00· = -.).--
(I)~ .

j KOJr.J

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
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Имеем:



(
ei ), 4 -

IL~во.u~'э.u 1= mi вол =li I<oJl. (3,118)
L'8Jl Лi вм ( el.) 1, эл
. mz эл

Измерение хода показателя преломления вещества винфра.

красной области дает возможность определить L; BOJl И Лi вол

В то время, как определение L;.u и ).., эл производится В ультра­
фиолетовой области спектра. Значения Л, кол и Лi эл нахо­
дятся и непосредственно и спектроскопическим путем. Опыт
дает

Или, обозначив

2 (N 2) 2 (2)е i e, е Nf,e,
N t - j'BM = -- и N1 - /'ЭJt= -- ,

т mi вод т mi 8зt

L' L' (N е?) (N е2):вод : :эJt=..!:...! : ~. (3,116а)
л, вов Лi эJt т, вол т, эл

Но молекула в цеJJОМ электрического заряда не имеет. По­
этому

NBoir е.ол + Nэл еэл = О. (3,117)

Здесь ехол означает эффективный заряд, смещаемый из поло­
жения равновесия при колебаниях атомов в молекуле; N.ол ­
число таких зарядов в единице объема. Из (3, 116а) и (3,117)
следует

Академик

Дмитрий Сергеевич

Рождественский

(1876-1940).

/

j
fl

(гл. 3

(3,119)

ДИСПЕРСИЯ свеТА

Ii эл~ 1О' /, вол'
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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

ластианомальной дисперсии.

Колебательные спектры вещества, с которыми связаны
атомная поляризация и дисперсия, могут изучаться либо мето­

дом спектров поглощеюiя (газы, жидкости), либо. методом

остаточных лучей (кристаллы), либо при помощи комбннаци­
онного рассеSjНИЯ света,



1 Г. С. л а н дс б е р г, Оптика. Гостехиздат (1947).
В е й г е р т, Оптические методы в химии. Госхимтехиздат (1934).

Эта книга посвящена, главным образом, теории молеку­

лярной оптики. Тем не менее мы считаем необходимым из­

ложить два замечате"ьных экспериментальных метода исс"е­

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 изложенной выше

теории дисперсионных явлений.

Очевидно, что важной задачей физики является устано­

вление констант, которыми определяется дисперсия - частот

колебаний (!)i и сил осцилляторов fi' Эти величины, поскольку

с ними связана поляризуемость, существенны для любых

молекулярнооптическихявлений. 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, по 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 (!). и f •. 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 измеряетси

в области, удаленной' от собственных полос поглощения
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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 4

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.

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 уго" ~ 2'. Результаты измерений для цианина

Рис. 11. Кривая дисперсии и кривая поглощения

цианина.
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§ 16. Метод крюков Д. С. Рождественского

и диффракциоиныii метод И. В. Обреимова
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Рис. 12. Схема установки д. С. Рождественского.
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(3,124)

(3,123)

(3,122)

(3,125)

(3,121 )

(3,122а)

(3, 122б)

v~ = F(л)d
I .

v~ = (n - 1) d
1

t:.k=lyk= kЛ.

n-1 = F(Л).

6~- (n-l)d = О,

ly~ - (n - 1) d = kЛ.

МЕТОД КРЮКОВ И ДИФФРАКЦИОННЫЙ МЕТОД§ 16]

6~- (n -1)d = k),

которая добавляется к 6. Получаем для k-той полосы

пересекающей щель в середине, в точкеу = О, Ао = О. Имеем:

Если на пути одного из лучей находится слой вещества

толщиною d с показателем преломления n, то этим вводится

дополнительная разность хода

или

А = !у. (3,120)

Для максимума первой полосы А = Л, дЛЯ второй А = 21.
и т. д. Имеем для максимума k-той полосы:

6' = -(n-l) d,

Здесь y~ - ордината k-той полосы после введения слоя веще­

ства. Она отличается от Yk' В самом деле, для нулевой полосы,

при введении преломляющего вещества, разность хода равна

уже не нулю, а в силу (3,122)

откуда

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

тельно,

Таким образом, нулевая, а вслед за ней и все другие полосы

переместились при введении веще~тва. Но исследуемое веще­

ство обладает дисперсией:

,1
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~-+--t} =- I ~

Д. С. Рождественский предложил замечательный метод,

fЮЗВОЛЯЮЩИЙ производить соответствующие измерения именно

внутри полосы .
. Представим себе интерферометр, который в результате

наложения двух пучков белого света дает горизонтальные

интерференционные полосы на вертикальной щеJJИ спектро­

графа.

Схема соответствующей установки приведена на рис. 12.
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Интерферометр построен по принципу интерферометра Жамена,

спектрограф в этой установке работает при помощи диф­

фракционной решетки. Принцип действия установки состоит

в следующем.

UЦель спектрографа вертикальна, направлена вдоль оси У.

Разность хода t:. интерферирующих лучей, дающих горизон­

Т:lЛьные полосы на щели, различна в различных ее точках.

В большинстве интерферометров и, в частности, в интерферо­

метре Жамена, разность хода прямо пропорциональна коорди­

нате)', отсчитываемой от середины щели. Для нулевой полосы,



(3,128)
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(3,127)

(3,126)

(3, 127а)

k _ ЗОЛ

- Ал'

МЕТОД крюков И ДИФФРАКЦИОНИЫЙ МЕТОД

Условие максимума или минимума

дy~cn:=o,

дF(Л) k
aг=-/i'

и, так как k~ 30,

lYkНJO = (k + 30) (А - .iЛ),

Для определения k нужно повторить опыт в отсутствии

паров. Тогда

Таким образом, не зная ни d', ни n', можно определить
дF(л)

производную дГ 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).

откуда

k+30 =301..
.:11..

lYk+ (n' -l)d' = kt,. (3,126а)

k здесь практически то же, что и в (3,126). Взяв любую

наклонную полосу и определив ее длину волны на ординате Yk,
можно Qтсчитать полос 30 и определить на ординате Yk+SO
длину волны л - Ал полосы порядка k + 30. для этой

полосы

паров, n'. Имеем, аналогично (3,122а),

lу~-F(Л)d+(n' -l)d' =k),.

откуда

§ 16][гл. 3ДИСПЕРСИЯ СВЕТА

1 д. С. Р о ж д е с т в е н с к If й, статья

в сборнике .Природа света· [Новые идеи

в физике, в.ып. 5, СПБ (1912)].

Рис. 13. Крюки

Рождественского

в области D-ли-

t\НЙ Na.

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

а 1I0глощения Na (л 5890,0 А и л 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

б 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. TIL\{, 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 неСКО,1ЬКО умень­

шен на рис. 13,6 по сравнению с рис. 13, а.

На рис. 13,8 и 13, z показаны картины,

в 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 ПОГJющения.

Чем ближе крюки подходят к линиям

поглощения (при толстых стеклах и ма-

г лых плотностях пара), тем точнее можно
измерить' дисперсию. Приведем расчет.

Пусть толщина пластинки d', а показа­

тель преломления, практически постою!­

ный в области аномальной дисперсии
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A=(n2 -nt )d.

матод крюков и ДИФФРАКЦйонный МЕТОД

(вертикальную) щель с·пектрографа. диффракционная картина

наблюдается вдоль всего спектра. Спектр имеет вид, изобра­

женный на рис. 15. Вдоль серединной линии спектра распо­

лаг.ается тень от края кубика. Тень наблюдается в виде светлых

и темных диф:рракционнЬ!Х 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 Л, для которой разность хода равна

Рис. 15. диффракционная картина'>-от тонкого кристалла антрацена
в воздухе. полученная по методу И. В. Обреимова. Сверху н снизу

спектр сравнения.

Допустим, что падающий свет монохроматический, с дли­

ной волны л. Тогда, если А равна нечетному числу полуволн,

вдоль края геометрической тени будет наблюдаться темная

подоса, окаЙМJlенная 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

зателем преломления n2• часть - через жидкость с показателем

преломления n1 (рис. 14). Тогда вдоль геометрической тени

пластинки будет наблюдаться интерференция обоих пучков,

дающая френелево диффракционное явление. Разность хода

обоих пучков

§ 1в}
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I~, f11,

Рис. 14. К описанию метода

И. В. Обреимова.
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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 применилея. 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 n(л), 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 111 (л) для некоторой

жидкости. В жидкость

погружается плоскопарал­

лельная плаСтинка из плав­

ленного кварца или флю­

орита, толщина которой d
и показатель преломления n2 (л) известны С высокой точностью.

На пластинку, нормально к ней, падает параллельный пучок

белого света. Часть пучка проходит через пластинку с пока-

1 Г. С. к в а т е р. ЖЭТф 11, 421 (1941).
д. С. Р о ж д е с т в е н с к и й и Н. П. П е н к н н. Изв. АН, сер.

физич. 5, N2 6 (1941).
Н. П. П е н к и н. ЖЭТФ 17, "355. 1114 (1947).
Д. С. Р о жд ес т в с н с ки й. Изв. АН СССР, сер. фнзич. 35,

N2 1 (1934).
В. К. Про к о Ф ь е в, А. Н. Ф и л и п п о в. Zs. Phys. 56, 458

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

сБОрНIIК АН СССР. ч. 1. 360 (1947).
z И. В. О б Р е и м о в, О прилошении френелевой диффракции

для физических и технических измерений. Изд. АН (1945).



нечетномУ числу полуволн. Светлому промежутку между пят­

намИ соответствует такое значение Л, для KOTOr;OfO ~ равна
целому числу волн. Для каждого светлого промежутка

(n9 -nl)d = kЛ. (3,129)

ГЛАВА 4

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

9 Зах. 2024. М. В. ВолькенurrеЙн.

§ 17. Симметрия и физические свойства кристаллов

Молекулярнооптические явления представляют важный

ИСl'очник сведений о строении и свойствах твердых тел и

о процессах, в них происходящих. Строение твердого тела­

одна из актуальных проблем современной физики; в разреше­

НИJI ЭТОЙ проблемы роль оптических методов весьма суще­

ственна: Во всем дальнейшем изложении нам неоднократно

ПРliдется возвращаться к явлениям. происходящим в кристаллах.

НеСМQТРЯ 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·

ПР:;l.влениям. 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 ТвердPtй.
1 Л. Л а н Д а у и Е. Л н Ф ш н Ц, Механика сплошных сред. Гoc-~·

техиздат (1944).
А. Шубников, Е. Флинт н Г. Бокни, Основы кристалло­

графии.Изд. АН (1940).
А. Ш У б н и к о в. Оптическая кристаллография. Изд. АН (1950).
М. Б о Р н н М. Г е п пер т-М а и е р, Теория твердого тела.

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

и одномерные .твердые" крнсталлы термодинамически неустоЙчивы.

[гл. 3

(3,130)
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Для центра каждого темного пятна

(n9- nl)d=(k+ ~)л,

где k = О. 1. 2 •. , Если известно k для одного только свет­

лого промежутка, то для соседних светлых промежутков имеем

k+l, k+2, ...• k-l, k-2, ... и для центров темных

пятен k+ 1/ 2, k+ 8/ 2 , ••• , k- 1
/ 2, k- S

/ 2, ••• Мы можем
получить n

2
- nl для ряда значений л путем интерполирова­

ния. Следовательно. задача измерения кривой дисперсии n1 (л)
сводится к одному точному измерению показателя преломления

для одной длины волны Л. 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.



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 2~ тело совмещается
n

само с собой, то оно обладает осью симметрии Сп. В моле­

кулах практически встречаются оси порядка n = 2, 3, 4, 5,6
и оси полной аксиальной симметрии СОО (линейные молекулы).

Второй тип - плоскость зеркального отражения - тело совме­

щается само с собой при отражении от некоторой плоскости.

Такая плоскость обозначается о; есди система одновременно

обладает осью симметрии, лежащей в этой плоскости, пло­

скость симметрии называется вертикальной и обозначается 0v'

если ось симметрии нормаЛьна к плоскости о, последняя назы­

вается горизонтальной и обозначается оп. Наконец, если само·

совмещение системы достигается при повороте вокруг неко-

2Jt
-торой оси на угол - и последующем отражении в плоскостиn
перпендикулярной оси, система имеет зеркально-поворотную

ось n-ого порядка, обозначаемую S.. Порядок II В этои
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случае может быть только четным. В частном случае, если

n = 2, самосовмещение происходит при повороте вокруг оси
на 1800, 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 82' ИЛИ, что то же самое, цен- ,;::,. СЗтром симметрии [.

Реальная точечная система может об­

ладать не каким-либо одним, а несколь­

кими различными элементами симметрии.

ИХ определенные комбинации автомати- I : /I~: 62

чески вводят новые злементы симметрии.

Так, например, если система имеет ОСЬ

симметрии Сп и вертикальную плоскость

симметрии ~, то, в силу вращательной

симметрии, определяемой наличием Сп,

обязательно присутствует еще n - 1
плоскость а". Таким образом, не может

быть комбинации оси Сп с одной пло­

скостью а", но пишь комбинация оси СП

с n плоскостями Qt1" Пример такой си-

стемы, обладающей симметрией CSf1 Рис. 16. Молекула
(ось с и 3 ппоскости о) показан на группы СИJdметрии СiЮ

8 " , (NHa)
рис. 16, представляющем пирами- .,
дапьную молекулу аммиака NHs 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 осейСсо),
равно четырнадцати. Это: две простых группы СП и 821

содержащиеодну лйшь ось (простую и зеркально-поворотную;,
группа Cnh, получаемая комбинацией СП и оп; группа См,
о Которой мы уже говорили; группа диэдра Dn - комбинация

Сп и n перпендикулярных к СП осей Ct , в частном случае Ds
пользуются обозначением V; группа Dnh - комбинация Dn и

а,. ...L Сп' D21I = Vh; группа DfId - комбинация D n с n плоско­
стями симметрии, проходящими между осями второго порядка;

9*
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1 Л. л а н Д а у и Е. Л и Ф ши ц, цкт. см.• § 109.
М. В о Jl Ь К е н ш т е й н, М. Е JI Ь Я Ш е в и ч. Б. С т е п а и о 8.

Колебания молекул, т. 1, Гостехиздат (1949).
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высокую для дискретной структуры симметрию - симметрию

тетраэдра, октаэдра или куба. Кристаллы классов С,. C2h;

D'4' С(1I' D 411 , 8в • DS(j' Св1l, D01l' Т1I • 011 обладают центром
симметрии (центром инверсии); кристаллы остальных классов

центра симметрии лишены. Кристаллы классов С1 , С2• Dg , С"
D(, Сз, Ds• Се' D6~ Т, О не имеют ни плоскостей, ни U.eHTP!
отражательной симметрии и, следовательно, могут существо­

вать в дВУх, так называемых энантиоморфных формах --. пра­
вой плевой, являющихся зеркальными отражениями друг

друга (рис. 17).
Любые физические свойства кристалла в значительной сте­

пени определяются его симметрией. Мы уже указывали (§ 3),

РИС. 17. Энантиоморфные кристаллы.

§ 17) сИММЕТРИЯ и ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ

Наконец. эти 32 класса объединяются в шесть кристал-

лических систем:

1. Триклинная система. Возможные классы С1 • Ci •

2. Моноклинная система. Классы СВ. С2• Cgh•

3. Ромбическая Cw• Dg• D9,h'
4. Тетрагональная 54' D9(j. С4, С(п' C4t,. D4• D4h•

5. Гексагональная СВ' Da• CSt" 50' DSd' Св1., С6 • Do• Соn,

Се", Dsn·
6. Кубическая Т, Т1I• Та. О, 0h'
Таким'образом, кристалл триклинной системы может иметь

максимальную симметрию С, - 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, криста.,л кубической системы имеет наиболее

-,.
_";
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группа Т - тетраэдра, представляющая совокупность только

его осей симметрии; группа Та - совокупность всех элементов

симметрии тетраэдра; группа О - осей симметрии октаэдра;

ТN - совокупность элементов симметрии, представляемых диа­

гоналями куба, тремя ОСЯМИ С2 , проходящими через центры

противоположных граней, и тремя плоскостями симметрии,

параллельными граням куба; О,. - совокупность всех элемен­

тов симметрии куба; J и J1I, - группы, являющиеся соответ­

ственно совокупностью всех осей симметрии или всех элемен­

тов симметрии икосаэдра. lIодробное 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 Сп' 8т а Н, 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 n - порядка

оси вращения. В кристалле возможны лишь оси порядка

n = 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: С1 (нет осей и плоскостей симметрии), Ci (центр сим­

метрии), СВ (одна плоскость с.имметрии). Cg , С2n, C\W, D2, D9.h.
S" С" С,п, D2(j, С."' D(. D(h, Cs, So, C8t;. DSt DВ4, Dah, Со,
сап, Cstl, Ds, Dsn, Т" Тn , Та. О, 011'



,
aik = a'k,

что и требовалось доказать.

Отсюда следует, что любое физическое свойство, пред­
ставляемое симметричным(армитовым) тензором второго ранга,

есть свойство центросимметрическоеи, 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 11 - наличие

центра симметрии определяется характером самой физической

величины (табл. 24).
Дальнейшее упрощение, уменьшение числа классов, кото­

рые нужно рассматривать, вносится благодаря следующему

лажному свойству тензора, выражающего данную физическую

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 атого

тела, но и симметрия физической величины, о которой идет

речь. Симметрия физической величины выражается видом и

рангом соответствующего тензора. Симметричный (эрмитов)

теНЗ0р 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 а,Тс, запи-

санному в системе координат х'= - х, у' = -у, z' = - Z.

При преобразовании системы координат тензор второго ранга

трансформируется,как произведение двух векторов [ер. (2,7)].
Имеем

Следовательно,
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величину. Свойства симметричного тензора ранга подинаковы
во всех системах, имеющиХ аксиальную симметрию п~рядка
n+ 1 и выше. Это означает, что тензор второго рангя., пред­
ставляющий свойства кристалла,. имеет всего пять различных
форм, соответствующих определенным кристаллическим систе-

мам, а именно:
_ 1. Тензор и~еет только центр симметрии- триклинная ."

система.

2. Тензор имеет центр симметрии, ось второго порядка
и плоскость ей нерпендикулярную- моноклинная система.

3. ТеНЗ0Р имеет центр симметрии, три взаимно перепенди­
кулярных оси второго порядка и плоскости симметрии, про­
ходящие через любые две оси - ромбическая система.

Кристаллическая \ Триклинная \ Моноклин- \ Ромбическая

система
ная

Не центро-
С1 С2• C~ = Сll. С2." D'l, = V

симметрические

классы

Классы, полу-
С; COZh DOZh= Уп

чаемые введе-

нием центра

Кристаллическая

\
Тетраго- Iгексагональ-I Кубическая

система нальная ная

Не центро- С" D,
Сз, Сз",

симметриче- 8" С,,,.
Dз, С6, Т, О, Та
CSh' D6,

ские классы D2a = Уа С6". D3h

Классы, полу- 86' D3(j,
чаемые введе- C'h' D4h C6h, D6h

Th.Oh

нием центра

§ 17)

(4,2)

(4,1)

[гл. 4,даманты кристлллооптики

(i'l) = -3",.

а;Тс = ~ aik (i'i)(k'k)j I
'. Тс=а>.1/••

i', k' = -х, -у, -z.
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Направляющие косинусы имеют значение

!II
:1
11

If

~
III;

11

I



- выделенное направление 3 соответствует направлению C\I'
3. D2h,

- направления 1, 2, 3 соответствуют направлениям трех

осей C\I'
4. Dooh , т. е. ось аксиальной симметрии СОО (самосовме­

щение тензора достигается при повороте около этой оси на

любой угол), и перпендикулярная ей плоскость аll' а значит

и центр симметрии i, в точке пересечения СОО и a}l'

Тензор имеет вид
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(4,3д)

(4,3г)

о )
о .
ан

о

ан

О

I х' у' z,
х -1 О О

У 0-1 О

z О О 1.

(
ан

о

о

Если тензор несимметричен,то для гексагональнойи тетра-

гональной систем возможна форма тензора

(
ан (112 О)

- а12 а l1 О ,

О О ааа

. ,
а,щ; = - а:е16' аУ16 == - ау.,

Но, так как ось С2, ось Z, есть элемент симметрии системы и, следо­
вательно, поворот около этой оси на 1800 не должен менять никаких

СВОйств системы. имеем:

11

,
аФfJ == а:еу'

далее

, , ,
а:еж == аа::е' ауу = ауу, аи = a 16z'

Согласно (4,1), получаем:

аа:. == ауз == О,

не имеющая плоскости симметрии аь и центра симметрии, но

ось СОО и бесконечное множество перпендикулярных СОО
осей С2• Это симметрия DJ:j.

5. Симметрия Кh изотропного тела. Бесконечное множество

осей Сео, пересекающихся в одной точке; и бесконечное мно­

жество плоскостей симметрии, проходящих через эту точку.

Сама эта точка является центром симметрии. Форма те~зора

§ 17] СИММЕТРИЯ и ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ

Докажем, что при наличии оси второго порядка С2, симметричный

тензор должен иметь форму (4,3а). Совершаем поворот системы

координат х. у, z около оси z на 1800 и переходим, тем самым,

к координатам х' = - Х, у' = - у, z, = z. Таблица направляющих

косинусов имеет вид

(4,3)

[гл. 4

(4,3а)

(4,36)

(4,3в)

;,)

о )
о ,
авв

о

all2

О

о

ан

О

(~"

(~"

ЭЛЕМЕНТЫ криcrАЛЛООПТИКИ

(""
a1!~ а,,)

a 12 а22 а23 .

а1з а2з ааа
2. C2h ,

(ан
а111 ;,)а12 а22

О О
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4. Тензор имеет аксиальную симметрию - тетрагонanьная

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. Ci , тензор имеет вид

где направление 3 совпадает с Соо •



откуда

Но операция симметрии I(поворот на угол 8) не может изменить
значения компонент тензора. Следовательно,

ажж - ауу = awy = О; aW3J = ауу •

АнаJlОГИЧНО находим:

139§ 17J СИММЕТРИЯ и ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ

Таким образом, в случае 2 - моноклинной системы, на­

правление оси симметрии кристалла (не смешивать с кристалло­

графическими осями, принятыми для описания внешней формы

кристаллаl) 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 зллипсоидов, изображающих симметрический тен­

зор второго ранга. Этот эллипсоид обращается в сферу в слу­

чае кубической системы. Он является эллипсоидом вращения

в случае гексагональной и тетр~гональноlt системы (одноосные

кристаллы). В остальных случаях все три главные оси эллип­

соида имеют различные значения (двухосные кристаллы).

Выразим эти J::BoltcTBa математически. Преобразуем систему~
координат таким образом, чтобы новая ось z' совпадала с на­

правлением, в котором изучается то или иное физическое

явление (например, направление вектора напряженности поля

и т. д.). Тогда значение a~B дает коэффициент, связывающий
Компоненты вдоль оси z' двух векторов, определяющих фи­

зическое СВОItСТВО (например, вектор поляризации и вектор

в случае кубической системы преобразованиесводится'к цикли­

ческой Ilерестаиовке осей Х, у, Z, чему соответствует табличка

х' у' z'
х U U 1
у 1 О О

z О 1 О

и

,
ажж = ауу = ахж

аж// = ayz == аzж = О.

и соотношения

,
ауу = аzз == ауу

а;е: = аа:а: = авв

[гл. 4

z'
о

о

1.

у'

-siпО

cos 6

О

I х'

Х"/"" cos 6
У sln 6

Z О
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a~,; = аж. СО5 6+ ауз sin 6 = a(/1Z

a~. = - аж. sln 1] + ау. cos 11 = ау,;.

Согласно (4,1), получаем:

a~;l) == ажж cos2 6+2аж!! co's 6 siп 6 + ауу sin2 6

'2 2
ау!! = а(/1Ж 51п 6 - 2aroy cos 6 51п 6+ ауу cos 6

a~y == - а,щ, SII1 6 cos 6+awy (cos2 0- sin 2 6) + ауу Sil1 11 COS {}.
аи = аi/lЭ'

т. е. мы действительно получим форму тевзора (4,3а), что и требо­
валось доказать.

Докажем аналох:ичным образом форму (4.3в) для случая СИМ­
метрии с осью Са. С, Св. Таблица направляющих косинусов для
перехода К новой системе координат х', у', Z'. получаемой из х. У, z
поворотом на угол 6= 1200, 9оО или 60" около оси z:

. . ,
а",,,, = а",ж, ауу = ау!!' ажу = a"'t/.

Имеем из первого и третьего уравнения:

- sln26 (ажж - ауу) +2 cos б 51п 8aroy = О

- sln 11 cos О (ахж - аllУ) - 2 51112 6ажу = О,

откуда, поскольку 51п 6-::/=0,

aw,; = ау,; = О.

Форму тензора (4,3г) мы получим из этих же соотношений. если
не будемприравнивать аа:у = а'llЖ'



электрической напряженности). Согласно (4,1), имеем для сим­

метричного тензора:

а~з = аl1 (1,з')2+ ~2(2,з')2+ а88(з,з')2+
+2аи (1 ,3') (2,3') + 2а18 (1,3') (3,3') + 2028 (2,3') (3,3'). (4,4)

Это уравнение поверхности второго порядка - трехосного

эллипсоида. Наличие элементов симметрии у кристалла упро­

щает это уравнение, в соответствии со значениями a'k' при­

веденными в (4,3), (4,3а), (4,3б), (4,3в), (4,3г). В табл. 25
дана сводка выражений а;з для всех кристаллических систем.

ТАБЛИЦА 25

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 ЭДЛИПСОИД трехосный; в тетраго­

нальной и гексагональной системах - эллипсоид вращения, нако­

нец в кристалле кубической системы - эллипсоид вырож­

дается в шар.
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(4,8)

(4,6)

(4,5)

..
8ik = 8ki,

Di = 1: 8ikE~,.
k

n~~
~ ~ 'u>(t--r ,,)
Е=Еое /J ,

DIIIJ = sжЕх, Dy = гуЕу, D. = е.Ег• (4,7)

~ ~

D=зЕ

~

С - скорость света, n - показатель преломления, s - единич-

. с

НЫй вектор в направлении нормали к волне. Величина - = CI~_ n

есть скорость световой волны в направлении нормали. Анизо­

тропная среда имеет, как мы увидим, ту особенность, что
~

в ней направления вектора Умова - Пойнтинга S и вектора нор­
-+-..али s не совпадают; не совпадают и скорости распростране-

ния света по лучу и по нормали.

что может быть доказано аналогично доказательству эрмито­

вости тензора пonяризуемости aik (стр. 22). Приводя тензор 8ik

к главным осям х, у, z, которые фиксированы по отношению

к кристаЛJlУ и определяются симметрией последнего, получаем

~ ~

Вектор D параллелен Е лишь в случае кристаллов кубиче-

ской системы, для которых эллипсоид e.k вырождается в шар.

Рассмотрим, как распространяется в анизртропной среде

плоская монохроматическаясветовая волна. Такая волна пред­

ставляется выражением:

имеем:

Тензор диэлектрической постоянной симметричен (эрмитов):

§ 18. Распространение света в анизотроПной среде

Анизотропная среда характеризуется не скалярной, но тен­

зорной величиной диэлектрической постоянной. Вместо соот­

ношения (1,3)

§ 18] РАСПРОСТРАНЕНИЕ СВЕТА В АНИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ

~.

(гл. 4ЭЛЕменты кристлnлооптики140

Кристаллическая I ,
система

азз

(1,3')2 а,1 + ~,3')2 аи+ (3,3')2 аuз +
Триклинная + 2 (1,3') (2,3' ~~+ 2 (1,3') (3,3') 013 ++2 ( ,3') (3.3') а23

Моноклинная I
(1,3')2 аи+12.3')2 а", + (3,3')' азз++ 2 (1,3') (2,3') а12

-
Ромбическая I (1,3')' аи+ (2,3')2llJ!2 + (3,3')' азз

Тетрагональная }I (1,3')2 аи+ (2,3')' а11+ (3,3')2 азз
Гексагональная

Кубическая I {(1,3')2 + (2,3')2+ (3,3')2} ап = а11



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.

электрической напряженности). Согласно (4,1), имеем для СИМ­

метричного тензора:

а;з = ан (1,з')2+ ~2(2,з')2+ 088(3,з')2+
+2аи (1 ,3')(2,3') + 2а18 (1,3') (3,3') +2а28 (2,3') (3.3'). (4,4)

Это уравнение поверхности второго порядка - трехосного

эллипсоида. Наличие элементов симметрии у кристалла упро­

щает это уравнение, в соответствии со значениями a'k' при­

веденными в (4,3), (4,3а), (4,36), (4,3в), (4,3г). В та6л. 25
дана сводка выражений а;8 для всех кристаллических систем.

ТАБЛИЦА 25

Кристаллическая I ,
система

аВ8

(1.3')2 all + (2,3')21lJ2 + (3.3')2 аив+
Триклинная + 2 (1,3') (2,3') a2~ + 2 (1,3') (3,3') аlВ++ 2 ( ,3') (3.3') a2S

Моноклинная I (1,3')' а11+12.3')2 a~+ (3,3')2 аsз++ 2 (1,3') (2,3') а12
-

Ромбическая I О,3')2 а11 + (2,3')2 ~2+ (3,3')2 аsз

Тетрагональная }I
(1,3')2 an + (2,3')2 а11+ (3,3')2 аsзГексагональная

Кубическая I {( I,3')2 + (2,3')2 + (3,3')2} аn = а11
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(4,5)

(4,6)

(4,8)

•
8ik = 8ki,

Di = ~8ikEk'
k

~ ~, tI~ ~
Е-Е .u>(t--r .. )_ ое б ,

имеем:

§ 181 РАСПРОСТРАНЕНИЕ СВЕТА В АНИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ

~ ~

Вектор D параллелен Е лишь в случае кристаллов кубиче-

ской системы, для которых эллипсоид €tk вырождается в шар.

Рассмотрим, как распространяется в аниартропной среде

плоская монохроматическаясветовая волна. Такая волна пред­

cTaвляeTcя выражением:

~ ~

D=aE

§ 18. Распространение света в анизотропной среде

Анизотропная среда характеризуется не скалярной, но тен­

зорной величиной диэлектрической постоянной. Вместо соот­

ношения (1,3)

Тензор диэлектрической постоянной симметричен (эрмитов):

что может быть доказано аналогично доказательству эрмито­

воети тенаора поляризуемости ai1t (стр. 22). Приводя тензор s,1t

к главным осям х, у, Z, которые фиксированы по отношению

к кристаму и определяются симметрией последнего, получаем

DIII1=sxE:e, Dy=syEy, Dz=€sEz. (4,7)

+
с - скорость света, n - показатель преломления, s -единич~

. с

ный вектор в направлении нормали к волне. Величина - = Са
- n

есть скорость световой волны в направлении нормали. Анизо-

тропная среда имеет, как мы увидим, ту особенность, что

~

в ней направления вектора Умова - Пойнтинга S и вектора нор-

•
мали s не совпадают; не совпадают и скорости распростране-

нии света по лучу и по нормали.

[гл. 4ЭЛЕМЕНТЫ криеТАЛЛООПТИКИ140
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(4,18)

(4,17)

(4,16)

(4,18а)

(4,14)

(4,15а)

и Т. Д•

и т. д.,

сп = CBCOS 6,

•ISI=csW,

• сISI=_n-W,
cos 6

{
D •• }D:v= n2 ,; -sш(Еs)

(1 1) ~.
D --- =-5 (Е$)

. fIJ n2 1", 110

1."" 1 n2 ••
W = - ED + -lfJ = - f Е2 - (Е 5)21.8/t 8'11: 4/t , J

откуда

•• сп.. с

Ss=Scos6=-4 {E2_(Es)2}=- W=cnW. (4,15)'11: n

••Ss
~=cosf1.
lSI

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

8а:' е:", sz. .
IIодставим в уравнение (4,11) значения E i (4,7). Имеем,

согласно (4,11) и (4,7):

причем

И, так как

имеем:

Здесь ~ = сп - скорость по нормали. Скорость потока лу­
п

чистой энергии, скорость по лучу Св. дается соотношением

Следовательно,

С другой стороны, ПЛОТНОСть энергии поля световой волны

равна

§ 18) РАСПРОСТРАНЕниg СВЕТА в АНИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ

(4,10)

[rл. 4

(4,13)

• • •D=n2E=sE.

• ••
и перпендикуляренЕ. Вектор S об-

•
разуl':Т с вектором s тот же угол 6,

• •
что и векторы D и Е между собой

(рис. 18). В силу (4,10),

•
в нашем случае вектору s перпенди-

• •
кулярен вектор D, а не Е. Вектор

Умова-Пойнтинга, дающий поток лу­

чистой энергии, попрежнему равен

· с··S = 4'11: [EНj (4,12)

...
s'

ЗЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

.,.. сп··"" сп· ••.,..
S=41t [[Е5JЕJ=~{sЕ2-Е(Е5)}.

...
Е

.. . )n [Н s] =D

•• •n [Es]=-H.

Эта наиболее общие соотношения, частным случаем которых

•
являются (1,8), (1,9). Исключая из (4,1 О) Н, получаем:

• ••• • •••
D=-n2 ([Е5]sJ=n2 {Е-s(Еs)}. (4,11). .. .-.

Векторы D, Е, s-компланарны и перпендикулярны Н, век-

• • •
тор D перпендикулярен s. В изотропном теле Е перпенди-

•
кулярно s И

-..
s

Рис. 18. Направление-век,­
торов поля электромаг­

нитной волны в анизо-

тропной среде.

имеем:

•
Выражение D характеризуется, естественно, той же перио-

дической зависимостью. Поэтому.;. . ID=iroD
и ••• (4,9)

TOt Е = iro : [Е 5].

Подставляя значение (4,9) в уравнения Максвелла (1,1), полу­

чаем: "
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Мы получили две формы уравнения нормалей Френеля, даю­

щие зависимость СII, т. е. n от направления нормали, задан­

ного $111' 8у• 82' И от свойств кристалла, заданных главными

диэлектрическими постоянными 8"" в , ег или главными ско­

ростями Са:' Су' Сг• Уравнения (4,19), (4,20) квадратичны отно-
2 2

сительно сп, n и имеют, тем самым, два положительных реше-

ния, соответствующие двум различным скоростям СП дЛЯ каж­

дого направления нормали $з:, 811' 8в • В анизотропном теле

в кристалле имеется не одна, а две скорости по нормали.

То же самое относится к скоростям по лучу Св, для которых

аналогичным образом получаем уравнение

~-- --~-- ~- ЧiIJ!i"

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

f
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(4,22)

(4,23)

(4,15б)

(4,176)

и т. Д.,

.,n:
~~

DS{ cos fj

2 2
, ~ С1!( с,,-Сn)
Sж=ISI - 1 + ~ ~ SI1J'

Св Сп - Са:

S2 82 82
---:_Х_ + ~_+ z = О

? ') ') ,

г; - Ех n~ - zll n; - Ег

~ -> ~

8 1 =aD+ ЬЕ.

~ ~

это уравнение скалярно на 81 и S, получим

1 cos О
a=~, b=~.

DS1 Es

Умножив

или

где nв - показатель преломления ,'уча

ns=ncos6.

~~ ~

~ 1 ~ ~ Е s (-> D \\.
Е =:= - (S1 - aD) = --о S] -"'++)'

ь c,os DS
1

подставляя из (4,15б)

~~
~~ • DS

1Es= ---"'-­
n2 cos fj

Следовательно,

1О Зак. 2024. М. В. ВолькенштеЙII.

Выведем 'эти соотношения. Умножим соотношение (4,11) для
-> -> ~~

D скалярно на 8. Так как Е8 -= О и в силу (4,15 а), получаем

->
~ s ->~ ~~
D -:;:-= D81 = - n2 (Es) cos О.

18/

-> ->
Связь между векторами S и 8 может быть выражена соот-

ношением

->
~ ~ ~ 8

Векторы D, Е и 81 =~ лежат в одной плоскости. Следовате.%но,

181
можно написать

находим

, 2 2
~ 1 -> ~ ~:>- Cs (С ~ ~ )
Е = 2 (D - 81 (DS1); Ех = -т -2- Ех - $1х(П81)

n.. с сх

§ 181 РАСПРОСТРАНЕНИЕ СВЕТА В АНИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ[гл. 4

(4,19)

(4,2()

(4,21)

(4,186)и т. д.

с

С = ,;-:-'
2 r Ег

с

Са=n'

82 s2
У -t. г - О2--2- :1 2 - ,

n-Су Сп-С;:

с

С ---=,1/- УЕу

~~

D8 = D(lJ8з:+ D y8y+DzSz = О,

') ~~

D!1Js(lJ = _ s; (Es)
1 1

112- ­
Ех

:i 8~ S?
а: у + z

1 -1- + 1 1 1 1 = О.
--- ....,;-- ,--
n2 Еа: n- Еу n Е2

S2
aJ

:1 +СI _с
2

1 х

с----,CX-~

82 82 82
# а: + 11 11-0
1--1 1 1+1 1-
2-2 ---:;--'.) 2--2
С" С.1) с; си cfj с

144

получаем

и

Так как

Или, 060значив

перепишем (4,19) в виде

причем



S ++
D

x
= _ ta:(DSt) с;

2 •
сх-с: '

Уравнение (4,21) ПОЛу'tается 113 (4,18в) на основании ЕЛ! = О. Умно­
с2

жив (4,18в) на Ех = ---;;-, ПО.11Учим:
с;

с другой стороны, из (4,156) следует

++ с2 (Е+ с2 ++
DSt=--з s)cos6=---Es

сп СnСв
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(4,26)

(4,27)

(4,27а)

(интенсивности

D\I D 2 D2

-=:+...J!...+ --! = const
Е", • Еу .г

РАСПРОСТРАНЕНИЕ СВЕТА В АнИЗОТРОПНОЙ СРЕДЕ

и при соответствующей нормировке

х\\+у2 z\\- -+-=1
ОХ Еу. Ег

§ 18]

Это уравнение четвертого порядка относительно сп' Нанося
+

оба значения сп на каждое направление нормали s 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

1 D 2 D2 D 2

W = - (~+J+ --!) .811 Еа: Еу Ег

При заданной плотности энергии поля W
световой волны), имеем:

10"

- уравнение эллипсоида, главные оси которого направлены

вдоль главных осей тензор.а 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

проетранения световых волн в кристалле.

Положение и форма индикатрисы фиксированы относи­

тельно кристалла и определяются его симметрией. Нормаль
. +

к волновой поверхности s задается направлением падения

света и может иметь произвольную ориентацию относительно

+
индикатрисы. Проведем вектор 5 из центра индикатрисы

. +
(рис. 19). Плоскость волны, нормальная к 5, 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 D. Для этой цели нужно,

'"

(4,25)

(4,24)

(4,18в)

[гл. 4

и т. д.

++
c's", (Es)=- ~ ?

с;-с;

-)0+
Sx (Е s)
-1--1

n2 - 6",

sxCn SlЖС8
~= 2 2-

С1} - С;е Св - С;е

1 S ++
Ех = _ _ lx(DSt )

с2 1 1
с 2 ---;­

R с;

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛлооПТИКИ

Из (4,24) легко получить (4,23).

Рассмотрение законов распространения света в кристалле

'dожет быть в равной Mep~ осуществлено как на основе

iравнений 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

( 2 2) ( 2 2) \1 -.l ( \1 2) ( 2 2) 2 IC}J-CY C'J-CZ S;е-г Сn-Сж C'J-Cz 5У1

+ (C~ - С;) (C~ - C~) s: = о. (4,20а)

+
Умножая скалярно на s и пользуясь (4,20). находим:

SxS lX SySty SzSlz-9-+--. + . =0.
c~_c2 с2 -с" c2_c~

8 а: <1 у d Z

Dx =-

Получаем:

и, согласно (4,18 6),

откуда
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(4,29)

о

А\""""""'-- \ " ..JO

OA.--._1_, .
СП

+ + +
Таким образом J векторы D'. D" и s - нормальны друг

+ + +
к другу. То же относится к "лучевым" векторам Е', Е", S.
В последнем случае построение осуществляется при помощи

лучевого эллипсоида

Еа:х2+ €y)'2 + €.,z9 = 1.

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 s.
Для этого мы можем ,сделать сле­

дующее построение· (рис. 20).
+

Проводим вектор нормади S. Век-
+,

тор D , показывающий направле-

ние колебаний, соответствующее

первому решению n' J нормален
~ +

к S и направлен вдоль ОА. Луч S'
лежит, в соответствии с изло­

женным, в той же плоскости и

+
направлен под углом 6' к S.

ВАС-часть поверхности инди-

катрисы с центром О. Проводим Рис. 20. Нахождение напра·
вления луча.

нормаль AN к цндикатрисе.

Перпендикуляр. опущенный на прямую AN из точки О, дает
+

направление луча s', сама прямая AN дает направление коле·
, 1

баний, а лучевая CJ<OPOCTb CJ пропорциональна AN' Действи,

тельно, поскольку ОА есть одна из главных осей эллипса
• +~

сечения индик~трисы волновой плоскостью Га = О, как сказано

Из построения следует, что
1

ОА: AN== cos Ь' ,

§ 18] РАСПРОСТРАНЕНИЕ СВЕТА в АНизотропной СРЕДЕ

(4,28)

[гл. 4

~+
с,,2 -с;

11

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТНКИ

Рис. 19. Эллипсоид нормалей.

+ Sy Ву + Sz Sz I _
, з ? ,,2 9. ,2? 1,2 9.} -

сп -су сп -су C,~ -с; СП -с; J
++ f 2 2 а(Esr Sre Sy ~

, 3 ,,2 I 2 ? +-. ,2 ") + 13 '}-
СП -сп t сп -с;, СП -Су сп -с;

_.."....8.=;;...,._ _ 8~ s; \= о
112 ? ,,3 '> ,,3 9' '

c,~ -с;;' СП - Су сн - с;

что и требовалось доказать.

1 ер. М. Б о р н, Оптика, § 60.

очевидно, решить совместно уравнение индикатрисы (4,27 а)

и уравнение плоскости волны

sa:X+SyY+s.,z = О.
Решением будет эллипс. Найдя его главные оси, мы мо­

жем доказать, что их на­

правляющие косинусы в

системе координат х, У, z
совпадают с направляю-

+,
щими косинусами D и
+D", а длины полуосей

с с 1
равны ,. и -;,.

СП СП

Что эти направления

действительно перпенди­

кулярны (таковы главные

оси эллипса), может б~ть

доказано следующим об­

разом.

Воспользуемсясоотно­

шениями (4,18а) и (4,20).
+

Пусть D' - вектор, соответствующий первому корню уравне-

'2 +
ния (4,20), равному Сп , вектор D" соответствует второму кор-

"2
ню Сп. Имеем:

~ ,..... " ,,, ,,, ,,, .~ 2 ( SX
DD =дl'Dт+DуDу+D:,Dz=(Еs){,2 2'

{ СП -Сф
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А

(4,31)
с,. = С1 ,

откуда

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 БОllее детаllЬНО оптическое поведение

кристаллов, l1ринадлежащих 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 Sik' Приводя
теНЗ0р aik иnи, что то же, Sik к главным осям, мы, В силу

иаложенного в § 17, должны различать три случая: кристаллов

кубической системы, для которых эллипсоид Sik обращается
в шар е3I = Еу = Szj кристаллов с одним выделенным направле­

нием. вдоль которого направлена одна из главных осей эn­
липсоида Sik, причем е", = е,,"* Sz; кристаллов тетрагональной
и гексагональной систем; кристаллов, принадлежащих

к ромбической, моноклиннойи триклиннойсистемам, для кото­
рых е","* Еу '* e

z
• Тут же укажем, что значения составляющИХ

тензора Sik' определяемыхоптическими поляризуемостями ча­
стиц, образующих кристалл, должны разниться для разных
длин волн, должна иметь место дисперсия (ер. ГЛ. 3). В об­
щем случае, для каждого значения л мы получим свой эл­
nипсоид Sik С направлениями главных осей, свойственнымИ
именнО данному значению л и, с.1Jедовательно, различными
для различных Л. Однако в тех случаях, когда направления
одной или двух или всех трех главных осей Э<1Липсоида
ааданы симметрией кристалла, соответствующие главные оси
одни и те же для любых дnин волн. Эллипсоид нормалей,
т. е. индикатриса, имеет, очевиднО, ту же симметрию, что и
эллипсоид Sik' Сведем все 'эти случаи в таблицу (табл. 26).

Начнем наше рассмотрение со случая наиболее ВblСОК~Й
симметрии _ кубического криста,'IЛа. Здесь еа: = еу = е. =8,
следовательно, Сж = Су = Cz = С1 ' И уравнение нормалей (4,20а)
принимает форму

(с;- 'i)2(S;'+ S~+S~) = (c~ _ф2 = О, (4,30)
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[ГЛ. 4

•s"

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

...
~\ ~S'111 1)' ,
О' ~; .,·1, .' . -~., ~~x~kr.;w,lblГ //// ~

в

~ ~

Для того чтобы найти два луча S' и S", принадЛежащих
~

данной нормали s, находим эллипс сечения Аве. Определив

главные оси ОА и ОВ, строим в точках А и В норма.1И
+ +

к индикатрисе AN1 и AN2• Лучи S' И S" направлены вдоль

нормалей к AN1 и AN2• проведенных иа центра О; направле-
+ • ~

ния колебаний ДJIЯ луча S' (направлениеD') совпадает с ОА,
++

для луча S"D" совпадает с ОВ. Как это было уже покааано,

эти направления не являются нормальными к лучам. Лучевые
. 1 1

скорости пропорциональны, соответственно, ANl и AN'J'

1 Р. Р о с k е I s. Lehrbuch der Kmta!looplik. Leipzig (1906), стр.54.

Рис. 21. Построение для нахождения лучевых

векторов.

150
,

1 сп 1 '
откуда AN'" С056' и, согласно (4,17), AN--Cs' 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 перпендикулярныминаправлениями колеба­

ний и разными скоростями. Направления этих двух лучей

могут быть, очевидно, найдены при помощи следующего по­

строения (рис. 21).1



Это - ЭJIЛИПСОИД вращения с полуосями ПО и п,.. Лучевые ско­
рости могут быть найдены непосредственно из уравнения

нормалей (4,20а), принимающего вид

(с;- C~)J(c~ -С:)(5; +s;)+(c~ -C~5:J = О. (4,35)

Т. е. корни совпадают, имеется только одно значение ско-
с

рости СП = n. - двойного Jlучепреломления нет. В этом слу-

чае С8 . С11 И свойства JlучепреJlOмления в кристалле совпа­
дают со свойствами изотропного тела.

Для одноосных кристаллов уравнение индикатрисы имеет
вид;

Система I Триклинная I Моноклинная I
I
!
I

!

Оси эллипсоида "ik IТри ?си. меняющиеся . Одна ось фиксирована

I с л (совпадающая с С2).
две оси меняющиеся

i с А

J

Симметрия тензора I Ci • С211 •
Ен, Iпри приведении к при приведении

главным ОСям D 211. к главным осям D 2h

Индикатриса пред· трехосный эллипсоид,
ставляет собой

Кристалл оптически двухосный

(4,36)

(4,37)

с'2 = с2
11 О

С"2 = с2 cos'~ Ф ...L с2 sin2 ф
1J . О I . I в ' •

Уравнение (4,35) распадает(;я на уравнения

Это - уравнения, записанные В' полярных координатах.

Поверхность нормалей имеет, следовательно, две полости;

шар радиуса <= СО И поверхность вращения четвертого по­

рядка- овалоид (4,37) Те же значения C~ и с;' могут быть

получены путем рассмотрения индикатрисы (рис. 22). В одно­
осном кристалле положение осей х, у - произвольно. При-

+ .
мем, что .5 лежит в плоскости хz-плоскости главного се-

чения.

и

+
Если вектор нормали 5 составляет угол 9 с выделенной кри-

сталлографической осью Z, то

52 +52 = sin2 ф' S2 = cos2 ф.
х у "з f
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Т а б лица 26

I Тетрагональная

,
Ромбическая I Кубическая

и гексагональная I

i

еЬ
i @

I

Три фиксированных Одна ось фиксирована I Три оси свободно
оси, совпадающих (ось сп), две оси ева- вращаются

с осями C~ бодно вращаются

кристалла около С11

1

D21. I D:fJh. К'1

I

симметрия DЗh Iэллипсоид вращения, I шар. симметрия Kh

симметрия DOOh

эллипсоид I одноосный I изотропный

[гп. 4

(4,32)

(4,33)

(4,34)

.
.~ С"

" =П;=-с2 '~. 'в

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

ха+ у2 + zЗ = 1.
Ех Е•

'3 с2 •
ах = 110 = с 2 '

о

х
2

+у2 +~= 1.
~ n2

ПО е
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Или, обозначив



Решая эти два уравнения cOB.\IecTHo, находим координаты

точки Л:

~.

(4,38)

-s

с' = с" = с при ф = оn n о l'

Направление, в котором осуществляется это УСJювие, назы­

вается главной оптической ось}\). Так ЮiК в рассматриваемом

к оси симметрии крииалла. Только в направлеl!ИИ этой оси,

при <р = о эти с'корости совпадают:

с" = "1/ сЗ cos2C) + с2 sin2 mn у о • е т,

1

Рис. 23. Сеqенис поверхности нэрмалей для положительного
кристалла.

т. е. вновь соотношение (4,37).
~

Таким образом, каждому направдению s соответствуют две

волны - обыкновенная, со скоростью по нормали c~ = со. не­

зависящей от направления, т. е. ведущая себя так же, как

обыкновенная волна в изотропной среде, инеобыкновенная,
~

со скоростью c~, зависящей от направдения s по отношению

откуда
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i

[гл. 4

с sin 'f'

С;. = со·

х2 I z'!
:!"т-з=1.
по nв

Уравнение эллипса

в плоскости XZ

_ Нужно определить дли­

З; ну большой полуоси

ЛО. Уравнение пря­

мой ЛОВ

z =-xtg<p.

с sin 'f
Z = -::======

А. V c~ cos2 'f + с; sln2,?

z в = - 1-1 c~ cos~ ер + c~ sln2 ер

ЭЛЕМЕНТЫ криеТАЛЛООПТИКИ

с cos ер
ХВ = .,-vc~ cos2 'f + с; sln2 ер

с cos 9 ,
ХА =- ~с~соs2Т'+С~Slп2'f'

Рис. 22. Нахождение направлений коле­
~

баний вектора D и скоростей.

с АВ 1 .
с;. = 2="2 V (ХА -Хв)'l+(ZА -Zв)'l =

с== ~ ,
11 c~ cos2 'f +" с; 51п2 ер

Рассмотрим эллипс сечения индикатрисы плоскостью xz.
Малая полуось эллипса сечения индикатрисы плоскостью ВОЛНЫ

~

Z& с нормалью s напра­

влена вдоль осиу и име-

с с

ет веJIИЧИНУ -,-=-,
Сп Со

S следовательно, вновь

имеем
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и точки В:

длина полуоси равна



~'

о

При прохождении .1JинеЙно ПО,1ЯРИЗОВанного света через

двоякопреломляющую кристаллическую п.щстинку, вырезанную

под углом к оптической оси, свет становится, как легко за­

ключить из предшервующего изложения. в общем случае

Э,'IЛиптически поляризоваННЮf. Как известно, пластинки раз­

личной толщины такого рода широко применяются в оптике

в качестве компенсаторов и т. д.

Рис. 25. Двойное лучепреломление.

При этом разность углов преломления обыкновенного

и необыкновенного лучей будет равна

arc sin (cos '1' :0) - arc sin (cos Ф С; ).
Таким образом, мы получили объяснение известного явле­

ния двойного лучепреломления, изображенного на схематиче­

ском рис. 25.
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случае существует только одно такое направление, соответ­

ствующие кристаллы называются ОДНООСНЫМИ.

7t
При СР=2 ' 11

СП = со; СП = Со·

Одноосные кристаллы. в которых Со > Се. называются по­

ложительными (рис. 23), в которых СО < Се. называются отри­

цательными (рис. 24).

z

I I 'r'/ -" j I .---Х

Рис. 24. Сечение поверхности нормалей для отрицательного

кристалла.

156

~

Направление колебаний D' соответствует, согласно изло-

женным свойствам индикатрисы, малой полуоси ОС эллипса

сечения ACBD (рис. 22) и, следовательно, направление KO.1Je·
~

баний вектора D обыкновенного луча перпендикулярно глав-
~ ~ ~ ~

ному сечению s, z. Направление колебаний D" - вектора D
необыкновенного луча совпадает с направлением большой

полуоси АО и, следовательно, лежит в плоскости главного

сечения.

Скорости обыкновенного и необыкновенного лучей больше

, 1t Е
всего разнятся при значении 9 = "2' ели кристалл вырезан

таким образом, что главная ось его составляет угол Ф с нор­

малью к пре.'lомляющеЙ поверхности (рис. 25), то наиболь­

шее щюйное лучепреЛОМ.'lение осуществится при угле падения

7t ,

'2-9·

_.~---~- l'



1 ер. ЖРФХО 29, 82 (1897).
2 См. Г. С. л а ид с б е р г, Оптика. (1947), § 135, 137.

с'2 = с2 }n а:

c"j = C2S'J -t- c2s2 •
n zy у. J

С;; < Су < с"'.

Поверхность нормалей имеет весьма сложную форму. Рас­

смотрим ее главные сечения. Сечение в плоскости уг получим,

положив $", = О. Имеем:
~'

~
ф ъ <о ;х, <о ~ ~

u') \с .... '" F? Ъ
CJ

" it:>
с, () о о

::< с1> <D .... О О

"" ....
--

~
~ + I I + I I j
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u .... ~
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U Е- :.-. '- Е- :.-. '- '-
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:;;: е:... '",::: '" "'" '"::: ~ U... Q:.:: <= ~, '"' '" .. ,.... ro
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Как это впервые показал А. И. Садовский,l кристалли­

ческая пластинка, перерабатывающая плоско поляризованные

электромаl'нитные 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 f.I 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:

е", -::j= Ву '* ez•

Положим, без огра.ничения общности €" > Ву > Bw' следова­

тельно



(4,41)

(4,40)

(4,39а)

cnSy=Y,С"Sф = х,

2

(с2 -св.l!..-..:; .х С;-Су

2

(с2 -св .
11-----2_'

-х С;'-Су

координатах,

;1

/
с2_св
-11--.;

Х 1 C;'-C~

( С2 _С:
11 е.
---2' ,х, -х С;-С1I

Х,

4) - Л',

(х2+ z2) C~ = c~x2+ С;'ZЗ

х2 (с2 _ с2) = г2 (с2 - с'!)
1/ z J) у'

2)

У
с2 _с2

Z = Х tg (.1' = Х .....1!...--!.t" :1 2
С",-Су

3) -х,

1)

. {c2 -с:I
Z=xtg Qff =-х ..1!--!t" :! :1

C(l1- Су

Вдоль этих двух прямых скорости c~ и c~ 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 xz.

11 Зах. 2024. М. В. воJ!ыtmuтейи ••

Точки 2) и 4) также лежат на прямой

ТОЧКИ 1) и 3) лежат на одной прямой

Точки пересечения имеют координаты
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Или, в ПРЯМОУГОЛЬНЫХ

CnSz=z

~
•

:~
[~

i
. !

fгл. 4

Рис. 28. Сечение поверхно­

сти нормалей цвухосного

кристалла гшоскостью ху.

у

~ I ';j==::4 I - Х

I I kC::::=:J I - .х

Рис. 27. Сечение поверхно­

сти нормалей двухосного

кристалла плоскостью xz.

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАДлооптики

1z::::=::=;::f==C:=:;:::::;j I .- у

Рис. 26. Сечение поверхности нор­

малей двухосного кристалла пло­

скостьюуz.

'.)

Сп- = C~ I
c~2 = C2S2 + C2 S2 (4.38а)

z т ф •• -

с'2= с2n z j
с"2 _ 2 9 t11 - C1JS~ + C2S2 { (4,386)

х х у' J

zt

уравнения окружности и овала (рис. 26):

В плоскости ху, Sz = О (рис. 28)

в плоскости xz, S1/ = о, (рис. 27)
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В плоскости ху окружность> лежит

внутри овала, в плоскости yz - овал

лежит внутри окружности, а в пло­

скости xz они пересекаютсяв четырех

точках, удовлетворяющихусловию

с2 = c2S'l -f- с2 S2. (4 39)
у zx:Cz '



-------------

(4,44)

(4,43а)

(4,43)

со второй би-

с 2 1 с2 )+
n 11

1+ 2 2 = О. (4,46)
СП - С,

cos Ч>9 = - 8а: sin Q + Sz Cos Q,

S. sin Q = sin ер1t '2 sin ср., 2 'fl I

S. со, g = СО, ..t " со," :,·1
Имеем уравнение плоскости волны:

82 +S2 = 1 - S2 • (4 45)
ж z 11 , '

Подставляя (4,44) и (4,45) в уравнение поверхности нормалей

(4,20), получаем:

s\n2( СРа + '1 ) sln2(ер2 - СРl ) .
2 2 (1 1 ')

sln2 2 с 2 _с2 - са _с2 +
t~ aI n -у

I cos!( СРаt Ifl) cos2('f! -; '1) 1

Т ~nc2() (-2- 2
.rn-cz

откуда

Н*

Представим общую форму поверхности нормалей (ОДИI!

октант) на рис. 29. Угол Q -угол, составляемый бинор­

малью (4,40) с осью z - UОЛhlUОй осью индикатрисы. Оче-

видно, что Q = ; _~' И

.. f с2 _с2 (са _с2

tg 9 = V ~ ~; sin 9 = :~. (4,42)
cy-cz Сж-Сz

Угол, образуемый двумя бинормалями, равен 29. двойное

лучепреломление в двухосном кристалле определяется раз­

ностью скоростей c~ и с:. Значение ЭТОй разности зависит от
....

направления нормали к падающей волне s. Найдем выраже­....
ние с'2 - с"2, задав направление S по отношению к главным

n n
оптическим осям (бинормалям) (рис. 30). Имеем косинус угла....
~ежду 8 и первой бинормалью

COSff1 = sl»sin g +szcos Q

и аналогичное выражение для косинуса угла

нормалью
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:r.

z,
I

. ];) I-----тyc:-y-~-- х

z

ЭЛЕМЕНТЫ k:РИС1'АЛЛООI1ТИКИ

Рис. 30. Направления бинормалей 1 " 2....
и вектора s.

у

Рис. 29. Часть поверхности нормалей двухосного
кристалла.

16:!



Введем переменную

с2 ?

w= t,-C;;'
с2 2
z-еж

и имеет решения

w' = Sin2(112 2 ~1); '(О" == sin2(_Ч1~(t-~-L) ,

~.
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... ф ф
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1
1,-,
,1,

[гл. 4

(4,47)

(4,48)

(4,49)

(c~ -с;.
'У---2- ,
C~-Ca

cosQ=

Э.·ШМЕНТЫ кристлллооптики

Сж > С;,3> Су > с;; > Са

'. ".) ( D ')' •С • - С "= C~ - С" 5111 Ф 5Ш Ф •
1& n ro s .1 12

2 + 2 с:1 _ С: ) IСж с" + .Ж ~ COS (Фn- Фl.1;> 2'" .С,;= 2

2 2 с2 _ с2

"2 с ж + C/I-L~ COS(102+~1)'сп =--2-' I 2

Y
c;-c~ ., ,sin Q = с;' _ с;

Или, так как, согласно (4,42).

164

. ,,(1'2+1'1) . ,,(tp2-ерl)С;'~С;
sш" -- sш~ -- -.---2 2 c~ _ с2n ,т.

(
".)+'1'1\ Q(ff2-Ч1!) с;-с; +1-0

_. cos2
-"_._)' С05- --- -2 2 +( 2 _ 2) -.

2 2 cr.-C;c СХ C~

(4,46а)

Уравнение (4,46а) имеет вид

w2 - W {Siп2(:Р2;-~1) +sin2(1'2 t 'Pl)}_t-

+ sin2(:Р2;- Ч11 ) 5in2 (Ч12 t ~1 )= О (4,466)

откуда

ИмеС)I:

и

Приведем в заключение значения главных показателей пре-

с с С

.'10мления Па = -. NЬ = -, Ilс = -, а также угла между
Сж Су Са

двумя бинормалями для некоторых оптически двухосных кри-

111Н . r l бл. 28).



Дисперсионная зависимость оптических постоянных кри­
сталла ярко иллюстрируется следующими данными, относящи­

мися к молекулярному кристаллу антрацена (моноклинной

системы), полученными по методу И. В. Обреимова 1 (табл. 29).

ТАБJlИЦА 29

Очень СИJ1ьные 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.
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(4,50)
+ + 47t +
Ее=Е+тР.

§ 20] МОЛЕКУЛЯРНАЯ ТЕОРИЯ двойного ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЯ

частиц (атомов, ионов или молекул), разрабатывалась рядом

ученых. 1 Мы ограничимся в этом параграфе некоторыми

общими указаниями и разбором частных случаев, которые

помогут уяснить cyrцHocTЬ 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

в обrцем случае анизотропного кристаЛJЩ 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 находяrцихся 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

решетка.'d. 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.

1 Ср. М. Б о Р н н м. Г ё п пер т-М а й е р, Теория твердого TeJ'3.
ОНТИ, 1938, етр. 336 н далее. См. также лнтературу, указанную
H~~ .

I

I
1·
!

I

2Q I

[гл. 4

1,615
1,64
1,67
1,705

4360
4200
4100
4050

11 чА) I паl Пь I~
910
900
850
830

ЭЛЕМ ЕНТЫ кристлллооптики

1,565 1,80 2,19
1,57 1,817 2,22
1,59 1,86 2,26
1,60 1,90 2,31

548:>
5460
4900
4600

Л(А) I П'J r пь I n~ I 2Q
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§ 20. Молекулярная теория двойного
лучепреломлении

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

свойствам:и 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. Обреимов, А. Ф. Прихотько, И. В. Родни­
кова. ЖЭТФ 18. 409 (1948); ер. также И. В. Родникова и
А. Ю. Эй ч и с. ЖЭТФ 20, 69 (1950) (фенантрен).



1 Е. Hy1lec'aa~, Zs.Phys. 36, 859 (1926); 44,871 (1927); Zs"
I<riз t. 65. 469 (192п

0.2877

2,Ы9212,561812,493312,48861-0.05591-0,О732

2.618712,615212.925812,90291 0,3071

Тетрагон.

D4.h

Тетрагон.

D"1
ТI02

анатаз t
л = 5890л

ТЮ2
рутил

". = 5890А

ТЛБлицл30

КристаллI
"<1 nь nь-nа

-1
Вещество I

.; ei ,,; ~ ~ ei
u i:2 u u i:2:s: ~ :s: ~ =: ~

I
:>' 'о :>' 'о :>' 'о:1! ~ :JS ~ :JS ~

111 := 111 := 111 :I:

1 W. в r а g g. Рсос. Roy. Soc. А JCXi. 370 (1924).
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Прекрасное совпадение в случае каломели не следует переоце­

нивать. Несомненно, что в основе расчета лежит неправильная
предпосы.~ка о ионной природе свяЗи в этом случае (также 11
для Тi02). 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 до~тигается специальным подбором

параметров. Тем не менее, эти результаты интересны, так как, во

всяком случае, ими отчетливо характеризуется качественная связь,

нмеющаяся между строением решетки и двойным лучепреломление,М,

и вскрывается физический смысл последнего.

Весьма простые предпосылки лежат в основе расчетов Брэгга 1
для кристаллов кальцита (СаСОа), арагонита (СаСОз) и АI2Оз. Брэгг
считает, что поляризующимися являются только атомы кислорода

в ионе со;- и непосредственно рассматривает ПОЛЯРИ,зуемость

этих атомов в 11JJYX случаях - при направлении электрического

1 I , I I
Hg~CI2 Тетрагон. 1 ! ' !

каJ10мель D 4h I i '
". = б71J8А. 1,9555 1,955612,6007 2,6006 0.6452 0,6450
л = 5890А. 1.9732,'1'9733 2,6568 2.6559 0.6836 0,6826
л = 5350А j 1,9904 1,9908112,7130 2,7129 0,7226 0,7221

! . 1,______.' --1,--;------'__' . _

совпадения вычисленных и экспериментальных данных, как в слу­

чае Hg2C12, так н для кристал.10В РУТИ.1а и анатаза. Приводим таб­

лицу.

[гл. 4ЭЛЕМ~нты КРИСТАЛЛООПТИКИ168

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.

ГШlлераас 1 предпринял соответствующий расчет для кристалла
Hg.CI~, обладающего особенно больщим двойным лучепреломлением
(ер. табл. 30).

Строение элементарной ячейки кристалла показано на рис. 31.
Кристалл тетрагональной системы класса D41I• Гнллераас при­
писывает все оптические, ,резонансные" электроны иону СГ,

считая, что решетка построена из ионов Hg+ И СГ. Вычисляя

силы, действующие на эти элек­

троны, и считая их в первом при­

ближении уп.ругими, находим соб­

ственные частоты системы. Силы
осцилляторовподбираютсятак, что­

бы удовлетворить опытным зна·

чениям n' и тf'.
При этом Гиллераас исходнт из

формулы

n2-1 = 4'1tN.!!..~ /k 2' (4,51)
mfWk-Ш

где суммнрование распростра­

няется по всем электронам эле·

ментарной ячейки.

Формула (4,51) может быть

представлена в виде

47': е2 ~ fk
п2 - 1 = - - (45Iа)v т ~ ~ 2"

1, шk-ш

где v - объем элементарной Я'lей-
Рнс. 31. Строение кристаЛЛl1че- ки.

екай решетки Hg2C12• Гиллераасу удалось удовлетво-
рить опытным данным при помощи

двучленной дисперсионной формулВ1. Ввнду различного раСПОJ10же.

ния ионов вдоль оси С, 11 перпендикулярно к ней, для этих двух

направлений получаются различные значения fk и Шk' Результаты
существенно зависят от параметра решетки ~ (ер. рис. З1). Соот­

ветствующим подбором параметров fk' Шk и ~ удается добиться



Рис. 32. Иllдуцированные диполи в ионе СО 8" - •

~

в первом случае вектор Е лежит в плоскости трех атомов КИСJIО­
рода и индуцирует в них диполи, которые создают дополнительное

~ ~
поле в том же направлении, что.и Е. Во втором случае вектор Е

вектора, перпендикулярном оси Св плоского иона СО;-, совпадаю­

1Цей с направлением главной оси тригонального кристалла кальцита,
и при направлении !мектрического вектора вдоль этой оси (рис. 32).
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I Па I nЬ

,
ПО

,
l1ь - Па

Система I I'i ~
.; ~ oi ~ "j ~

'" '" i2 '" '" $2

I
:s: =: :s: =: :s: =: :s: =:
:>' 10 :>' 10 :>' 10 :>' 10
:а со :а со :а со :а со

IQ ::: 11:1 ::: 11:1 ::: 11:1 :::

Кальцит

СаСОв Тригои. 1,468 1,486 1,676 1,658 _. - 0,208 0,172
Арагонит

СаСОв Раби'! . 1,503 1,530 1,730 1,681 1,730 1,686 0,227 0,151 I

§ 20) МОЛЕКУЛЯРНАЯ ТЕОРИЯ двойного ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЯ

1 А. с..Дав.ыдов. ЖЭТФ 19, 168.(1949).·.

ПерейдеМ'1{ рассмотрению молекулярных решеток. В узлах

та.ких решеток расположены молекулы, связанные друг с дру­

гом ван-дер-ваальсовыми силами. В общем случае молекулы

анизотропны, за исключением имеющих симметрию TtJ и О,..

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. С.пектр 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 задаIJИ

о двойном ЛУIJепреломлений в молекулярном кристалле требует

знания не только структуры молеКУ.iI, их анизотропной поля­

ризуемости и относительного расположения, но и знания

характера межмолекулярного взаимодействия в решетке и ..'
ВЩIЯНИЯ 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.

ТАБЛИЦА 31

т
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Рис. 33. К теории индуцированных диполей.

+ l-~ . jм
_ф .. \ ф. :.w

{® - 1, 'ct;

нормален к этой плоскости и поле индуцированных диполей протнво­

положно Е (ер. рис. 33 и § 46, теория ЗильберштеЙна). В резуль­
тате поляризуемость системы BДOJfЪ оси и перпендикулярнок ней

оказывается различной. Воспользовавшись известными значениями

ионных рефракций, Брэгг вычисляет главные показатели преломления
!I хорошем согласии с опытом (табл. 31).

АраГонит - двухосный кристал." но весьма близкий к одно­
осному и рассматривался Брэггом, как одноосный. ,

К этим работам в равной степеии относятся вышеприведенные
замечаиия по поводу расчетоа Гиллерааса.

\
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Симм. Симм. f1()- Па
Вещество кри- "n NЬ n() или Зиак Примечанис

молекулы сталла nb-nа

1. "Сферичсские" молекулы

Пеитаэритрит I ! I 1,.5,59 I 11,548 I I IC(CH~OH)4 Та С4" - 0,011 -
2. Вытянутые молекулы

П~афин С2IJ - Большое -l. Положительный знак

29Н60

,
значение н большая величина

Спирт Са - Большое I двойного лучепреломле-

C1sHSi\OH
, ·г

значение
ния связаны с .тем, что

молекулы расположены

параллельно одной оси

С18НЗ7NНзСI C~ I -- I

I
,

Большое

I
I

- Отрицательный знак

значение показывает, что молеку-

I
I

лы расположены по

I крайней мере в двух

I I I направлениях

CO~ Dro'h О Отсутствие двойного

лучепреломления пока-

зывает, что линейные

! молекулы CO~ распола-
I гаются по крайней мере

I
в четырех направлениях

3. Плоские молекулы с двумя большими и ОДШIМ MaJJblM показателем преЛОМ.1СIIIIЯ

I I i

\
Счевидно,

Нафталин i \1,525

что ~ю-

I !С1nН8 i V/I : - ],722 1,945 0,420 + :leKYлы расположеllЫ

(л = 5461) I
I приблизительно парал-

Антрацен
I :

дельно. Однако такое

I
I

I
1,556 1,786 0,403

утвсрждение справедли-

С14Н18 V/, - 1,959 -
во лишь если считать,

(л = 5461) что двойное лучепрело-

\ 2,068

I

Хрнзен I I
мление определяется

С18Н 12 C2/t --- ],585 ],787 0,483

I
+ только самими молек'У-

(л = 5461)

I
! I лаМl!. (Ср. гл. 12).

j

I
!

I I i
! I --

Мочевина
БО;Iьшое Молекулы, если 11 не

CO(NH2)2 С2и - значение +- параллельны друг другу,

Спиро 5: 5
то ,1ежат ВДОJ/Ь одной

дигидантоин - - 1,555 -- 1,720 0,165 + ЛИНЩI

СБН4О.N4

I
Резорцин

Малое значение, так

C6H.tOH)2 C2V - 1,578 1,620 1,627 0,049 - как молекулы располо-

жены по разным напра-

влениям

I

1 W. Woost.er. Crystal Physics, Cambridge (1938), стр. 180.



1 Межмолекулярное взаимодействие оказывает гораздо более
слабое влияние на диамагнитную восприимчивость, чем на электри­
ческую поляризуемость молекулы.

2 S. Hendricks а. W_ Deming. Zs. Krist. 91,290 (1935).
3 К. S U n d r а r а j а п. Zs. Krist. 93, 238 (1936).

Несколько работ было посвящено теоретическому расчету Опти­
ческой анизотропии молекулярных кристаллов на основе сведеинй
об анизотропии молекул и их расположения. Таковы расчеты Генд­
рикса н Деминга 2 для свойств оксалатов, давшие удовлетворитель­
ное согласие с опытом, но подлежащие Критике, в той же мере.
что и расчеты Гиллерааса и Брэгга. Сундрараджан 3 изучил опти­
ческую аннзотропию семи кристаллов конденсированных ароматиче­
ских соединений. Часть этих данных приведена в табл. 35. Сундра­
раджан попытался установить прямую связь между измереннымн
значениями рефракцнй кристалла и аннзотропными поляризуемостямн
молекул, его образующих. Он пришел к заключению о неприменн­
мости формулы Лорентц-Лоренца для таких кристаллов. В самом
деле, постоянная внутреннего поля ВДОль главной оси кристалла,
расположенной почти перпендикулярно к плоскости молекулы, ДОлжна

411: •
быть значительно больше, чем 3""' так как в этом направлении

Такого же рода выводы возможны и Д,lIЯ некоторых ионных кри­

сталлов. Так, можно утверждать, что двойное лучепреломление
должно быть мало в решетках, содержащих тетраэдрические

(симметрия Td) ионы So; -, СЮ~, SЮ~ -, обладающие
изотропной поляризуемостью. Напротив, кристаллы, содержа­

щие плоские ионы (симметрии Dsh) С03- - , NO;-, должны

быть сильно анизотропными. То же относится к кристаллам,
состоящим из линейно расположенных атомов или ионов

(NaNs, KNa, Hg\tCI2) или из плоских сеток атомов или ИОнов
(ТЮ\t).

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 молекул 1 (ер. § 55). Однако в кристалле возможны
специфические ЯВl.~ния. которые не ПОзВоляют целиком свести
его оптические свойства к свойствам молекул (см. гл. 12,
§ 73).

175КРИСТАЛЛЫ, ПОГЛОЩАЮЩИЕ СИП§ 21)
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молекулы упакованы особенно плотно. Напротив, в направлении,

лежащем в плоскостн молекулы, постоянная внутреннего поля должна

б 4~ С u
ыть меньше, чем ""3' равнивая данные по своиствам кристалла

и молекулы дифенила (рнс. 34), Сундрараджан находит следующие

Рис. 34. Молекула дифенила.

значения постоянной внутреннего поля соответственно в направлещ!И,

перпендикулярном плоскости молекулы. в направлении, лежащем

вдоль длинной оси молекулы, и в направлении, лежащем в плоскости

молекулы, перпендикулярно к ее длинной оси:

rt = 6, 12 = 4, 13 = 2.5.

В основе расчета лежат формулы

n'-l НЬ,. .n' + 2 = 41t Nb, (41t _ 31,) +:3' I = 1, 2, 3. (4,52)

Здесь b1, Ь" Ьз - главные поляризуемости молекулы, 11, 111' 1з - со­
ответствующие константы внутреннего поля в кристалле.

§ 21. Кристаллы, пог,лощающие 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, ер. § 19 и § 73
гл. 12), с весьма важным в принципиальном отношении явле­

нием дихроизма. В молекулярной оптике именно это явление

')
,

~i
j

\
j'
I
!

(гп. 4ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛ,'ЮОПТИКИ174



причем диэлектрическая постоянная в и электропроводность а ­
скаляры (соответствующие эллипсоиды вырождены в сферы).

различного иоглощения световых волн с различным наирав-...
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 образо!\! ориентированных

криста.цлах. Об этом мы будем говорить подробнее в § П
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

I'ристаллов. 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·

проводноети, уравнения поля распространяющейея световой

волны должны быть написаны в общем виде (ср. (1,1) и (1,2))

Рассмотрим распространение в такой среде плоской электро­
магнитной волны

177

(4,61)

(4,59)

(4,56)

(4,60)

(4,57)

(4,58)

(4,55)

(4,54)

(4,55а)

n2 -х2 =е

n=n-ЁХ,

27tCl о"
nх=--=-.

ш '1

'"... ...." (t 21tn'" ... )
Е- Е "'---1" 8- ое л, ,

-2 . 2лоCl • 47t0"n =e-l--=e -Е--
с ш

КРИСТАЛЛЫ, ПОГЛОЩЛЮЩИЕ СВЕТ

Положив

-2 4'" е ...
47>2 n -.. . 7ta Е+ 2 _ Е= О---Е -lф-з- (j) 3

л2 С С
О

о"

-~e.
'1

При помощи (4,57) и (4,58) находим:

1 {У 4а
2

} \
n

2

=2 в+т+е J
)(2= ; {Ve+ ~2 _ е}.

12 ЗаL~. М. В. вoIIыIllштец••

... 4710" ~ е ~
!:>.Е--Е --Е =0.

с:! с2

Подставив (4,54), имеем:

Для металлов

имеем:

и

где n - показатель преломления (как мы увидим - комплекс­
~

ный). Вектор Н может быть ИСключен из первых уравне­
ний (4,53)

.:.... е ~ 47111':""
rotH --Е =-Е

с с

.:.... ... .........
rot Н = -с rot rotE = -с grad div Е+c!J.E = c!J.E,

откуда

и

§ 211

~
.~

I,

i

11
[1
j'

j

I,

(гл. 4

(4,53)

...
divH=O

-.. е .!о- 41tCl ...
rotH--Е =-Е

с с

... 1";
rotE+-Н=0

с

~ ...
div Е=О
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(4,68)

(4,68а)

(4,68б)Beia•

составляет угол в 450

КРИСТАЛЛЫ, ПОГЛОЩАЮЩИЕ СВЕТ

и если Ар = Ав (направление колебаний

с плоскостью падения)

Rp = _ cos (ер +~ Bei~.
Rs cos (ер -~)

§ 21}

В - вещественная величина, ~ - разность фаз Rp и R
B

•

Таким образом, Rp и R. в общем случае отличаются по ве­
личине и по фазе и, следовательно, отраженная волна должна

быть эллиптически поляризованной (ер. стр. 19). Вид этого

эллипса различен для разных углов падения 'р: эллипс вы-

рождается в прямую при ~ = О, т. е. для !р = О или ,= ;
он более всего похож на окружность при некотором значе­

нии угла ,о (так называемом главном угле падения), при
11:

котором ~ ="2' Найдем это значение. Уравнение (4,68)

51п ер 5in~- СО5 If СО5 ~ ~ В i~
f'e'OI ~- е

sln ер sln l' + cos',!, cos '!'

12*

и, согласно (4,65).

51п2 ер - СО5 'f V1t2 - 51п2 'f

51п2 , + СО5 '!' Уn2 - 51п2 "

При !р= О получаем В = -1, 8= О; LПРИ !p=~, В= 1,
11:

а = О. Разности фаз а = '2 должно соответствовать некоторое

значение !р = !Ро - так называемый rnавный угол падения,

'It
имеющий значение~ лежаще~ между !р = о и 2"' Если бы при

'It
!р = Ч>О и, следовательно, 8= 2"' 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 !р = !fIо' Определим значение !ро как функцию n и х.
Из (4,68б) имеем:

1-Bei~ V1i2 -s1n2 1f 9
1+Вей = ..1" ,. t<Y m ' (4,6 )

'w'

зату-

(4,62)

(4,63)

[гл. 4

(4,64)

(4,65)

(4,66)

(4,67)

RJI tg'(ep- t)
Ар = tg(ep+~) ~
Rs sin(ep-<})
-= 1*'t.J'
Аа sin (" + ~)
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И, в силу (4,60), приближенно

(
'J

n=х=1 -." '/

К 2
'l.ro 41t ./-

= -=-V'/j
С С

Подставляя (4,57) в (4,54), находим:

+ + -~ t t -; 2"~ t-:-
Е = Ео e4wt е 1.. е )'0

Это выражение затухающей волны с коэффициентом

хания

(ер. (3,36».
Световые волны затухают тем быстрее, чем больше их

частоты. Весьма затруднительно изучать распространение

плоских волн в сильно поглощаК!щей среде, характеризуемой

большими значениями а: непосредственное измерение n 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 преЛО!llЛенной волны должны находить

свое выражение в свойствах волны отраженной. В случае

поглощающей среды закон преломления И~lеет вид

sin ер ~

----;:::; === n,
sln?

где n = fl- ix - комплексная величина. Следующая отсюда

комплексность 1\1 (!р - вещественный угол падения) означает

изменение фазы волны. В этом случае известные формулы

Френеля, дающие отношение амплитуд отраженной и падаю­

:цей волны с направлением колебаний, лежащим в плокости

падения (Rp и Ар) и перпендикулярно этой плоскости

Rs и Ав), имеют вид



l-iВо = V;;2-sin2 'Р{) (470)
1 + ЁВо sln 'Ро tg 'Ро • ,

для металлов ;;2 - большая величина.. Пренебрегая siп'1 <ро
в числителе правой части уравнения (4,70), имеем

l-ЁBo~ n-i'1. (470а)
1+ЁВО - sin 'Ро tg 'Ро '

и, умножив (4,70а) на комплексно сопряженное выражение,

находим

siп'2rpо tg2 rpо,....,n2 +х2• (4,71)

для определения ВО отделяем вещественную часть (4,70а)

и, если имеет место условие (4,62)

Rs B~ = .i~-1 = 0,172'

~ }'2+1 ' (4.73)
(J но Во = 0,428.

\ Если x~ n, Во = 1.В. представляет отпошеияе
.~ амплитуд IRp I:IR8 1 дЛЯ от-

Рис. 35. ЭЛЛИПС поляризации. 1Jаженного света в случае па-

дающей волны с направлением

колебаний, составляющим 450 с плоскостью падения, и падаю­

щей под r:IaBHblM углом rpo (рис. 35). Таким образом, и
в этом случае получается достаточНО вытянутый эллипс. Этот
Itллипс еще более вытянут для всех углов падения, отличных

ОТ еро'

Положим rp=rpQ, 3=;, eio=i, В=ВО

181

(4,78)

(4,77б)

КРИСТАЛЛЫ, ПОГЛОЩАЮЩИ~ СВЕТ

'1. ,- .!:.. , sin 2&0 = -У-;:::;:'1.2;:::+'-:n22 n __
tg 2~. - n со, 2"0~ j/ n,+,'

§ 21]

Диагональ прямоугольника, в которыК вписан эллипс, со­

ставляет угол j} 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 f} - азимут восстановленной

поляризации - с нормалью к плоскости падения. Согласно

изложенному (ср. рис. 35),

[Rp I
tg&= IRsl = в. (4,74)

Значение n= Но (главный азимут) соответствует rp = 'fo,
В = ВО' Если справедливо (4,73), I}o = 22030'. Если же

х ~ n, 00 = 450.
Найдем связь & с n и х в случае произвольного угла па­

дения rp. Имеем:

1- Beio _ l-tg {}eio _ СОБ" 21)- isln о sln 2& (475)
1+ Bei'O - 1+ tg &ei'O - 1 + СОБ о sln 2& • ,

Сравнивая с (4,69), получим на прежних основаниях:

. cos 2& ( 6)
n = S1П rp tg rp -1 + СОБ о sl" 2& 4,7

., sln о sln 2& (4 77)
х = S1П <р tg rp 1 I __ ~,. _,_ ()<1. ,

-=-=sinatg2\} (4,77а)
n

2 + 2 . 2 t 2. l - СОБ о sln 21}
n х = Sl!l rp g rp 1+ COS о sln 2& •

Очевидно, что при главном угле падения

и при х = n, 2ао = 450. .
Таким образом, возможно определить х и n сильно по­

глощающей среды (металл) на основании изучения ЭЛ,1ИПТИ­

чески поляризованного отраженного света. Для этого_ нужно

~.

[гл. 4

(4,72)Y~-n

Уn2 + '1."l +n

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ180

l-В2 n__..:..0,...., _

1+B~ = sln СРО tg 'Ро '

откуда, согласно (4,71)

в2 _ sln 'Ро tg'f{)- n
о - sln 'Pu tg 'Ро+ n -



зная Ч', найти f} и 8. Другой метод состоит в нахождении
отражающей способности металла при нормальном падении

(Ч' = О). В этом случае плоскость падения ничем не выдеJlена
и отражающая способность, как известно, равна

<,'
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(4,82)

(4,81)

(4,80)cr
nх =-:;.

ПОГЛОЩЕНИЕ СВЕТА в одноосных КРИСТАЛЛАХ

-"2 -'.) -.): ') '3 '} ...... '" ......2·)
(с 1)- с~){(с~-с~)(sх+Sу)+(С~- Co)s;}=O,

~- с с ,С 1с () _ --.- =., (II() + 1"',,) = _0_ (1 + ik )
I1

Q
-I'l.o n~+"I.o 1 +k~ ()

се =.!- Inе' }

~ с сС/)= __ = --- (n + i'l.) - сп (1 + 'k)n _ i"l. n2 + "1.3 - (1 + kl) 1 ,

kOn
Q

= "1.0; kn = '1..

1 ~'l.e~O.

уравнение нормалей Френеля в этом случае приобретает вид

где

'·"\i~1.

cr
ДJlЯ Cu при ).. = 589 m}1 опыт дает пх = 2,66, - = 1OS..,

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 9ТИ 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.

Напротив, пусть вектор, направленный вдоль оптической оси, по­
глощается настолько слабо, что этим поглощением можно пренебречь:

§ 22. Поглощение света в одноосных крнсталлах

Перейдем к рассмотрению кристаллов, обладающих резко вы­

раженной анизотропией поглощения - сильным плеохроизмом. Огра­
ничимся одиоосными кристаллами.

Рассмотрим свойства света, отраженного от такого кристалла.

Пусть сильно поглощается свет с электрическим вектором, напра­

В.'1енным нормально к оптической оси:

Наличием дисперсии объясняется расхождение опытных

результатов, приведенных в табл. 34, с теорией. Действительно,

согласно (4,61)

§ 22]

~
\

I

i
J

[гл. 4

(4,79)

метал

(4,79а)
п2 + "1.2 + 1-2nr = ~~-;;--i~~­
п2 +"1.2+ 1+2п

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

r -(~)2 =(~)2= I~- 112
Ар Ав n +1

182

или

Так как n и х велики, r близко к единице. Этим опре­
деляется высокая отражающая способность металла - его

блеск. Приведем некоторые численные значения (табл. 33).

т АБЛИIIА 33- -,--

"1. I n I r I 'fo I &0

Na ...... 2,61 0,005 99,8 71 °1 9' 44°58'
Лg ...... 3,67 0,18 95,0 75°42' 43035'
Ли ...... 2,82 0,37 81,5 72°18' 41°39'
Hg ...... 4,96 1,73 75,3 79°34' 35043'
Си . •.... 2,62 0,64 74,1 71°35' 38057'
Р! ...... 4,26 2,06 70,1 78°30' 32035'
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 n и у.

СУЩествует - различные BOJIНbl R. разной мере поглощаются,
а значит и отражаются кристаллом:

е = е (А), а = а (Л).

Последнее иллюстрируется фактом различной окраски
лов (медь - красвая, Золото - желто.е и т. д.).



----'~-~,~~"~- -~--- 4( _& ._- ---__ 2.'&

k lf2 = е=2 - е; 51п
2
~ + c~ С052 ер \1

- c~~ + e~ 5102 'i - C;~ С052 'f

4
11 9 9 СОСп· ~ (е; 5in" '1' - е; С052 ~)2+4 3 С05· '.

ko J
При '1' = О имеем:

"'~ -

185

(4,91)

(4,1:8)

(4,87)

;" - 1 А"
R" = - ';,'+ 1

;;'-IA'R - -. Р'
Р -;;',+ 1

ПОГЛО[ЦЕНИЕ СВЕТА В ОДНООСНЫХ КРИСТАЛЛАХ

Пусть плоскость падения световой волны .совпадает с плоскостью

главного сечения, а нормаль к преломляющеи поверхности совпадает

с главной оптической осью. Имеем:

sin '1' cos ';j;''' - 51п ';j;''' cos 9
Rp = ..... ..... х

51п '1' cos 'f" + siп 0/" С05 '1'
'" '"cos '1' С05 ф" - 5in .~ sin '}"

Х '" '" А 1"
cos 9 С05 0/" + siп '1' sln <jI'

,'" 51п :р ~"sin '1'
И так как stn 'iJ" = --= С --

, . ';;." n с '

§ 22}

1/-- 2 -
V п" - sin2 'i' - cos 9

Rp = Х
1/ - 2
V n" - Sln2 '1' + С05 '1'

Х COS'i'Vn,,2-Slп2'1'-5iпЗср Ap=BpAp/~P. (4.88а)
С05 '1'Уn"З __ 5iпЗ 'l' +sln2'1'

ДJlЯ обыкновенного луча

R
- _. 51п '1' СО5 Ф' - 51пt' С05 '1' А _
~- '" ~ 8-

sln '1' С05 ф' + 51п 0/' С05 '1'

~ i З '3= С05'1'- n -5П ~ Ав = ВвАье ' В. (4,89)
1/- 2

С05 '1'+ У п' -51п 2 '1'
Отраженный необыкновенный луч в общем случае эллиптически по-

11:
ляризован. Однако, при углах падения, 6лизких к '2' эллиптич,

ность весьма мала, &р = о. При углах, бщiЗКИХ к о, значения Сп и

k для обыкновенного И необыкновенного луча равны. При Ар = А8
имеем для ер ~ о (ер. 4,68а)

У.::;З--
R ер2 - n 2

R
P "" 0-'1' =Beio~-I. (4,90)
8 У-2

ер2+ по -ер2

ЗН,РlНт, и в этом случае отраженный свет сохраняет линейную
поляризацию. При '1' = О следует пользоваться формулами Френеля

для нормального падения (4,79). Действительно, имеем:'"......

(4,83)

(4,85)

[ГЛ. 4

(4,85а)

(4,86)

(4,86а)

(4,866)

(4,86в)

k' = ko (4,84)
,

Сп =со ;

If }С1! = Св

k" = о.

~

"> c~ c~ 1 !Cп-"'~.) ')-

c;+J~ k()

k" = 1.

"2 о ( 2 ) 2)
с" '.:::::с; 1+ k~ ~co I

kfl~ko. о j

"',
С 11 = СО

"',,-; ~ -'J

С 1I~ = с; ~iп2 'f + C~ COS 2 '1'

ЭЛЕМЕНТЫ КРИGТАДЛООПТИКИ

"2 kH 1
СП ..--r ')

1 + k"2 = СО k С05
2

'Р'
о

ClI

1+k'2
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Решения (4,81):

или

со /г' k
o

= 1+ k~ ; 1+ k'2 = 1+ k~ ;

'9 1 - k"З 9 .)I-k~ 1
C1I~ Н2 = c;sJn''i' +C~--> C05''f

1+k 1+ k;
н }

нз k _ 2 ko 2 I
Сп "2 - СО --з cos '!'.

1+k 1+ko I
Н, так как k o~ 1,

", 1_k"2 9 1
с 2 = c~ sin2'i' - с 2 С052 '-9n 1 + k"2 - е о

}
Jоткуда

С
При 'i = атс tg ....!2..

Св

11;

ПР" 'f= 2"



и при n' = n" = по (1 - iko) и Ар = Ав

Rp
R

s
=-1.

ЕСЮI нормаЛh J( преломлнющей поверхности образует с ОПТИ­
чсской осью угод &, отдичный от О, то угол падсния равен <р _~.

11:
Пусть & = 2" (рис. 36), тогда при нормальном падении справедливы

формулы (4,91), но

" " ' I
С" = Се' k = О и Сп = Со' k = klJ'

.187ПОГЛО~ЕНИЕ СВЕТА В ОДНООСНЫХ КРИСТАЛЛАХ

Электрический вектор, лежащий в плоскости углеродных щесТl;-~
угольников, поглощается си.r,ьно во всей области видимого спектра;
вектор, перпендикулярныЙ.зтоЙплоскости, поглощается очень слабо.

Эти свойств:i графита могут быть очевидно доказаныналичием линей· I
ной поляризацнн отраженного света при углах падения ер естествен­

ного света заметно отличающихся от 00 и наличием эллиптической.
поляризации у отраженной волны, когда волна, падающая под углом

к оси С& кристалла, линейно поляризована.

Рис. 37. Структура графита.

§ 22]

Соотношения (4,84), (4,86) показывают, что если на СИJIЬНО дн­
хроичиый кристалл падает естественный свет под УГJlОМ, заметно

отличающимея от ~;= 00, отраженный свет оказывается практически
линейно поляризованным, так как только значение R. велико, а зна­

чение Rp сравнительно мало. Направление колебаний отраженного
луча лежит в плоскости главного сечения. В·3ТОМ случае соотиоше­

ния для R. аналогичны имеющим место у металла и кристалл обла­

дает метаJlJJИческим блеском. Так как существует дисперсия '1., осо­

бенно сильное отражение имеет место для тех длин вол", которые

сильнее всего поглощаются. Описанными свойствами обладают мо­

лекулярные кристаллы платино-синеродистых солей, а также ряда

органических красителей. Напомним зеленый металлический блеск
твердого метил-виоле"l'а, характеризующегося интенсивной фuолето­

вой окраской в проходящем свете. Имеются данные,' указывающие;

что в тонких слоях резким дихроизмом обладает графит (рис. 37).

,; ..>

'"......

[fJI. 4

(4,92)

(4,91з)

(4,92а)

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАллоопrики

_ 2n~ko 2
19 о = - 2 2 2 ~--

ПО+ noko-l ko
82,.....,(1 + nе )2

= l-ne .

I Z

I
I

'\!i/
.~

1 _\.
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Следовательно,

nQ (I-ikо)-I. nе-l
Rp=no(l-ikо)+IАр, RS =-nе +1 Аs ,

откуда, при Ар = Ав

Rp "n~+ n~k~ -1- 2in~ko 1+ nе- = Be~O = j 2 2 -­
R. no+noko+ 1 +2nо l-nе

И, следовательно,

ЭЛJlиптическая поляризация отраженной волны в СJlучае паде­
ния ее под углом ~ на преломдяющую поверхность, нормальную

к главной оси, является осо­

бенно ярко выраженной при
промежуточных значениях угла

j) (ср.4,86б). Соотношения, по­
лучаемые в общем случае,весь­

ма громоздки и мы не будем на

них останавливаться.Во всяком

случае, изложенноепоказывает,

что, нзучая эллиптическую по­

ляризацию света, отраженного

дихроичным кристаллом. мы

имеемВОЗМожностьопределить

константы кристалла- значс-

, . .. ния n и '1.. Весьма характерно
Рис. 36. К paC'leTy Эллиптическои наличие ЭЛлиптической поляри-
поляризации отраженного света. зации у отраженного света при

нормальном падении световой

волны на преломляющую поверхность, нормаль к которой состаВJlяет

некоторый угол с главной оПтической осью.

j



1 См. работы по дихроизму кристаллов; Н. М. М е л а н к о л и н.

ДАН 54,165 (1946); Г. Б. БОКIIЙ И Г. И. ДИСТJlер, ДАН 56,923
(1947).

и аналогичные соотношения дпя nв , Св И N, Сп'

Уравнение нормалей Френеля (4,81) разделяется на веще·

ственную и мнимую части. Находим

в случае молекулярных кристаллов-дихроиэм, 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.l
Подробнее об этом см. в гл. 12. Что касается графита. то этот

атомный кристаJJJl можно рассматривать КaI( своего рода высоко­

полимерное соединение, в KO:rOpOM 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 крисгаллов, а также ВЫСОкомо.1екулярных веществ.

Подлинная молекулярная теория плеохроизма. равно как и 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 ko и

ke - отличные от нуля, но много меньшие единицы. Следо­

вательно,

(4,98)

189

(4,97)

(4,96)

(4,96а)

82z
-,2--;::;-;;' (4,95)
сп -с.

82
У

• -",2 ~ ~

сп - Су

B~ = D~3J +ю~ и Т. д.

"".,+,..", ,..." f"tJ, ...

D s s=DжSф+DуSу+Dzs.= О

....,

.II~ t-V" 1'0-1" f"tJ1!

D S =а DжSа:+DySy +D.sz = О

'" '"+, +" fOoJ, i"'>J/f ,..." """''' ,..." ""'11
D D =а DжDа:+DyDy+DzDz = О.

поглоrцЕНИЕ СВЕТА В одноосных КРИСТАЛЛАХ

f"W, ,...", '*""1, B~
Dж : Dy : Dz= ;;;;з-"'" :'

сп -сж

и аналогичные соотношения для второго луча. При этом

Соотношении (4,95) комплексны и, следовательно, указываю'}'
на элпиптическую поляризацию лучей. Соотношения (4,96) и
(4,96а) показывают, что эллипсы копе6аний лежат в плоско-

~

сти волны, нормально к вектору s. Обозначим

Таким образом, обыкновенный луч поглощается одинаково по

всем направлениям, независимо от значения угла ер. Напротив,
поглощение необыкновенного луча различно для разных зна­

чениЙ ер и совпадает с поглощением обыкновенного луча

только при r.p = О.
Рассмотрим фОРМЫ колебаний обыкновенной и необыкно-

венноЙ волны, распространяющихся в слабо-поглоrцающем
одноосном кристалле. Взаимная перпендикулярность соответ-

~ ~

ствующих вектороВ D и s доказывается аналогично (4,28);
очевидНО, что это доказательство носит совершенно обrций
характер и не зависит от того, ве,лики или малы коэффици­
енты х. Очевидно также, что оба луча остаются линейно по­
ляризованными, несмотрЯ на наличие поглощения. Э'ГО не имеет
места в общем случае двухосных кристаллов, где оба луча
оказываются- эллиптически поляризованными.Докажем это по­

ложение в общем виде. Согласно (4,186)

§ 22]
(гл. 4

(4,93)

(4,94)
I
I

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛлооптики

I

сn=со

k'=ko
"2 2. 2 2 2
С" =l'eS1fi r.p+CoCOSr.p

z . ~ 2 2
" ceke sш <р + coko cos <р

k= 29 2 2
Св sln- т + СО cos 'f

"" ""'2 2 I
ПО = ПО (1 - iko); по -., по (1 - 2iko)

70 -., со (1 + iko) J
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(4,108)

(4,107)

(4,106)

(4,105)

} (4,104)

форме

D~а:=-АОсоs'f}
D211 == - АО sin ф.

D1ж = -во sinф,

D JrJ == во СОЗ ф,

ПОГЛОЩЕНИЕ СВЕТА В одноосных КРИСТАЛЛАХ

Но так как оба эллипса лежат в одной плоскости,

cos (АО'АО") = cos (ВО'ВО");

cos(BO'АО") = -соs(ВО''АО') == ± sin(ВO'BO")

И уравнения (4,99) приобретают форму

ВО'ВО// cos (ВО' ВО//) - АО'АО" cos (АО'АО//) = О }

ВО'АО" COS (ВО' АО//) + ВО"АО' cos (ВО"АО') = О.

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,

D10 = во cos(ВO, х); D1t1 = ВOcos (ВО, у);

D2ж=АОсоs(АО, х); D2y ==.AOcos (АО, у);

D 1z .= ВOcos(ВO, z)

D~ == АО cos (АО, z).

Но

Dx=AcostCOSOA-Аsiп'tsiпоА= . I
. = D 11D cos "с - D21D SШ "С,

D В 'В" !> (4,105а)
/1 == COS'tCOSOB- sш'tSШuв==

= D1y COS 't - D211 sin 'ё.

Сравнивая (4,105) и (4,105а), находим

АО2= A2COS2 'Ji+ В2 siп2 ф + АВ sin 2"\> соз о

ВО 2 = А2 siп2 ф +В2соs2ф - АВ sin 2фсоs о.

Мы можем, согласно (4,103), привести Da: и Dy к

Dx = АОсоз Ф sin 't - ВО sin Ф соз,; }

Dy = АО sin'~ sin "с + во соsф cos "'.

и

§ 22][гл. 4

tg 21' = tg 26coso, (4,102)
ХО

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

I '>k: 1r ~ 71 ЭIIo r
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Разделим вещественную и мнимую части уравнений (4,97):

'1' '" '" )
D1ад1а:+D11/D11/+D1zD1z - I

'" , fI , 11

- (Dза:Dза:+ D21/D2y+D2sDaz) = О
'// '" '" (4,99)D1аДз;с+D1уDзу +D1ZD2Js +

+ D~7JD;a:+ D;yD~+D~'JJ~ = о.
Рассмотрим свойства эллиптически поляризованной волны.
Пусть ось z совпадает с нормалью к плоскости волны. Тогда

- J
Da: = D1a: +ID2Ж = А cos ('t+ ОА)+Мsin('t +ОА.)

~Y = D111 +iD2y = Bcos('t+ OB)+iB sln('t+ ов) (4,100)
Dz =0.

Уравнениеэллипса получ~м, взяв вещественную часть (4,100),
обозначив ее соответственно Da: и Dy и ИСключив "':

( D;c)2 (Dy)2 Da: Dy
А + в - 2ABCOS(OB-OA) = siп2(ов-оА). (4,101)

Это уравнение аналогично
У'.. . (1,12). Приведем его к главным

осям поворотом осей х и у

около z на угол ljI (рис. 38).
Переходим к осям ХО и УО

(D
O)2 !DO)~

А: + \В: == 1. (4,10Iа)

Угол Ф удовлетворяет соотно­
шению

,где

В·

j[=tge, a=aB--;-ОА,

Рис. 38. К уравнению (4,101). причем

D~= D_'cos .!. + Dysln .!. = АО sin t I
-. 'r ,'r (4,103)

D~=-Da:sinljl+DуСОSф:=Z± BOcos,;



1 М. Б о Р Н, Оптика, § 64,. 65, 66, 69.
А. В. Шубников, Е. Е. Флинт и Г. Б. Бокий, Основы

кристаллографии, стр. 367.
А. В. Ш у б н и к о в, Оптическая кристаллографня. ИЗД. АН, 1950.

13 З,к. :1024. М. в. Во"ькенштеЙн.
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§ 23. Введение

ГЛАВА5

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

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 своflства рассеянного света - его интенсивность,

поляризация, спектральный состав - замечательным образом

отображают своl!ства рассеивающей среды и позволяют осо­

бенно глубоко проникнутьв строение кристаллОВ, жидкостей,

коллоидных систем, молекул.

Рассеянием света называется его распространение в неко­

торой среде по направлениям, отличным от предписываемых

ма~роскопическими законами уравнений Максвелла. Говоря

о молекулярной теории распространения света в веществе (§ 5),
мы· укаэывали, что в однородной среде свет распространяеТСII

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 падающе~

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

преломnенного и отраженного луча. Когерентное рассеяние

в однородной среде отсутствует. Классическая теория, не

t,

[гл. 4

(4,109)

(4,108а)

BO'/lBO" }

ВО' -.L ВО". }

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

ВО' : АО' = АО" : ВО" и

ВО' : АО' = ВО" : АО" и

(ВО'ВО" - АО'АО") cos (ВО'ВО") = О }

(ВО'АО" - ВО"АО') sin (ВО'ВО") = О,

192

и, следовательно,

откуда

или

Последние соотношения показывают, что оба эллипса имеют
одинаl(ОВУЮ 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.
u ские Свойства как поглощаю-Рис. 39. Двоиное лучепреломление

в поглощающем кристалле. 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.



учитывающая внутреннего строения МОJIекул и кристаллов, не

допускает существования некогерентного рассеяния, однако

такое рассеяние - комбинаuионное рассеяние света, откры­

тое в 1928 г. Л. И. Мандельштамом и г. с. Ландсбергом,

а также Раманом, существует.

Необходимо подчеркнуть принцилиальное отличие рассеяния

света от <rлюоресценции. 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 и, 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 комбинаuионное) рассеяние света когерентно,

так как между вторичными волнами, излучаемыми молекуляр­

ными электронами. имеются определенные фазовые соотноше­

ния, но оно осуществляется~ на •некогерентных" , не связан­
ных друг с друго'tf неоднородностях.

Неоднородности могут быть ра3JIИЧНЫ по своему харак­

теру и физическому смыслу, но их наличие всегда ведет

к появлению рассеянного света. ПростеЯшим случаем является

случай мутной среды, содержащей крупные частицы порядка

веJIИЧИНЫ длины световой волны, обладающие показателем

]3*
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1 ер. л. И. м а н Д е.'l ь ш Т а м, ПО.'lное собрание трудов, т. 1.
стр. 116. АН, 1948.

преЛОМllения (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 КОЛJIOидные 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, однородн'ой 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 ПОМОLЦи 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 наБЛl9даться

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.l Если бы плоская
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1 М. Б о Р н, Оптика, § 64" 65, 66, 69.
А. В. Шубников, Е. Е. Флинт и Г. Б. Бокий, Основы

кристаллографии, стр. 367.
А. В. Ш у 6 н и к о в, Оптическая кристаллография. Изд. АН, 1950.

13 Зак. 2024. М. В. ВО.,ькеншrеАн.

ГЛАВА 5

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 проникнутьв строение кристаллов, жидкостей,

коллоидных систем, молекул.

Рассеянием света называется ero распространение в неко­

торой среде по направлениям, отличным ОТ предписываемых

маRроскопичесJCИМИ законами уравнений Максвелла. Говоря

о молекулярной теории распространения света в веществе (§ 5),
мы· указывали, что в однородной среде свет распроетраняеТСi

только по направлению преломленного луча, рассеяние света

в стороны оказывается в зтом случае невозможным. Это­

результат интерференции вторичных световых волн, излучае­

мых молекулярными электронами, возбужденными падающеtt'

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

преломnенного и отраженного луча. Когерентное рассеяние

в однородной среде отсутствует. Классическая теория, не

~~ ..

[гл. 4

(4,109)

(4,108а)

8°'IIBO/l \

~
во' -l ВО". J

И

и

ЭЛЕМЕНТЫ КРИСТАЛЛООПТИКИ

ВО' : АО' = АО" : 80"

ВО': АО' = ВО": АО"

(ВО'ВО" - АО'АО") cos (ВО,ВО") = о }
(ВО'АО" - ВО"АО') sin (ВО'ВО") = О,
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и, следовательно,

откуда

или

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-
u ские Свойства как поглощаю-Рис. 39. Двоиное лучепреломление

в поглощающем кристалле. 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.



1 Rayleigh рыl Mag. 12,81 (1881); 47,377 tI899).
:1 Л. И. м а н Д е л ь ш т а м, ЦИТ. СО'l., т. 1, стр. 109.

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 fЮ 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.,2 исходные

предпосылки теории Релея ошибочны. Мандельштам показаJ1,

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 ДIIИЖУ­

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 лв. В воздухе при

атмосферном давлении это число для л = ЛDNа составляет

5·106.
Таким образом, вопреки мнению, высказанному Релеем,

движение молекул не может объяснить рассеяние света опти­

чески однородной средой, в частности атмосферой. Тем не

...'Академик

Леонид Исаакович

Мандельштам

(1879 - 1~44).
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1 М. Smoluchowski. Апп. d. Phys. 25, 205 (1908).
~ А. Е i n s t е 1 п. АllП. d. Phys. 33, 1275 (1910).
3 Л. И. м а н д е JI ь ш Т а м, Полное собрание трудов, 1, 246.

§ 24. молекулярное рассеяние в газе на флюктуациях
плотности

В молекуле газа под действием электрического поля падаю­
~

щей световой волны l!' индуцируется.диполь, являющийся
источником вторичных во.1Н и, тем самым, рассеянного света.

1 Л. И. М а н Д е л ь ш Т а м, Полное собрание трудов, 1, 416. .
. 11 Г. л а н Д с б е р г, Новое в вопросе о рассеянии света. УФН 9';

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, нзд. 2-е. [остехиздат (1947), стр. 404.
Г. л а н Д с б е р г, Расtеяние света. Труды IQбнлеtiной сеССЩ1

АН СССР (\947), т. 1.
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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

Г.lJубокие 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 следуюrцей 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 ведуrцими теоретическими и экспери­
ментальнымИ работами в области рассеяния света являются
работы советских ученых, развиваюrцих замечательные идеи
покойного акад. Л. И. Мандельштама. Благодаря этим иссле­
дованиям, рассеяние света стало важнейшИМ источником позна­
ния строения BerцecTBa. В курсе молекулярной оптики рассеяние
света занимает центральное место ввиду важностИ и содержа­
тельноСТИ проблем, разрешаемых с помощью этого явления.

[гл. 5РАССЕЯНИЕ СВЕТА

менее, как показали дальнейшие исследования, формула,

выведенная Релеем, правильна, хотя ее действительное обосно­

вание должно быть иным.

)1ля выяснения суrцности молекулярного рассеяния весьма

важна была последуюrцая работа М. Смолуховского, 1 пока­

завшего, что полная однородность среды никогда не может

осуrцествиться. Однородное распределение молеку.1 удовлетво­

ряет второму началу термодинамики, соответствует максимуму

энтропии системы. Однако второе начало имеет характер

статистической закономерности. Всегда возможны отклонения

состояния среды от наиболее вероятного, соответствуюrцего

максимуму энтропии. Такими отклонениями являются, прежде

всего, флю:<туации плотности - местные сгуrцения и разреже­

ния молекулярной системы. Эти отклонения могут ocyrцecT­

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 T3I< 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, связываюrцую интенсив­

ность рассеянного света с физическими постоянными среды

(сжимаемостью, зависимостью показателя пре"омления от плот­

ности) и абсолютной температурой. )1ля газа формула Эйнштейна

совпадает с формулой Релея. В последуюrцих работах ряда

авторов теория Эйнштейна была допо.,нена детальными моле­

кулярными предстаВ,1ениями, 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 площости также флюктуации ориен­

тации (анизотропии). Л. И. Мандельштам s показал, что рас­

сеяние возможно не ТО.'1ько объемными, но и поверхностными
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(5,4)

Каждый слой дает

2п;

Отс- ОТС-l = N·

Если среда совершенно однородна, то все Етс равны между

собой и
'1-1

~= Е1 ~ sin (шt- 01 - 2~X) = О. (5,5)
Те=О

Это легче всего доказать, представив выражение (5,5)
в экспоненциальной форме. Имеем

п-l 2k.:
8 Е { ~ -l-

Е =Е1 siп(шt-О1)+2: el (u>t-
8
,) ~e n
Те=1

n-1 .2klt •

_е-Цюt-8,) ~/ n} =Е! sin (шt- (1)+
Те=1

.2к .2к-,- ~- .
Е { е n е-'З" е 11 e~21t}+..!. енше-а,) - - e-i(юt':""S,) - =
21 _(~ (~

I-e n I-e n

= Е1 sin (шt - (1)-Е1 sin (шt-о 1) = О,

что и требовалось доказать. Физический смысл соотноше- ~.

ния (5,5) сводится к тому. что в объеме 'V каждому слою
с данной фазой о рассеянной волны соответствует слой С проти­
воположной фазой. Необходимым для отсутствия рассеянного

света условием является равенство всех Ek,T. е.ОДНОРОДНОСТЬ
среды. Напротив, рассеянный свет может возникнуть только
за счет нарушения этой однородности. Рассмотрим вопрос
о наложении rколебаний с произвольными амплитудами более

причем

отличаться на одну и ту же величину.

волну, представляемую выражением

Ek sin (шt- о,,).

Суммарное рассеяние представится полем

n
~= ~ Еksiп(шt-Оk)'

Те=1
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)

(5,3)

(5,2)

{гл. 5

диполь­

объема.

~ ~

p=P'fJ,

•
где Р - поляризация,

ный момент единицы

Как мы видели (1,4)

Р•-:..=1 to- 4ft ,L;.
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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 рассмотрениемдипольного рас­

сеяния. В случае крупных частиц, соизмеримых С Л, необхо­

димо учитывать также магнитное дипольное и квадрупольное

рассеяние.

Выведем выражениеинтенсивностисвета, рассеянногогазом.

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 {}, определяется форму­
лой (5,1)

(1)2
Ef; = с?RP sin {}, (5,1)

где ш- 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 'fJ, малом по сравнению с АЗ,

причем '0'1. < R. Весь объем 'fJ
имеет дипольный момент

Рис.40. К теории рассеяния света. Мы уже указывали, что при
совершенно равномерном рас­

пределении частиц по объемам v рассеяние будет уничтожаться

интерференцией. Покажем это. Разобьем весь рассеивающий

объем 'V на n Одинаковых слоев, отстоящих друг от друга

AV2
на ---. толщиною много меньше Л, ориентированныхсим-

л

метрично по отношению к направлению падающего света и

света, рассеянного под прямым углом (рис. 40). Фазы свето­

/3ЫХ волн, рассеянных любыми двумя соседними слоями, будут



и

где

(5,8)

(5,7)

(5,6)

(5,7а)

e=6+~в,

р=-;-1 Eo+f.a Ео.
41t 41t

+ -;- 1 ~ f.e ~ + ~
р = "4JtВOV+ 41t ВOv=p+Ap.

Для того, чтобы рассеяние света объемом v не уничтожа­
лось интерференцией, необходимо, чтобы во всем 9ТОМ объеме
существовала фJIюктуация диэлектрической постоянной ~в.
Только второй член выражения (5,7а) должен войти в выражение

для поля рассеянного света, ибо. в силу сказанного, средние вели­
чины дают нулевую напряженность 9ТОГО поля. Следовательно,
согласно (5,1) и (5,7), напряженность поля световой волны,

рассеянной малым объемом 'fi, равна

3 ШS de 1::'0 ~
Е& = 'R 4- L:. sin U" • 'О.

'С 1t

Соответственно

Причины флюктуаций Аг могут быть различны. ~г может
меняться в результате флюктуаций ориентauии а~изотропныx
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 между соседнимИ молекулами,
не сопровождающиеся изменениями расстояний между моле­
кулами, удаленными друг от друга, и флюктуauии большОй

где е _ среднее значение г, а Ав - отклонение от среднего­

флюктуация. Формула (5,3) принимает вид
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'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 в в виде

~.

1~'

[гл. 5РАССЕЯНИЕ СВЕТА

AEK~E)=O

(AEk)2 = {АЕ)2 = (6Е)2.

n 11

(Еб/ = ( ~ ~EK cos 0k)2 +( ~ АЕк sin ок)2
к=1 К=1

Имеем:
11 1~

(E~)2 = (АЕ)2 ( ~ COS2 0k + ~ sin20k) = n (АЕУ!,
11.=1 11.=1

т. е. средняя интенсивность рассеянного света равна сумме сред­

них интенсивностей рассеяния отдельными участками объема.

11 11

ЕВ =Е1 ~ sin (oot-ok) + ~ ~Eksin (oot - 0k) =
к=1 k=l

11 11

= ~ AEksin (oot-ok) = sinoot ~ WkCOSOk-
k=l К=1

n

- cos oot ~ АЕк sin ок = E~cos(oot-o),
1.=1

и

11

~ f.Ek sln t k
t О = ;:;.К_=-=1'--- _
g 1.

~ f.Ek COS ;"
11.=1

E~ оказывается отличным от нуля. Среднее значение (E~)2 равно

(Eg)2 = ~ tAEk)2 COS2 011.+ 2~: AEk ~EjcOS Ок cos 0)+
k ~)

+~ (AEk)2sin2 ok'
k

Если отклонения от равномерного распре~ления в отдель­

ных участках объема независимы,

подробно. Допустим, что отдельные амплитуды в сумме (5,4)
отличаются от Е1 :
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Ek =E1 +AE1f..

Следовательно, в силу (5,5)



где р - среднее значение ПЛОтности.

Так как ПЛОтность р прямо ПРОпорциональна числу частиц
в данном объеме V, имеем:

~

(5,1~)

(5,18)

(5,17)и"'U'k -=\7'

Nk=NyWk'

/1N~ = (Nk - N k)2 = N~ - N~.

Очевидно, что

Здесь F4 - среднее число частиц в объеме 11k' Во всем рас­
сеивающем объеме V пусть содержится Nv частиц. Вероят­

ность попадания одной из них, скажем n-ой частицы,

в объем 'Ok равна

Для вычисления средних воспользуемся следующим прие­

МОм. 1 Введем величины Х1 , Х2 ••• Хn ' • XN ' имеющие зна-

чения Хn= 1, когда n-ая частица попадает в объем 'Ok, и Хn=О,
когда она не попадает в него. Вероятность значения Хn = 1

J ер. М. А. Л е о н Т о в и '1; Статистическая физика. Гоетехиздат

(1944), стр, 100.

р ( ~ в)2 ",' (дЕ)' со2 • 2!:1с ("'" А - »)2
}fj = ~ Ekfi = (4itRc2)2 др L S1П u ~ I-lРkVk =

k k

•• <1>' ~._(~y во2 sin21)~ {(6р,,)2+ dPk.1PI} 'O~ (5,15)
k,l

и, в силу (5,11).

) <1>' (де\2-2 о ~{1 -
}fj = (4itRc2)~ др) р Е

О

" sinll
f} ~ Nte (/1Nk)1I+

k, l

1 } !!+=-=- dNk /1N, > 'Ok' (5,15а)
NkNz J

Задача сводится, таким образом, к вычислению средней

квадратичной флюктуации чис~а частиц в некотором объеме 'Ok
и среднего произведения флюктуаций числа частиц в объемах 11k

и 11Е• При ЭТОМ мы рассматриваем идеальный газ и исключаем

межмолекулярное взаимодействие частиц в объемах 11k и '01'

Вычислим эти средние значения. Имеем:

Средняя интенсивность света, рассеянного объемом V, состоя­

ЩИМ из МНОГИХ микроскопических объемов 'V, равна
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~"
;:У
"'-'.

(5,9)

[гл. 5

(5,10)

(5,11)

(5,13)

(5114)

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

N=N+dN
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амплитуды, изменЯющие ЧИСло молекул в данном объеме 11­
флюктуации плотности. И. Рокар 1 доказал, что флюктуации
первого вида не играют заметной роли, создавая ЛИlllЬ 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+Др,

и

. Ар AN
-р= R'

N - число частиц в объеме V.

МЫ можем представить дз в виде

де де

• д€=д;;дP+дTдT, (5,12)

где Т-абсолютная температура. Однако мы пренебрежем
флюктуациями температуры ДТ. Действительно, можно пока.
зать, что они не играют существенной ро.щ (см. ниже стр. 227).
Следовательно,

. А д€ А
"",8 = JPL.1p,

откуда

8 ",2 де Ар ЕО • fi

Efi = ё2R дР ~ Sln 1J • 11.

Весь рассеивающий объем V состоит из' большого чис.lа
МИКРоскопических объемов V. Суммарное поле складывается
из полей, создаваемых этими Qбъемами. Имеем:

~ ..,в <1>2 де ВС; ~

~ Lkfi = CЦ~ дР 4,. sin {}~ .1Pk • Vk'
k k

J R о с а r d. Апл. de phys. 10. 154 (1928).



имеем:

равна 'Wk. вероятность значения ХN = О равна 1 - 'Wk' Оче­

видно, что

(5,23)

(5,22)

(5,21)

(5,20)

(5,21а)

Vk,

~ ­
tJ.N,,=N.

Л=~Jgk'
k

tJ.NktJ.Nz=O;

1 V V 1 1
N" = Nvf)" = NvfJ = N =::;. N1fJ '

где N
1

- число молекул в 1 CMS, мы получаем

J l:'f\'J (1)4 • 2(\(дЕ -)2 f) ( ... 216)
Jfjk = с- (4nRc2)'~ sш u др Р N1 О,

и, обозначив Е02 =]0 (интенсивность падающего света), имеем:

: (1)4. 2 (дЕ -)2 V О (5 24)
JII = (41tRc2Psш {t д? Р N1 J . ,

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).

а интенсивность света, рассеянного малым объемом
'2

s )2 (1)4 • 2, (дЕ -)2 f)k
Jllk = Е (41tRc2)2 S1U {). дР р N,,'

Следовательно,

Интенсивность света, рассеянного всем объемом V, следова­

тельно, равна

J
B _ Е'2 Q)4 • \1 fi (~-)2~ .l AN2 3-
11 - (4nRc~)2 sш u др Р f H~ L.l kVk-

2

02 (1)4 . ') (дЕ-')2 ~ f)k= Е .• "_0\9. sш- а .д? р ~ Nk '

"

1 ер. м. А. Л е о н т о в и '1, цит. СОЧ., стр. 108.

И мы получаем
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порядок 10-7 СМ, а л. 10-6 СМ), 1 средние числа молекул

8 отдельных объемах N" независиМЫ друг от друга, т. е.

NI,Nz= NkNL= р:/.

~

(5,19)

[гл. 5

Xn=Wk

з -
Xn=Xn=Wk

з

XnXm=Wk'

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

Ny

Nk = ~';n = NyWk;
71=1

X~=Xn'

-2 ~----; ~/­

Nk = ~ ХN+~ ХnХm•
n п,т

Ny

Nk=~Xn;
71=1
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и

Так как

и

получаем:

ибо частицы попадают или не попадают в объем 'Vk незави­

симо друг от друга. Получаем:
~

N~= NvWk +Ny(Nv -1) 'Ш~

-3 2 -2
b.Nk = Nk - Nk = N~"Wk (1 - Wk) +(NvWk)'J - (NvWk)2 =

-' f1)-=Nk (l - ~ ,....,. Nk·

с другой стороны

b.Nk6.Nt = (Nk - N k) (Nz- N t) = NkNL - NkNt-NkNt+NkNt

и, считая все объемы 'V, равными по величине и, следовательно,

содержащими одинаковое среднее число молекул

N k , Nt=N,

-- -2
ыvktJ.Nt = NkNt - N .

Но так как мы исключили межмолекулярное взаимодей­

ствие (это можно осуществить, выбрав объемы порядка

(10-6 cm)S-радиус действия межмолекулярных сил имеет



в=n2•

дs NA s-1
- = 41ta - = --=--
др М р

.,.

(5,29)-

dJO-д = hJO,
-rп- 1

J =Joe-hl,

14 3411:. 2024. М. В. ВOII1oКtяwtШ.

h - коэффициент эi<стинкции, равный

J1 lб1tS (n - 1)2
h = "]о = ЗА' N

1
• (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

nучи.
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проинтегрировав выражение (5,27) ПО поверхности сферы

радиуса R. 211: а..

.f= fJJ&R2 sin {} d{} dqi = (i:)2 v (n ~11)2 JOJd'f f sins
1) dl} ==

о о

= 1:;9 v (n~1)210. (5,28)

При распространении света через рассеивающую среду про­

исходит ослабление света за счет рассеяния.

Вычислим, как должна уменьшаться интенсивность света

вследствие рассеяния при прохо~ении плоской волной пути l
в среде. Пусть на 1 ея2 поверхности S 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 JQ. ПО прохождении
пути dl интенсивНОСТЬ света станет равной JO - dJ. Общая
потеря интенсивности равна

dl dv
dJ. S=dJ·S·-·= dJ-.dl dl

Эта потеря происходит за счет рассеяния. Имеем

-dJOS =J~dv = J~ S dl,

где ~ _интенсивнОСТЬ рассеяния единицей объема, а -dJO
уменьшение интенсивНОСТИ света, приходящейся на единицу

поверхности. Имеем;

[гл. 5

(5,25)

(5,26)

РАССЕЯНИВ СВЕТА

дs -
дР р =в-l =n9 -1---2 (n-l).~

(11'. v (21t)2 V
(2I1Rc2)2 sш2 /} (n-I)2 N

1
JO = '[jR2 sinll /}(n-l)2 N/o. (5,27)
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Согласно уравнению Лорентц-Лоренца, имеем для газов

(ер. (2,2»

NAP
n2 - 1 = в-1 = 41taМ .

и

Подставляя (5,26) в (5,24), получаем

л

Во всех наших соотношениях речь идет не об электро­

статической диэлектрической постоянной, но о квадрате по­

казателя преломления

NА - число Авогадро, М-молекулярный вес, а - средняя

поляризуемость.

Отсюда

Это - формула Релея. Интенсивность рассеянного света про­

порциональна интенсивности падающего света, рассеивающему

объему и четвертой степени ча­

-Е*Э- стоты. Сиnьнее должиы рассеи­
ваться короткие волны. В этом

~~ состоит объяснение голубого цвета

• неба, а также голубоватой окрас-

Рис 41 Расп еде ки света, рассеиваемого любой.. р ление ИН- ,
ТЕнсивностей Дипольного оптически пустой жидкостью или

рассеяния. газом, освещаемых белым светом.

Угловое распределение интенсив­

ности рассеяния определяется фактором sin2 /} и может быть

представлено следующей диаграммой (рис. 41). Полную интен­

сивность света, рассеянного данным объемом, мы получим,



1 Л. И. м а н Д е л ь ш Т а к, 1, стр. 349; 2, стр. 150.

получаем:

8 ю4 004'
Jf} = R2

C
4 sin2 it . N 1Va2JO = 9R2

C
4 sin2 {) • N1Vb2JO. (5,31)

Выражая в формуле (5,27) (n-l)2 через среднюю поля­

ризуемость молекул,

n-l ~ 2тcN1a = ~1t N 1?,

~'

14*

327t3 (n _1)2
h = 3л4 -М. (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 недавнеи

работе Ю. Л. Климонтовича и В. С. Фурсова 1, получивших общее
выражение .

h = 321t3 (n - 1)2 t:..N2 (53Об)
3).4 N1 N' ,

переJtодящее в (5.30а) в случае идеального газа (ер. (5,20») и при­

менимое к реальным газам и жидкостям. Это выражение, ранее
полученное Эйнштейном, находится Климонтовичем и Фурсовым

1 Ю. Л. КЛИМОНТОВII'l !I В. С. Фурсов. ЖЭТФ 19,819
(1 949}.
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Мы до сих пор писали формулы для линейно поляризован­

НОЙ падающей волны с заданным направлением колебаний z,
по отношению к которому и отсчитывался угол it. Если падаю­

щий свет естественный И распространяется вдоль оси Х, то

мы имеем две компоненты поля падающей волны: ~ и E~.
Каждая из них явится источником рассеянной волны, причем

интенсивность рассеянной волны с компонентой Е; будет

пропорциональна sin9 itz, а интенсивность рассеянной волны

с компонентой E~ пропорциональна sin2lty. Полная интенсив­
ность рассеянного света

J~-..sin2{)z+sin2{)y= 1 +соs2 {}ф. (5,32)
или

J (21")3 2(\ (n-l)2 О
Jз = л4R2 (1 +cos '-'Ф) у ЛГ_ J, (5,27а)

где Оа:-УГОЛ, составляемый направлением наблюдения с на­

правлением распространения падающей волны. Следовательно,

при наблюдении под прямым углом

J8= (2 n)2 y (n-1)2 JO (527б)
~ л4R2 /\/_. ,
2

Наконец, для коэффициента экстинкции eCTeCTBeHHO~O

света находим:

,

'1

..;
[гл. 5

(5,31а)
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Интенсивность света, рассеянного на флюктуациях плотности,

определяется квадратом следа тензора поляризуемости.

Очевидно, что зависимость 1& от частоты падающего света

определяется не только фактором (1)4 , играющим главную роль

в области, удаленной от собственных частот, но и диспер­

сионной зависимостью n - 1, т. е. Ь; согласно (3,38)

в ю
4 "" { е

3

~ fi }9Jf}=--sin- u • N1YJO - ---'.9R2c4 т ю~_оо2
• $

Вблизи собственных частот (1). рассеяние особенно значительно.

Это явление. селективного рассеяния вблизи собственной линии

поглощения рассеивающего вещества изучалось Г. С. Ландс­

бергом и Л. И. Мандельшта~ом 1 в парах ртути. Определя-

" о
лось рассеяние линией Zn л 2558 А и л 2502 А. Величина

(n - 1)9 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 л 2558 А
"к атомарной линии ртути л 2537 А, с другой - с тем, что

"л 2558 А попадает в область непрерывного молекулярного

спектра Hga, простирающуюся при достаточно высоком давле-
о о

нии от 2540 А до 3000 А.

Вследствие того, что атомарное и молекулярное рассеяние

ведет себя р<,зличным образом по отношению к тушащему

действию постороннего газа, ,оказалось возможным разделить

оба эффекта. Непосредственнымдоказательством селективного

характера рассеяния служит большая величина отношения

интенсивностей обеих линий.

11111

I11

11'
11

1:1·
,1
'1
1,
l'
!,
I
'1

I!r
11

I



1 Л. И. м а н Д е л ь ш т а м, t, стр. З49; 2, етр. 150.

получаем:

8 ю4 ю4 '
Jr; = R?c4sin2&. N1Va9JO= 9R2c4sin2&. N1Vb2)O. (5,31)

Выражая в формуле (5,27) (n-l)2 через среднюю поля­

ризуемость молекул,

r-' 21t
n-l = 21tN1a = зN/),

~

(5,27а)
J (2т:)2 (n-I)2 •

Jr;= -(1 +cos2 & ) V rn'л.4R2 :v., J~,
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h - 321t3 (n - 1)' (5 30 )
- 3л'N1 • , а

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 заКJIючение этого параграфа следует ,помянуть о недавней
работе Ю. Л. Клнмонтовича и В. С. Фуреова 1, получивших общее

выражение

где &:1: - угол, составляемый направлением наблюдения с на­

правлением распространения падающей волны. Следовательно,

при наблюдении под прямым углом

J8 _ {2 n)2 V (n- 1)2 JO (5 276)
~- л4R2 Ni' ,
2

Наконец, для козффициента экстинкции естественного

света находим:

ИЛИ

14*

h = З21t3 (n - 1)2 t:.N2 (53Об)
ЗЛ' N1 N' J

переходящее в (5.ЗОа) в случае идеального газа (ер. (5,20») и при­
менимое к реальным газам и Жидкостям. Это выражение, ранее
полученное Эйнштейном, находится Климонтовичем и Фуреовым

1 Ю. Л. Климонтович II В. С. Фуреов. ЖЭТФ 19,819
(1949j.

Мы до сих пор писали формулы для линейно поляризован­

ной падающей волны с заданным направлением колебаний Z,

по отношению К которому и отсчитывался угол &. Если падаю­
ПJ.Ий свет естественный И распространяется вдоль ОСИ Х, то

мы имеем две компоненты поля падающей волны: ~ и E~.
Каждая из них явится источником раСС6flННОЙ волны, причем

интенсиВНОСТЬ рассеянной волны с компонентой Е: будет
пропорциональна sin2 &z, а интенсивность рассеянной волны

с компонентой E~ пропорциональна sin2 lty' Полная интенсив­

ность рассеянного света

p,-.,sin2 &z+sin2 &y= 1 +cos2 &:v (5,32)•

,.
[гл. 5

(5,31а)
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Вблизи собственных частот ш, рассеяние особенно значительно.

Это явление селективного рассеяния вблизи собственной линии

поглощения рассеивающего вещества изучалось Г. С. Ландс­

бергом и ·n. И. Мандельштамом 1 в парах ртути. Определя-

лось рассеяние линией Zn А 2558'А и А 2502 'А. Величина
(n - 1)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 А 2558 А
о

к атомарной линии ртути А 2537 А. с другой - с тем, что

л 2558 А попадает в область непрерывного молекулярного
спектра Hg2, простирающуюся при достаточно высоком давле-

нии от 2540 Д до 3000 д.
Вследствие того, что атомарное и молекулярное рассеяние

ведет себя р"зличным образом по отношению к тушащему

действию постороннего газа, оказалось возможным разделить

оба эффекта. Непосредственн.ымдоказательствомселективного

характера рассеяния служит большая величина отношения

интенсивностей обеих линий.

Интенсивность света, рассеянного на флюктуациях плотности,

определяется квадратом следа тензора поляризуемости.

Очевидно, что зависимость 1& от частоты падающего света

определяется не только фактором (1)4, играющим главную роль

в области, удаленной от собственных частот, но и диспер­

сионной зависимостью n-l, т. е. Ь; согласно (3,38)

s ю4.~ Ie2~ fi }2Jr; =9R2 4 S1fi I). N1V)O - -2--2'
С т ю.-ю

i •



1 Л. И. Мандельштам, 1, стр. 125, 162.170.
2 Н. L о r е n t z. Coll. Papers 3, 239, HoUand (1936).

(5,36)

y~

E~

P)fc. 42. Рассеяние изотропной
частицей.

l I ,,) _х

pz= a~, Ру= aE~,

рж=О

(E~)2
6.=-

(Е:)2 •

обычно не превышающая в случае газов несколькиХ сотых,
может достигать у жидкостей в десятки раз больших значе­
ний. Очевидно, что отличие величины 6. от нуля объясняется
анизотропией молекул. Но также очевидно то, что деполяриза­
u.ия рассеяния не может быть объяснена, если исходить только

из флюктуаu.ий плотности.

и вторичная - рассеянная

волна имеет компоненты Е:.
E~. но He~. При наблю­
дении вдодь оси у. т. е. под
углом 90° к оси)С, мы, в силу поперечности световых волн, будем

видеть только компоненту в: 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 E~, т. е. свет
оказывается частично деПОЛЯРИЗ0ванным.

Величина степени деполяризаII.ИИ
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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 900 к направлению распростра­
нения световой волны, должен быть по'лностью поляризован.
В самом деле, пусть естественный свет распространяется вдоль

оси )с (рис. 42). Падающая

волна имеет компоненты на- АЕ;
пряженности E~, E~. В изо- ! E~
тропной молекуле возбу­
ждается дипольный момент

с компонентами

, "

(5.35)

(5,34)

[гл. 5

h = 41t '1.
Л

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

1!.= '-2'

( 11_ 2)2+~ 6(!:J.N'l,)
<Оо (j) 9т2с6 Ш N

Выражение (5.30б) для h

что приводит к следующим выражениям для показателя преломлеllИЯ

и коэффициеН"(i поглощения газа:

е221tN
1

- (ю~ _ (1)2)
m

n=1+ i 22

( 2_ 2)2+~(!J.N)
Wo W 9т2с6 N

41te4 3 !:J.N
2

3m2csNIW N
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получается при пренебрежении в знаменателях (5,34) и (5,35) вторым
'шеном по сравнению с (ю~ _(2)~, допустимым для области, далекой

от резонансной. Мы видим, что рассеяние света До"жно существt'Н­

ным образом сказываться на показателе пре,'!омления- 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

совершенно иным путем, на котором удается решить принципиально

. важные вопросы теории дисперсии света. Исходя из работ Л. 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 (ер. стр. 81):

:; 2+ 2е2 !:J.N2:; е2 +
р + <ООР - -32 -N Р = - Е, (5,33)
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(5,41)

(5,40)

•

Рис. 44. Схема установки д.,я определения А.

Допустим, что наряду с флюктуациями плотности имеют­
ся флюктуации анизотропиИ. Тогда флюктуация ДИЭJ1ектРИ~
ческОй постоянной, которую надлежит рассматривать, как
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Дипольный момент малого объема 'V, в котором молекулы
ориентированы совершенно хаотически (равномерное распре­

деление), имеет средние составляющие

Р:х: = Рm'V = Np<;) . (5,39)
~ы видели, что при усреднении тензор'поляризуемости обра-

щается в скаляр _ _ _
аху = ах" = ауг = О }_ _ - ь

а:х:т: = ауу = azz = ~ = "3 .

Следовательно, согласно (5,38) и (5,39),

Р:х:=О IО

py=NaEy

pz= NaE~.

И мы получаем прежнее значение интенсивноСТИ рассеянного
света, которое связано только с отклонением <.от среднего

значения величины N.

':
~

[гл. 5

(5,37)

(5,38)

O(jе

ЕуЕIiJ = О.

У'А1

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

I [!
JII Z

(т) О ЕО I
Р:х: = аФуЕу + аа::: z I
(m)_ ЕО + О

Ру - а1l1l у ау"Е"
(т) О О

рliJ = ау"ЕlI +a"zE••

--t -t JO
(E~)2 = (E~/ = 2" ;

Е и

z
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На рис. 43 приведена схема, объясняющая появление

компоненты E~ 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 = N1'V, но--l 4 / [~ их ориентации могут
7 7:за -- Х ОТКЛОНЯТЬСЯ от наибо-

лее вероятного хаоти­

ческогораспределения.

В результате, каждый

объем будет обладать

некоторой анизотроп-

.. ной поляризуемостью ,
Рис. 43. Рассеяние анизотропной частицей. 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-

Е
О О

поненты у и E z, причем средние по времени величины

Вычислим дипольный момент, индуцированный падающей вол­
ной в произвольно ориентированной отдельной молекуле. Так

как E~= О, имеем (ер. (1,25)):



симметричный тензор второго ранга, представится выражением

(ср. (5, 12а»

Получаем компоненты напряженности поля света, рассеян­

ного объемом ~:

,] 11:12 0)' . О '.
E~; = Rc2 !J.p, stn t}i = Rc2 SIn {}, {!J.Pi +Api}. l = Х, у, Z (5,47)

(5,48)

N 11
~(~ (n) 0)2 ~ ~ -(11) 2JO
~ ~ !1aik E" = ~ ~ (tJ.aik) т·

11-1 "=у.а 11=1 " .... 1I. z

---;i2 004 ~
(Еы) = R2c' sin2 &, (tJ.Pi) =

N
(1)4. (~~ (11)...0)2= R2c4 sш2 {}, ~ ~ Mik'ck ,

"=У.' 11=1

При расчете реальной интенсивности мы имееы дело со сред'А-
--о-2е t O ое 3IiИМИ значениями (Ek ) и ,Ek , вычисленнымИ выше «5. 7».

Поэтому

Следовательно,

где усреднение проводится по всеы ориеliтацияы ыолекул.
Отдельные ыолекулы ориентируются независимо, т. е.

Aa~';]tJ.a~'k) = О.

N N N '
(~ ~ AcA~E~)2 = (I. I. Aa\~EZY'= ~ ( I. A{l~';]E~Y'.
"=У. z 11=1 11=1 y.z n-1 "=у.'

О 'Ap,tJ.p, = 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. ВЫЧИСЛИЫ теперь интенсивНОСТЬ света,
рассеянного на флюктуациях анизотропии, при распростране­
нии падающего света вдоль оси Х. Объеы ~ рз.ссеивает интен-

сивность

Так как мы считаем независимыМИ флюктуации анизотроПИИ

и плотности,

и соответствующие интенсивноСТИ

~ (1)4 ,----02 ---О-Т---;-"'2}(Е!н) = R2
c

4 sin2 {}, \(Api) + 2APiAPi + (Ар,) • (5,47а)
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[гл. 5

(5,42)

N
~ !J.a~~)E:. (5,46)

n=1

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

о '
ASik = А8 Gik+ Ae'k,

•о ' L\.O ,.,о ~
Ар, = !J.Pi + !J.p, = 4;t" ,c,'V + ~

"=:I:. У. 3

216

где

{
1 i=k

o'k= О i=f:.k,

А о _ да А"
.:J.IO--"""t"

др

,
и ASik - связано только с флюктуациями анизотропии. В отсут­

ствии этих флюктуаций мы имели для газов:

N
8-1 = 41tN1a = 41t'V а. (5,43)

При наличии этих флюктуаций получаем для объема ~

N • N
, 41t ~ (11) - 41t~ (n)

ASik = {j ~ (aik - aik) = v ~ Aaik. (5,44)
n=1 n=1

Суммированиераспространяетсяпо всемN молекулам в объеме ~.

При этом мы пренебрегаем ошибкой второго порядка малости

и приравниваем это число N среднему N, равному

N=N1'V·

Соответственно, дипольный момент объема ~ (ер. (5,7а» имеет

составляющие

;-- 1 ...о Llal'l ...о v ~ , о
Р, = ~ 'ci'V + 41t с,,,,+ 41t ~ ASikEk. (5,45)

k=:I:. У.'

МЫ находим следующее выражение для флюктуации диполь- \
ного момента объема:



откуда, усредняя по всем ориентациям молекул,' получаем,

согласно (1,29),

Задача сводится, таким образом, к вычислению средних квадра­

тичных флюктуаций анизотропной поляризуемости отдельных

молекул.

Вычислим ЭТИ величины. Имеем

(5,55)

(5,54)

(5,53)

(5,52а).

---:;:;- • 2-4 ., --r 2 -4
(Aazz)" = ааз-а" = ~ (ez) + o~("Iz) +a~(Cz) +

+ 2a~a1j (EZ)2 ("tjZ)2 + 201joc ("tjZ)2 (Cz)2+
1 2

+20са~(Cz)2(ez)2-а2. 5А +15В- 02,

причем

1 1о = 3" (a~+ 011+~) и, следовательно, a<J. = "9(А +~B).

АналогичнЫМ образом,

-----: ~ 1 2(Аашх)2 = (Аа,,,)2 = "5А+15В - а2• (5,54а)

Вернемся к выражению (5,48а). Вс.'1едствие независимоСТИ

флюктуаций AS~k в отдельных малых объемах, соответствующие
интенсивНОСТИ рассеяния суммируются, когда мы переходим
к макроскопическому объему V. Получаем для естественного
пмающего света с интенсивностьЮ JO, распространяющегося
вдоль оси х, следующие значения квадратов составляющих.

амплитуды рассеянного света:

'6 (1)4. 2 JO ~ ---;;-
JftrJJ = R'c4 S1П О", VN1 2" {(Аажу) + (Аашz)-}

'8 (1)4 JO - -
1&" == КОс' sin2 &/1 VN1Т {(Aa"II)'l +(Аауе )2}

, ш4 JO----
1э: = R2c4sin2l)s VN! 2" С(Аа",)2+(Аа#,)2}

---------_.,

и

А 2+ 2 + 2 )= a~ a1l a~

В = ~a'q+ a1la~+a~a~.

АналогИчным образом,
_ -- 1
(6..ахз)"1. = (Aal/z}2 = 15 (А - В)

где

И, согласно (1,43),
~ 1 '!J- 2 2 2 +(L~.aXY) =15(a~ I а"'l+а~)-зо(а~а1j+а ...а~ a~a~)=

= 115 (А - В), . (5,52)
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~

[гл. 5

(5,50)

(5,48а)

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

- - - )
аа:у = ayz = axz = О ~

аа:х = ауу = azz = а. J

8' З ",4. 2 JO ~--
(Еы) = R2c4 S1П f}iN1'O"2 ~ (~aik)2.

k=y, z

Флюктуации анизотропии
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а:,. ~~~~~)(:y~~a~(:x:(:~~~~~(~~(c:) J (5,49)

azz = a~ (~z)~+ а" (1jZ)2 + ас (Cz)2,

И, так как средние квадратичные флюктуации анизотропной

поляризуемости одинаковы для всех молекул,

N

~ ~ (fj.a~t)/ ; = N1° ~ ~ (~aik)2.
'1=1 k=y, 11: k=y, z

Выражение (5,48) принимает форму

--
(Aax,)~= (аш,- аху)2 = (Оа:у)2; (~aa:z)2 = (awz)2;
--2 -2 --~ -2 -2 -т 2
(Aoyz) =(a"II:)' (Aazz) =azz-ozz=azz-o ит.Д., (5,51)

откуда

2 --2 9 2 .,. 2-~--~

(Аашу) = сашу) = ae(~) (еу)"+01) (Тjx)" (1jY)" +
+ a~(~x)2(:y)2 + 2a~a1j (ex)(Ey)("tjx)(1}Y) +
+ 2a1ja~ (1}Х) C"qy)(Cx) (Су) + 2a~a~ (~)(Cy) (Ех)(Еу).



'?-

(5,61)

(5,63)

(5,62)

(5,61)

Анало-

~= бgt_..... ,. n.

g2 = ~ {(a~-a1)2+(a_~-aд2+ (ar.-аV'J} =
=Ь2 -3В=А-В.

и

откуда

Величина g носит название анизотропии тензора.

гичным образом, квадрат следа тензора Ь равен

Ь2 =А+2В,

A={-(b2+2g2); В=; (b2 _g2)

Рассмотрим С.'IучаЙ рассеяния линейно поляризованного

падающего света. Допустим, что E~= E~ = О, E~ *- О,
2~ = Р. Попрежнему находиМ вместо (5,55)

Л~ = KIIJO(~al1Jz)2 = К",Р 115 (А -8) 1\

Л~ = Kyl0 (6.ayz)2 = Kyl° 115 (А - В) (5,65)

.1;: = K::JO (6.azz)2 = K:sl° { 115 (3А + 28) - а2 } J

и вместо (5,57а)

Лх= Л1/ = О; Лz -= к::а210 (5,66)

И суммарное рассеяние-

1 1
JI}il:' J&y=Km"JO f5(A-В); 1I}z=K;oTh(3A+2B). (5,67)

А=Ь2 -28,

Ь = a~+ а1)+а, = а:l1Ж+а"у+ azz/,
Любая комбинация инвариантов вновь является инвариантом.

Введем комбинацию

где
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Рассмотрим это выражение подробнее. Выразим А и В
через инварианты тензора поляризуемости, приведенные нами
на стр.28. 8 является инвариантом второго порядка (1,26а).
Что касается А, то

...•

[гл. 5

(5,56)

(5,60)

(5,59)

ВДОJ1Ь оси у

от нуля (ер.

РАССЕЯНИЕ СВЕТА220

где

Или, подставляя (5,52), (5,52а), (5,54), (5,54а),

'8 2 JO
1&rx:=Ка:Т5 (А -В) 2

'8 { 1 ~} Jo1&у=Ку Т5(4А+В)-а 2

'8 { 1 2} JO1ft:: = К:: 15(4А+В)-а 2' J

4

КI1J = ;c4sin~ I}а: VN1 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

,в 2.0 902
Jbl = K~a J", = K",a"Ei • (5,57)

Если падающий свет естественный и распространяющийся
02

вдоль оси Х, мы должны усреднить Е", согласно (5,37),
откуда

ЛI1J = О; 1&у = К1/а2 ~; Л:: = К::а2 ~ • (5,58)

Складывая (5,56) и (5,58), получаем значения квадратов со­
ставляющих амплитуды полного рассеяния

2 JO 11&I1J=Кm15( А-В)2

1 JO
1&1/ = К1/ 15 (4А + 8)2)

1 JO
1&::= К:: Т5 (4А +В)2'

И степень деполяризации при наблюдении

(&1/ = О, I}а: = I}:: = ;) оказывается отличной
рис. 43):

J ..
~== "2:11 _2(А-В)

J" - 4А+В .
2'3

I

J.II
11

11:111

!I

I

.....



Степень деполяризации при наблюдении вдоль оси у от­
лична от (5,64)

Полная интеtrсивность рассеяния

J& = JfI:J: + Jзу+ J!tz =
1= 15)0 {(KiD +Ку) (А -В)+КА3А + 2В)}. (5,59а)

",'

(5,73)

(5,74)

(5,73а)

ае= a'l)=a2,

g2 5А

Ь2 = 6-74

1
О<А <2"

1
О<А" <3'

a~ =а1;

а1 - а2 = -+-V~L\ 21t
3
N1 (n - 1),

ai= 2Jt~1 (n-l) {l:±:: 2 { 6 ~L\74 }

1 {_Г 54 }
аа= 21tN

1
(n-l) 1 =i= 2 V 6-7А .

откуда

и, значит,

что имеет место при наличии У молекулы оси симметрии по­
рядка не ниже третьего (ер. стр. 135). В этом случае

(аl- а,)2 5L\
(а1 + 2а2)2 6 -74

3
а1 + 2а2 =2'1tN

1
(n-l)

и уравнением Лорентц- Лоренца
Ь

n-l = 2т.N1. з ,

Этих уравнений достаточнО лишь в тех случаях, когда, в силу
симметрии молекулы, два из трех главных значений тензора

совпадают:

А не может стать больше 1/2, так как g2 не может стать
больше Ь2, в силу того, что все величинЫ Ое, а.,., a~ суще-

ственно положительнЫ. •
Мы видим, что, измерив величину А в газах, можно оце-

нить анизотропию молекулы. однако для нахождения трех
величин ае, a'l)' a~ - полной характеристики тензора поляри­
зуемости молекулы - необходимы три уравнения. Мы распо-

лагаем двумя:
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В остальных случаях

(5,69)

[гл. 5

(5,68)

(5,70)

(5,72)

(5,70а)

1
Аv =з

6~:

А= IO+7~~'и

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

Ое; a1j=a~=O

o~=2, А= ~,

a~ = 101
6-74

J"
"2 а: А -В 3g2

А" = т;- =ЗА+ 2В = '5Ь 2 + 47-'
з

z

{(2= о2,

Рассмотрим, в каких пределах могут изменяться величины А,

Av и, следовательно, а:.

Если молекулы изотропны, Ое = 01) = O~ = о,

А = ~ = 00 = О, (5,71)

222

Сравнивая (5,68) и (5,64), находим:

А 2а"= 1 +dv '

Очевидно, что А и ~ могут служить мерой анизотропии

молекулы. Обычно в качестве такой меры принимают вели­

чину

аЗ _ _2g_~ _ (а; - a'l)2 + (а'l) - ад!+ (a~ - а;)2

о - IJ2 - ----'--(~a-;--т-a-.Q-;+-a-~")a'----- •

Согласно (5,64), получаем:

что получается и непосредственно, если учесть, что в этом

случае флюктуации анизотропии не имеют места.

Максимальное значение А,еоответствующее максималь­

ному значению 00' получается при полной анизотропии моле­
кулы

h

[,

!I:

,~I
I!

11

11111

I
I
I
I

I
I
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Вернемся теперь к расчету интенсивности света, рассеян­

ного газом, состоящим из анизотропных молекул. Интенсив­

ность рассеяния света, на.блюдаемого под углом {•• = 90

(5,75б)

(5,75а)

5п2~

g2= 6-741

К'Ь2 6 + 6А JO
J"=96-741 '

"2

К'- (1)4
-2R2c4 VN1•

J _ ~ V (n - 1)2 JO 6 (1 + 41)
;-(2n:с 2R)2 N1 26-711

Имеем:

6(1+11)
6-711 .

15 Зах. 2024. М. В. Волькеншreйн.

Измерив интенсивность и степень деполяризации света, рас­

сеянного газом, мы имеем возможность определить N 1 - число'

молекул в единице объема газа и, следовательно, NA -чи- 4

сло молекул в грамм-молекуле.

Такие определения производились неоднократно. Приводим

их результаты (табл. 34а).

Прекрасное совпадение значения NA, найденного таким

образом, с измеренными другими способами является под­

тверждением изложенной теории. Изложенная теория была

Таким образом, благодаря флюктуациям анизотропии интен­

сивность света увеличивается на множитель

Для света, рассеянноготолько на флюктуацияхплотности,

мы имели в тех же условиях, согласно (5,31),

, Ь2

J~ =К 9)0.
а

где

и, так как, в силу (5,70а),

вдоль оси у при распространении падающего света вдоль

оси х, равна, согласно (5,59),

J~ = Jt»+ Jz = К' /5 (6А- В) JO =~~ (5b~+ 13g2)Jo (5,75)
3
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i

i
i ~

1~
~

i
'(i;

[гл. 5РАССЕЯНИЕ СВЕТА

Симме-
.

(n»-1)Х (ага2)Х а2=азх
Газ трия 140- 10041

ХI04
а ·1025

XI025
аl' 1025

Х 1025
лекулы

Н" Daoh 1,7 1,4 7,9 3,63 19,62 6,39

N2 Daoh 3,6 3,01 17,6 9,3 23,8 14,5

02 Da>h 6,4 2,74 16,0 11,4 23,5 12,1
Cl2 Dooh 4,3 7,82 46,1 29,8 66,0 36,2
СО С""" 3,2 3,38 19,5 9,73 26,0 16,25
С02 D""h 7,~-9,8 4,99 26,5 21,7 ';'1,0 19,3

N"O С""" 12,5 5,07 30,0 33,0: 52,0 19,0

С2Н" D""h 4,5 5,65 33,3 26,9 51,2 24,3
С2Н6 DЗd 1,6 7,53 45,3 16,0 56,0 40,0

С&Н& D&h 4,6 18,2 ~ 103,2 59,6 63,5 123,1
С6Н12 DSh 1,6 - 109,0 30,0 89,0 119,0

I
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Мы определяем а1 и а2 неоднозначно, ввиду неопредеJIен­

ности знака корня. Имеем два решения - при первом а! > а2
и при втором а2> а1 •

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 1 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: a~,

a1j' а,. К этому мы вернемся ниже.

Для иллюстрации изложенного приведем данные, получен­

ные для ряда веществ. Обычные значения А в газах не пре­

вышают нескольких сотых. а1 - значение поляризуемости

вдоль, а2 - перпендикулярно к оси симметрии.
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(5,79)

(5,78)

а величина

50 = k log WO' (5,77а)

энтропии от максимальной - ф.'1юктуация

РАССЕЯНИЕ СВЕТА МОЛЕКУЛЯРНЫМИ жидкостями

Аг = (~) рАр + (~~\ А Т
величина (~)T имеет порядок 1, т. е. 1 с.мВ/г,

(~~)p порядок 10-5.1 Статистика дает: 2

(А )2=kT"I.p2. (АТ)2 =.!!Е-
р AfJ' С Av'1)

откуда отклонение

энтропии - равно
W

A5=5-So=klog Wo' (5.77б)

В согласии с основными положениями термодинамики, флюк­
туация энтропии может быть выражена через флюктуаuии
двух независиМЫХ переменных. скажем флюктуации объе.ма
(ПЛОТНОСТИ) и температуры. Имеем:

А5 = (:;)pA1J + (~~)1) А!.
Мы попрежнему пренебрегаем флюктуациями температуры.

В самом деле, в соотношении

]5*

1 Л. л е в и Н. Изв. АН, сер. физич. 4. 111, 1940.
2 Л. Л а н д а у и Е. Л и Ф ш и ц, Статистическая физика, § 40;

см. также В. Г и н з б у р г. Изв. АН, сер. фнзиц • 9. 1945. '

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 частиu, 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:

5=klogW. (5,77)

для наиболее вероятного состояния, соответствующего равно­
мерному распределению молекул в объеме, имеем максималь-

ную энтропию

§ 26]

i
f

[гл. 5

6,0235

5,95
6,05
5,98
6,24
6.08
6.08
6,06
6,05

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

NA .10-~

f (С2НЬ)20

I С6Н6

!
СНС1з

СНзОН

С2НьОН·

~HьCl

среднее

Из цвета неба. . . . . . . .
Значение NА по наиболее на­

дежным данным . . . .

Из интенсивности

света, рассеян­

ного парами:

для вычисления полного рассеяния и коэффициента экс­

тинкции суммируем все три составляющие и находим:

J~ ш4 (n -1)212 + 13~

h = JO = (2Itc3R)2 V Nl 6 -7А . (5,76)

§ 26. Рассеяние света молекулярными жидкостями

Теория рассеяния света молекулярными (оптически пу­

стыми) жидкостями была дана впервые в К.'lассическоЙ работе
А. Эйнштейна. 2 В этой работе рассмотрено рассеяние в жид­

кости на флюктуациях плотности, следовательно, результаты

этой работы, строго говоря, применимы ,1ИШЬ дЛЯ жидкостей,

состоящих из изотропных молеКУJI, в предположении, что

молекулы остаются изотропными несмотря на межмолеку­

лярное взаимодействие. В действительности, такие случаи

неизвестны: даже для жидкого ССI4 , молекулы которого имеют

симметрию Td и, следовательно, оптически изотропны, ве.'!И­

чина А 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 н х а н о в с к ий. Phys. Zs. 28, 252 (1927); 29. 447 (1923).
См. также А. А. Г а в р и л о в. Природа, Н2 9 (1949).

2 А. Е I n s t е i п, цнт. выше.
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с успехом применена и для объяснения поляризации света,

рассеянного атмосферой. 1
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М"'0=--,
Р

00- f 1 (дV)(~'O)2 = W (A'O)2d (А'О) =2~ = - kT др т' (5,82)
о
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(5,83в)

(5,836)

(5,83)

(5,83а)

N=N1'O·

(дV)' _ М" (др)
др т--7 др т'

- -2
(~p)2= kTp др = kTp 1-

а др о'

(~p)2= Р\(А'О)2= _ kТ(дfJ) р2.
M

v
'О? др Т

так как

R - газовая постоянная.

Так как для идеальногО газа

х = _ .!.. (дf1) = 1-
fJ. др-т р'

Следовательно,

_ - -RТ'l.N-
(~N)2 = NkTxN1 = N N

A
1= N(,

но

и, согласно (5,83а),

(Аг,,)2 = kT'(Jp21- = kT.,.!iP
т2 fJ'

где т - масса МОJlекулы. Отсюда
___ т2-

(~p)2 = v2 (АМ)2

x=..!..(~) = - .!..(~)
~ др т и ар Т

_ изотермическая сжимаемость.

, Выразим (Ар)2 через среднюю квадратичную флюктуauию

числа частиц в объеме 'О-через ~AN)2. Имеем:

mN
P=v'

где

Или,

и
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где Mv-Macca всех молекул в объеме 'О. Следовательно,

р2

Ао=--А'О
• MtJ

[

t
1
t
'~

I

(5,80)

[гл. 5

(5,80а)

и (5,80), равна

(5,81)

(дS) = О,
дv tJ='II.

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

(де)2дТ (.11)2
Р

где

1(д2S) 2AS =2 002 tJ=tJ.(A'O) + ...
Термодинамика дает

(дS) Р. (д
2
S) 1 (дР)

дf1 т = Т' да' т = Т дu т'
Следовательно,

AS = 21T(:~)T(b'O)2+ •.•

Вероятность отклонения bS, согласно (5,77б)

W = Woe-~(.ltJ)·.

то
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(
де)'J _ <0,01,
- (.1р)!
др т

т. е. действительно можно пренебречь флюктуациями темпе­

ратуры. В еще большей степеiiИ это относится к газу. Раз­

лагаем bS в ряд по Ь'О около наиболее вероятного значения

удельного объема 'О = '00 при постоянной температуре

(flS) 1 (д'S) \1bS= д- Ь'О+-2 -д! (Ь'О) + ...v tJ=tJ. f1 tJ ... 'II.
Так как наиболее вероятному значению 'О = '00 соответствует

максимум энтропии

1 (дР)
~=-2kТ дV т'

Для устойчивых состояний, в которых ~~ < О, ~ > О, МЫ мо­

жем вычислить среднюю квадратичную флюктуацию (А'О)2,

пользуясь формулой (5,81): ~

откуда



и

J: =Jo {d",~:2\2Sin2&V(n2_1)2(n2~2у kTx. (5,84а)

Необходимо подчеркнуть, что в уравнении (5,84а) фигури­

рует именно изотермическая сжимаемость 'I.р ' ОТJJичающаяся

от адиабатической Хв:

Та.2

xp=Xb +-;
ер?

а - коэффициент объемного расширения, ер - теплоемкость

при постоянном давлении. Экспериментально легче опреде­

лить )(8 (из акустических измерений).

И. Рокар 1 подверг убедительной критике соотношение

(5,85) Эйнштейна. Уравнение Лорентц - Лоренца связывает

показатель преломления С плотностью в состоянии равновесия.

1 Rо с а r d. Апп. de рЬуз. 10. 159 (1928).

~-

(5.84б)

(5,85а)
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т 1
АЕ = (Е - 1) = - Ар,

р т

d
4е -;+2

'V 41': =а 3 AdN.

де -
дР р = е - 1 == n

2
- 1.

(1)4J; ::;: JO {A.~ о,.2\2 sin2 {) V (n
2

- 1)2 k ТХ;

Соответственно,

или

откуда

.-1-т в правой части не флюктуирует, так как е Здесь пред-

ставляет среднюю диэлектрическую постоянную объема, со­
держащего весьма большое число молекул.

получаем

ПодставляЯ а из уравнения Лорентц- Лоренца, имеем:

IJ.dN 1
А! = (8-1) dii N

1

(
";_ 1+4е) ( Ё - 1)d'V 4it 4'11: = а 1+-з (N1 d'V +AdN).

(e-l) ( e-l)d'V ~ =а 1+-г dN;

dN = N
1
d'V в среднем, равновесном состоянии. В левой части

написанногО выражения стоит дипольный момент объема d'V
для напряженности поля, равной единице. ad.V - естЬ также
момент объема d'V, но в отсутствии поля поляризации,

е-lа~dN выражает момент. создаваеМi?I Й этим полем. При

наличии отклонений от среднего соотношение перепишется

в форме

но может и не соблюдаться при отклонениях от этого состоя­
ния, определяемых флюктуациями плотности. поэтому про­
стое дифференцирование здесь незакономерно. Заменим в урав-

нении Лорентц-Лоренца (2,18) N1 на :~ и перепишем его

в форме

§ 26] РАССЕЯНИЕ СВЕТА МОЛЕКУЛЯРНЫМИ жидкостями

J.:

~;
~

t
i~

I~
I

I

(гл. 5

(5,85)

газа
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получаем в этом случае

RT't.N1 RT N1 N1fJJl
1=--=--=-=1N A р N A N A

('V.- объем грамм-молекулы). Попрежнему для

(AN)2=N.

Для жидкостей 1~ 1. Подставим найденное нами значе­

ние (5,89б) в (5,15а), считая, как и ранее, флюктуации

в отдельных элементарных объемах независимыми. Находим

вместо (5,21), (5,24)

N о 004 • 21\ (де -)2 V
JB = J (41':Rc2)2 SIП U дР р 1 N

J
=

]О (1)4 • 2 (д~ -)2= (41':RС2)2 SIП j) др Р kTxV. (5,84)

Это - формула Эйнштейна. Считая справедливым для жидкости

уравнен'ие Лоренщ-Лоренца, имеем:

де- е+2 n2 +2- Р= (e-l)-:s(n2-1)--
~ 3 3



1 К. Ra m а па t h а п. Ind. J. о! рЬуз. {. 413 (1927).

О 41t
.ls =- a~N.

f1

Выражения для жидкости отличаются от газовых только
2'+2 2

лорентцовыми МНожителями (т) . Если исходить из сде-

ланных предположений, можно вычислять флюктуации ани­

зотропии так же, как и для газа.

(5,89)
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(5,87а)

(5,84г)

(5,84в)

" JO
J~ = К a~-;;,

1t "' ..
2'З 2'

J~.y=O;

11 (1)4 (n2 +2)4К& = R2c4 --з- N1v sin2 &,

J: =0;
2'Ж

РАССЕЯНИЕ СВЕТА МОЛЕКУЛЯРНЫМИ жидкостями

где

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

(
n2 + 2)4

газа только множителями -г или, соответственно,

(
n2 +2)2-3- . Аналогично формулам (5,53а), имеем в случае есте-

ственного света, распространяющегося вдоль оси х при наблю­
дении вдоль оси у, интенсивноСть света, рассеянного на флюк-

туациях плотности

с другой ('тороны, расчет интенсивности света, рассеянного

на флюктуациях анизотропии, также может б~ть проведен более
обоснованно.

Перепишем (5,86а) в виде

г= 1+€+241t Na
3 f1

И будем исходить, руководствуясь соображениями, изложен­
_+2

ными на стр. 231, иа того, что _3~= const. Получим

N
А' n 2 + 2 41t ,., А (n)
UЗik= -3- v .:.J uaik •

n=1

Выражение для интенсивностИ рассеяния на флюктуациях

плотности для жидкости отличаетrя по Эйнштейну от газо-

( n2 +2)2вого множителем "( ,-3- . Уравнение (5,84) можно пере-

писать в виде

,в .о (1)4. (n2 + 2)4,
J!)=J R?с4,sш2 f) -3- a~NIV

и, если исходить из (5,84б),

8 о (1)4 • 2 о. (n2 + 2)2 11J&=J R2с4SШ U' -3- а "(N1 V.

§ 26]

,)
~,
,1
;!
1:

(5,88)

[гл. 5

(5,87)

(5,86)
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N
~'-~~~~
~-~~ ~

n-l

N
А f _(n2+2)1I41t~ ~a(n)
u.гu,- 3 v ~ ik'

n-l
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откуда

к сходным выводам приходит и Раманатан, 1 считающий,

что с самого начала следует пользоваться не уравнением Ло­

рентц - Лоренца, а уравнением

го -1 = const • р,

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:

€ -1 41t
€ +2 = 3v Na, (5,86)

а для газа мы имели

в то время как на основании того же уравнения

А о (n2 + 2)2 41t АМ
u.е = з- -V au ,



02=0~

если исходить из (5.84г).

Аналогично (5,56), интенсивность света, рассеянного на

флюктуациях анизотропии

Так как i < 1, ~ж должно быть больше 6.
Такое качественное заключение действительно подтвер­

ждается опытом.

Если справедливы наши ~оличественные предпосылки, то

должно быть
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(5,91в)
•

6g2

Аж = (n2+2)2 +7g?
5Ь2 1' ~3-

РАССЕЯНИЕ СВЕТА МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ЖИДКОСТЯМИ

ТАБЛИЦА 35
Рассмотрим некоторые опытные данные.

i ---, вычислено по формуле (5,83в).
Мы видим, что ~ж превосхоДИТ А на целый порядок. В то

же время, в большинстве случаев 02 < O~. Приведем еще дан­
ные Стюарта и Фолькмана, показывающие, как постепенно

приближается значение 02, вычисленное для жидкости по
2

формуле (5,92), к значению 00 при повышении температуры

(табл. 36).

Вещество \ •. \00 1-•. \00 \ •. 1о" \ .,. 1с' \ 'i· 10' \ ,'-10'

.
CCI, <0.5 6 110 2,6 <8.4 2,8

СвН12 0,8 6 113 4.5 13,5 4.8

h-СрНJ2 1,3 7,5 189 3,4 22 4,8

н-СаН!, 1,5 10 157 4,2 25,4 5,6

СВНВ 4,4 44 94,4 2,2 77 34

СаНРСНа 4,5 45 90 2.0 78,6 31,5

CaH5NO! 6,1 68 48 2,0 109 106

С10Нв 8,0 70 93 2,2 143 142

енвон 1,6 7 117 6,1 27.8 7.8

~H50H 0.9 б 76 3,7 15,4 4,0

CS2 11,5 68.5 92 3,б 221 210

Если, непоследовательныМ образом, комбинировать выражения

(5,84г) и (5,87), получим:

6g?
Аж = --(--3)2' (5,91б)

5b:l"( n2 +2 +7~

и если комбинироваТh (5,84в) и (5,87а), получим выражение

Раманатана

§ 26]

~

11
~,

[гл. 5

(5,90)

(5,91)

(5,92)

(5,93)

(5,89а)

(5,91а)
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"(Ilж 11

б-7lls = 6-74'

2g2 10"(4ж
02--=-7' .- b~ 6- ...ж

6g2
AJIt= 5"(Ь2 + 7/f

к" _ ",4 (n~ + 2 2
1) - R2

C
4 3-) N J Vsin2

{},

ы '8

J" +J.. ~(A-B)
"2 а: ~ а: -0--_....::..:.15:...- _

~ж=~ z+J~ z = h(4A+B)-а2 (1-1)
а 2

234

если исходить из (5,84в). И

'ы • 2 JO IJftx=Ka:i5(A-В)2

'а "1 JO
Jfjy= КУ {IБ(4А+в)-а2 }2

'ы "{ 1 9}JOJfJz=Kz 15(4А+В)-а- 2' J

Степень деполяризации при освещении естественным светом,

равна

или

и

и, следовательно,



I I I Этиловый I Метил- I
ТОС н-пентан н·гексан

эфир 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 - -

Тхри1' ос 197,9° 234,5° 194° 233,7"og. 10B 11,8 12,7 23,3 18.2

(5,94)
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ла(n) ла(m) ла(n) л а(1JI) О
U ik L.l ik = U ik • U ik = .

Но такое допущение противоречит всей совокупности све­
дений о структуре жидкостей, полученных современной фИЗИ.

1 Ro са r d. Ann. de 1Jhys. 10, 192 (1928).

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 Fs = О (ср. стр. 40). В данныЙ

момент эффективное поле равно

~ a+2~ ~

Ев =-з- Е + Fs·

Среднее значение рв равно нулю. Но в теории рассеяния мы
имеем дело с величинами, зависящИМИ от квадрата Ев:

E~=(a12Y Е2+2ЕР!} ai 2
+p~

и при усреднении получаем:

E~=e~2Y' Е
2
+р:.

Величины р: уже отличны от нуля. Рокар 1 показал, что

заметну~ роль могут играть лишь доли р:, 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
CB€;:Ta 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 преДПО.'lожением при вычислении рассеяния на
флюктуациях анизотропии в жидкости по аналогии с газом
(5,90). Это предположение, допустимое для газа, фигурировало
при выводе фОРМУ.'lЫ (5,48а), в котором принималось

§ 26] РАССЕЯНИЕ СВЕТА МОЛЕКУЛЯРНЫМИ жидкостями

,
t
~

I
_.'

[гл. 5

ТАБJlИЦА 36
02. 103
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~I~.E
Е
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~
~

Рис. 45. Взаимная индукция в анизотрt'п­
ных молекулах.

Можно ли на основании данных табл. 35 и 36 заключить,
2g2

что действительная величина 02 = 7ft для жидкости меньше,

чем для газа, т. е. если исходить из практической независи­

МОСТИ рефракций от

аггрегатного состоя­

ния, то

gж < gr?
Иными с.'!овами,

что анизотропия поля­

ризуемости моле~улы в

жидкости меньше, чем

в газе? Такой вывод

бы.'! бы необоснован,

даже если учесть, что, в С1'lлу взаимной индукции дипо.'!еЙ

в молекулах, расположенных параллельно вдоль оси наиболь­

шей поляризуемости (рис. 45), анизотропия, приходящаяся

на каждую молекулу, должна уменьшаться (ер. § 46). дело

в том, что в изложенной теории, разработанной Гансом,

Раманатаном и др., сде,1Jаны простые, но необоснованные для



1 ер. Я. И. Фре н к е л ь, Кинетическая теория жидкостей. АН,
1945, стр. 287.

2 А. И. Ансельм. ЖЭТФ 17,489,1947.

Рассмотрим теперь, несколько изменив изложение А. И. Ан­
сельма, каким образом можно учесть взамосвязь флюктуаций анизо­

тропии. Отказавшись от положения (5,94), мы получим (ер. стр. 217):

N JO N
( ~ ~ Aa~kiE2)2 =2'~ ( ~ Aa~kiY =

k=y.;: 1~="1 k=y,;: 1~=1

___ И]У __ ..
= JO{ ЛТ ~ (~a~1))2 + ~ ~'~ Aa~%) Aa~~')} .

2 k=y,;: k=y,rel~=1,,'=1
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JO 1'1
J' '" - ~ (~Aa(1I»)2

z 2 ~ ~ zk'
k=y, z 11=1

Aazy = ~ аа (az) (GY) = (аl - а2) (Cz) (СУ)
о

Aazz = ~aa(az)2-a= (at- a2) ('Z)2_ ~),
о

РАССЕЯНИЕ СВЕТА МОЛЕКУЛЯРНЫМИ жидкоСТЯМИ

, Ja 7 - 2
Js "'"2 if5N (а1 -а2)·

Для вычисления двойной суммы с учетом корреляции удобнее
всего рассматриватьсистему координат а,.: ~п' "ti,., СП, как связанную
с коррелирующей молекулой, и al~': I;n" "'Iп', 1;.11" как связанную с кор­
релируемой молекулой. Выражая (an,z) и Т. Д. через (ап,а]}) И (а,.Х),
(а 1.у) , (a,.z) , мы можем отдельно усреднять произведения направ-

и

откудаJ: '" J; (а! _ ~2)2 { N [(~)2 (Су)2 + (~Z)4 - ; (~Z)2 +~)+
N N

+~ ~'[(~nz) ('t~Y) ('n'z) (~n,y) + (C]}Z)2 (~n,z)\I-
n 1)'

1- 1~ 11\
- 3" ('nz)2 - 3' (C1~·Z)2 + '9 j f =

N N
JO 2{ - 7 ~' \' ~...,--:-:o--:-=--"""""""----'-= 2' (a

1
- a~) N 45 + ~ ~ [(r:.nz)«(.l~y)(r:.1l'Z) (Сn,у) +

1I'=11~=1

-\- (1;.nz)2{;,.,z)2) _ N(Ng- 1) } • (5,98)

В
u u 'Fi(N-1)

отсутствии взаимнОИ корреляции двоиная сумма равна 9

где

При вычислении J: имеем:

§ 26]

Воспользуемся ДJIЯ 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

а, = аl. a~ = a.~ = а2•

\,

i

(5.96)

(5,97)

[гл. 5РАССЕЯНИЕ СВЕТА

-'»- -'»- ЛТ
00 (г, Q) = О (г, Q) _.-!.

. 47'
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кой. 1 В жидкостях, В особенности обладающих сильно анизо­

тропными молекулами, имеется ближний "ориентационный по­

рядок", что доказывается прежде всего рентгенографическими

исследованиями. Соотношение (5,94) поэтому не должно иметь

места.

А. И. Ансельм 2 в своей работе, посвященной теории э.,ектро­

оптических явлений (явление Керра, деполяризация рассеянного

света, молекулярная рефракция) в жидкостях, состоящих из анизо­

тропных неполярных молекул. предпринял 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 (~1 - е2, "i1 - 't/2' '1 - '2)
и эйлеровыми углами (3, ф, ,.), при помощи которых выражается

ориентация молекулярно-неподвижной системы координат моле­

кулы .N2 1 ~1' "i1, С1 относительно такой же системы молекулы .N9 2
~2> "i2' '2' Неизвестная, вообще говоря, функция корреля'цииО (Е1 - ~2'

.~
't/1 - ":2. '1-~. ~, ф, i') = а (г. Q) может быть определена следующим

~

образом. О (г, Q) dv dQ дает среднее число молекул в элементе

объема с заданной ориентацией осей координат относительно дан­

ной молекулы, лежащих внутри телесного Уг.,а dQ. Если полное

число молекул в объеме v равно ЛТ. имеем:

.r f о (;, Q) d~1 dv = ЛТ - 1. (5,95)
g 1)

Очевидно, что при г -+ со

\. О (~ О) ЛТ ЛТ1
1т г, -' =4- =4-'

r -7 сх) 7tV 7'
Обозначим



ЛЯЮЩИХ l<ОСИНУСОВ коррелирующей молекулы относительно непо­
движной Системы координат. Тогда. так как

(an,i) == ~ (7n'7n ) (ian ),..
N N
~' (Cnz)2 {Cn,z)~'== ~ { (Cn'En)~G(z;n)2 (zCn)~ +

n l =1 n'=1

(5,106)
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(5,104)
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. ( 3 \
Jrc+Jrc 6(al-a2)~ 1+2/-)

~= 3Jz+J~ 51 (а1 + 2а2)'З +7 (al- а2)!(1 +2" L)
16 38К. 2024. М. В. во.'lыtнurтейн ••

Степень деполяризации

Окончательно имеем:
, JO 7-( 3)

Jz"'Z (а1- а2)2 45 N 1+'2 L •

Аналогичный расчет J~ приводит К выражеииЮ

, JO 6-( 3)Jж"'7(аt-а2)245N1+2"L. (5,IО4а)

Мы вычислили интенсивнОСТЬ света, рассеянного на флюктуациях
анизОТРОПИИ'Интенсивностьсвета,рассеянногона флюктуацияхплот-
ности, согласно (5J~9), равна

JO 5-JZ"'2(al+2a2)243Nr, Jrc=O. (5,105) ~

N N
~ ~'(CnZ) (СпУ) (Cn'Z) (Сп/У) =

n==ln'c:::l

N N -
= ~ ~' {(сn,;n),а (Z;n) (У;,I) (zCn/) (УСn) +

n=1n'=1

+ (C
n

,"fjn)2G (zYJ
n

) (Y'IJfI) (zCn) (усn) +' (Сn'Сп)2
а

(z'n)2 (yC'I):! +
+ (Сn';n) (Cn/'!Jn) G (z;n) (YYjn) (zCn) (уС,.) + + + + -+ }=

N N
~ ,",'{-а 1 -а 1= ~ ~ (С1l,;n) 2 • - 30 + (,n,Yjn)2 • - 30 +

71=1 n'=1
N N

-а 1} 1~ '"" -а+ (Сn'Сn)! 15 = 30~ ~ (-1 + 3 cos
2

&1111') =

N - :,:-1n'=1 f f
N-1 N-l 1= ~{__ +__ +- OoCOS~&dQdV}-

~ 30 30 10 -
n=1 1 -

= 10NL. (5,1~)

Аналогичным образом,

Н26]

I

t

I
i

(5,99)

[гл. 5

(5,100)

(5,101)

(5,102)
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. L == f f °ocos2 I1dQdv,

N _
~' 2 3._ N - 1 !
~ (Cnz) (i;·n/z) - !:I + 15 L.

11' с= 1
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+ (Cп,.~n)2a (Z"fjn)2 (ZCn )2 + (Сп'cn)2а ГZQ7+
+ 2 (CnIEn) (Cn/YJn)G (zEn) (Z'ljn) (Z~n)2 + +},

где черта со значком О означает независимое усреднение с хорре­
лирующей функцией О, а простая черта - изотропное усреднение.
Имеем, в силу (1,43),

N N
~' ~{-Ol аl
~ (CnZ)2 (Cn,Z)2 = ~ (Сп'Еn)2 15 + (Cп''1Jn )2 15+

n'=1 n' =1 .

N
_а 1} 1~' -а+ (Сn,сn)2 15 = 15 ~ (1 +2 cos2&nn,) =

/1'=1
_ N
N-l 2 ~'--a= -r5 +15~ cos23 ml"

n'=1

И, обозначив

где cos 3nn' = (СпСп' ) и, согласно определению О (5,93),
N

2 ~..,' G 2 JJ 215 ~ cos2 3nn , =15 OcOS28dQdV=4s(N-l)+
1.' =: 1

+ :5 fJ°ocos2 &dQdV.

получаем:

Следовательно,

N N

~ ~' (Cп.J)2(Cn,Z)~ == N(FI9- 1)+I~NL.
n==1 n'в:::!



1 И. Л. Ф а б е л и н с к ий. ЖЭТФ 16,728 (1946).

Взаимная корреляция приводит к увеличению и числителя и

зна~енателя на величину одного и того же порядка. для вы­

числения интеграла L необходимо иметь представление отно­

сительно коикреТНОI"О вида сил межмолекулярного взаимодействия.

А. И. Ансельм отказывается от этого пути и находИl L непосред­

ственно из экспериментальных данных. Теория явления Керра

в жидкостях, построенная на тех же предпосылках, приводит

к выражению постоянной Керра, также содержащему фактор ~ L

(см. ниже). Определение L из 11ж 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 \Дим, что, согласно этой теории. эллипсоид поляризуем ,сти

молекулы в жидкости неизменен (на что указывает и практическая

независимость молекулярной рефракции нещества от его аггре­

гатного состояния), неизменна и анизотропия молекулы, но вслед­

ствие корреляции ориентаций меняются величины, зависящие от

анизотропии поляризуемости -!! и постоянная Керра.

Изложенные соображения показывают, что на основании

измерений степени деполяризации релеевского рассеяния

в жидкости нельзя сделать непосредственныхвыводов о строе­

нии молекул. В лучшем случае удается качественно охарак­

теризовать анизотропную поляризуемость молекул. Так

например, И. Л. Фабелинский1 установил, что ~ж жидких

насыщенных углеводородов убывает с увеличением их раз­

ветвленности. Для н-октана ~ж ~~ 0,088, для 4-метилгексана

~a = 0,075, д.'1Я 2,2,4-триметилпентана ~a = 0,055. В то
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(5,107)

cr = е, ~. с.
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и т. д., где

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

(5,84в) и (5,89), (5,90),

1 11)4 2 11 (1l2+2)2 '1 V 6 + 6ilж
J =-:zjO (4'1f.Rc2)2(n -1) -3- N1 o-7d••:

то есть формулу Эйнштейна - Ганса.

со dx

L
q

= 2'1f.r~rT{~J(г:+ х) V(г~ +х) (г~ +х) И + х) ;

1 Ra m а n а. I<: ris Ь пап. Рhn. Mag. 5, 498 (1928).

16*

же время ~ж растет с увеличением длины цепочек: для

н-пентана, н-гексана, н-гептана и н-октана ~ж' 100 равно,

соответственно, 7,3} 8,0, 8,7 и 8,8.
Эти результаты находятся в соответствии со структурой

указанных молекул.

Небезинтересно отметить, что Раман и Кришнан 1 теоретически

рассчитали Ilж • 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 ilж опре­

деляется соотношением между главными эффективными поляризуе­

мостями, равными

r q - 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 Jtep­
немея к этим вопросам.

( n"A-l)
a·~ =a~ 1+L~~

§ 26][гл. 5

(5,I06а)

(5,106б)
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и вообще

6g~ (1 + ~ L ) 60~ (1 + ~ L )
!! = = -,
ж 5Ь~ +7g2 (1 + ~ L) 101 + 70g (1 + ~ L )

откуда

6!!(l +~ L)
~ж= 3

61 +7!! (1 +2L-T)
14 14

4 (тllж -ll) +3"Мж (1-1) -4+ 3" !!ж

L= ~. _.. ~ 6-7!!
ж



Комбинируя (5,84 г) и (5,89 а), (5,90), получим

1 (1)4 11 11 Т V б +Ма;
1="2 JO (47tRc2)2(n -1) N

1
6-7A

z
' (5,108)

то есть формулу Рокара, которая, как мы видели, более обо­

снована. 1

Комбинируя (5,84 г) и (5,89), (5,90),

1 (1)4 TV{ lЗАz (n2 +2)2\
J=7j)O(4'KRc2)2(n2 -1)II N1 1+ 6 - 7Аа; -3- {' (5,108 а)

Здесь I:1ж попрежнему выражается (5,91 а). Если принять
для I:1ж (5,91 б), формула (5,108 а) СОВ,падет с (5,108). Ком­

бинируя (5,84 в) и (5,89 а), (5,90), получим

1 (1)4 (n2+2)!l1V{
1= 2)0 (47tRc'J)2(n

ll -1)9 з- N1 1+
13Аа; ( 3 \!I}

+6-7А а; n2 +2} (5,107 а)

- формулу Раманатана.
Если принять для I:1ж (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 оценке, интен­

сивность рассеяния должна быть пропорциональна N1-числу
молекул в единице объема. Соответственно, 1 для жидкостей
должно быть в .--108 раз больше, чем для газов. В действи­

тельности интенсивностиразнятся примернов 50 раз. Это объя­
сняется меньшими флюктуациямив 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 интенсивностьрассеяния

кристаллами должна быть особенно малой (см. также

табл. 38 на стр. 287).
1 Аналогичная формула, предложенная В. Кннгом. (Proc. roy.

Soc. 104,333 (HJ23); Nature 111, 667 (1923» содеРЖИТ адиабатиче·
скую, а не изотермическую сжимаемость. что. очевидно, ошибочно.

NA, ·10-:1\

1 Расчеты по формуле (5,108а) см. В h а g а v а n t а т. Scatte­
Iing 01 light and the Raman ЕНес! (1940) стр. 71. остальные _пере­
счи.тааы н~и, исходя из Дa.иRЫХ, nрuве.ЦеИIIЫХ ~ТИЫ 'автором.
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Вещество \ (5,107) \ (5,108) I(5,108а)

Н,О 10.3 6,4 7,1

(С2Н.)20 6,8 4.2 4.6

С6Н6 9.6 4.6 7,8

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 I:1z~ 1:1.
Вследствие того, что l' в жидкостях линейно зависит от

температуры, интенСивНОСТЬ рассеяния особеннО сильно воз­
растает с ростом Т. Так, считая интенсивность рассеянного
света при 300 С за 1, получаем из опыта при 180" С для
изопентана 87,80, для лентана 60,00 и для этилового эфира
19,80. Расчет дает соответственно 90,7, 62,10 и 22,50. Вели­
чины I:1

z
, как мы видели, убывают с ростом температуры.

Приведем в заключение некоторые численные данные,
по относительным интенсивНОСТЯМ рассеяния в жидК'Ости

(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 NA, найденные из

интенсивнОСТИ рассеяния в жидкости при помощи форму;'!
(5,107), (5,108), (5,108а):

§ 26] РЛССЕЯНИЕ сваТА МOnI!КУЛЯРНЫМИ жидкQC'l'ЯЪ1И

[гл. 5l'АССЕЯНИЕ СВЕТА244



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 бензол~.

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 прцводит к нужным ре-

I '?--....
с>

'1 ' ~ s
~I~

с> <1<1 ';;'
Вещество n - <о "- JИ&6lr. ... '". +1 ... ...

<11(
...

~-
...

"---"' <0<0 ~- ~-
------------

1 2 3 4 5 6 1 8 9

Н2О 1.333 1.57 8,8 1,215 0,17 0,17 0.20 0,25
CS2 1.656 2,50 62,0 5,85 13,0 18,4 16,7 13,4
CCI, 1,468 1,92 6,0 1,14 1,02 0,93 1,33 1,38
СНСlз 1.453 1,88 24,2 1,73 1,26 1,52 1,72 1,83
СНаОН 1,334 1,58 4,9 1,11 0,46 0,43 0,53 0,67
С2НБОН 1,367 1,66 5.6 1,13 . 0,55 0,53 0.67 0,81
Сз Н 7ОН 1,390 1,71 5,8 1,13 0,57 055 0.72 0,84
С,НвОН 1,390 1,71 7,5 1,17 0,60 0,47 0.60 0,70
С~Н110Н 1.397 1,74 8,0 1,19 0,74 0,53 0,68 0,78
(СН")2СО 1,369 1.67 25,0 1,76 0,81 0.97 1,01 1,21
(С7НБ )20 1,352 1,63 8.0 1,19 1,00 0,92 1,12 1,37
СЬН14 1,372 1,67 9,95 1,24 1,00 0,84 1,02 1,22
С7НТ 6 ',39! 1,71 10.0 1,24 1.00 0,78 0,97 1,13
СвНв 1.495 2,00 42.0 2,83 (3.15) (3,20) (3,20) 13,20)
СвНБСI 1,514 2,04 60,0 5,33 4,63 5,97 5,46 5,36
CtJНБNН2 1.604 2,32 60,0 5,33 3,18 5,75 5.83 5.02
СвНБNО2 1,572 2.2l 68,2 8,19 10,88 9,34 8,26 7,48
СвН~СНз 1,509 2,02 48,0 3,37 3,53 4,39 4,25 4,21
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значении энтро-
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( д Е)2
\Р др ,

де

причем производная др взята при постоянном

пии (адиабатическое значение). Но, так как

(дЕ) (де) (де) р
дР s = дР т+ дТ р p2CI)

(Р :;\'
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

и порядки величин

(де) 1 (де) 10-6 L,.." 10-1
др Т 'дТ р p!CI) ,

(дЕ) (де) де .можно приравнять дР s и др т' Значение дР' найденное Мо-
тулевич и ФабелинсКИМ для воды, приводит к расчетному
значению интенсивностИ рассеянного света, находящемуся в
хорошем согласии с опытом.

1[. П. МотулевиЧ и и. Л. ФабелинскиЙ• Изв. АН
СССР сер. фИЗИЧ. 14, 542 (1950).

§ 26]

зудьтатам при исследовании рассеяния. В последнем случае
речь идет о динамике движения молекул - флюктуации плот­
ности распространяются со скоростью звука и статическ()е
соотношение между показателем преломления и плотностью
среды может оказаться непригодНЫМ. Построение соответствую­
шей 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. ФабеJIИНСКИЙ 1 сделали суще­
ственный шаг на пути разрешения обсуждаемой проблемы,

определив величину

[tл. 5
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1 М. S m 01 u с 11 О \V 5 k У, ЦНТ. соч.

деНеобходимо подчеркнуть, что статические значения дР'

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 )..-4, а ).,-2. Формула (5,84) дает для интенсивности рас­
сеяния в критическом состоянии бесконечно большую вели­

чину, так как при ЭТО1l1 сжимаемость х бесконечно велика

((:~)T= о). 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 ЭJIементарных объемах:

АрО)Ар(2) = О. (5,109)

Смолуховский1 пытался истолковать явление критической
опалесценции, сохраняя предположение (5.109), но учитывая

при разложении AS 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 (~~)T= О (ср. (5,80а»: Однако это не приводит к
правильному результату; хотя интенсивность рассеянного света

и остается конечной, она получается пропорциональной не

V, а V%, что физически нелепо.

"'~
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Обоснованная теория критической опалесценции была пред·

ложена Орнстейном и 3ернике. 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 - возниквет благодаря действию сил межмолекуляр­

ного взаимодействия, в особенности, сил притяжения. Силы

притяжения между молекулами действуют на больших 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 эt'ими малыми расстоя­

ниями, а простирается значительно дальше, так как вторично

ПОЩlившиеся 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 межмолекуJUIРНЫХ сил. Осо­

бенно значительным должно быть влияние этих взаимодей­

ствий в критической точке - благодаря большой величине

1 (дО)сжимаеыости -о др 7 уже небольшие силы ыежмолеку-

лярного взаимодействия могут вызвать значительные изменения

плотности.

Статистический метод 60льцмана, 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 Т,акой незави­

симости можно говорить только рассматривая элементы объ­

ема,БОJIьшие по сравнению с размерами флюктуаций плот­

ности. Таким образом, оказывается необходимым при решении

§ 27]

lL. Ornstein u. F. Zernicke. Phys. Zs.19, 134 (1918); 27
761 (1926).

...
8;
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И, в силу (5,111), получим среднюю интенсивность рассеян­

ного света, при освещении естественным светом,

где с - скорость света в среде, а амплитуда С, имеет, со­

гласно (5,8), вид

• Ср. м. А. Л е о н т о в и ч. Статистическая физика. Гостехиздат

(1944), § 34.
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(5,116)

осовыв СЛУЧАИ МОЛЕКУЛйРНОГО РАССЕЯНИИ

I1po = ff (Х, У, z) I1p (Х, У. z) dx dy dz.

Очевидно, что

Или, считая попрежнему

д!
l1e = дР I1p,

1С' (д!)' {'''-.J8 = ~A4 дР jO ~ (~Pi)2 'О: +
•

~'- 21t }+~ 'Ap,I1Pi'Oi'Oj cos r: (Х. - у, - Х}+Yi) . (5.114)
,,}

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

I1Pi~Pi (i =1=-Л, исходящему из изложенных физических пред­

ставлениЙ. Ограничиваясь случаем изотропных частиц. мы

считаем коррелирующие межмолекулярные силы зависящими

только от расстояния между отдеЛЬНЫ1l!И элементарными объе­

мами.

Пусть в некоторой точке внутри сосуда с веществом,

принятой нами за начало координат, имеется избыток вещества

dln. Вследствие прямого взаимодействия, этот избыток массы

вызовет в элементарном объеме, расположенном в точке х, у' z,
появление положительной флюктуации плотности

I1p=I(x, У, z)dln, (5,115)

6р - отклонение от средней плотности. Функция 1. 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

I1p (х, у, z) dx dy dz

есть изменение массы элементарного объема dx dy dz.
до сих пор мы не учитывали косвенного взаимодействия.

Включим его в рассмотрение следующим образом. Предста­

вим флюктуацию плотности в точке х, У, z (в элементар­

ном объеме d V) как

I1p(x, У. z)=g(x, у, z)dт=g(x,У. z)ApodVo' (5,117)

§ 21J

~
J

[гл. 5

(5,113)

(5,110)

(5,111)

РАССВIIНИВ СВЕТА

С _ и)2 46i О 'l'4!, J:'/\

i - Rc247' 'О,Е = Rл2 'О,с;.-.

E~. = Cicosm (t_ X
' _ R-Yi)
с с '

- 1[11 {~-
}В = (Ев)9 = R2л4 ]О ~ (~6,j2 'О: +

• ·t

'\..." 27' }+~ ~6. ABi'O''OicOS Т (Х,-y,-xi+Yi) •

'. i
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+ sinm (t-~) ~ С, sin~ (х,-у,). (5,112),

Сумма E~u, создаваемых всеми элементарными объемами 'О"
на которые раз5ит общий рассеивающий объем V, равна

E·~ ~ (Х' R - У')в = ~C,COS m t- c - с =
i

= cosm(t-~) ~c, cos -7 (х,-у,)+,

проблемы критической опалесценции исходить из более общего

статистического метода Гиббса. 1

Перейдем к расчету. Рассмотрим, вслед за Орнстейном и

Зернике, малый, по сравнению с лS, объем 'О, рассеивающеП

среды с центром, расположенным в точке х" У" Zi' Пусть

падающий Свет распространяется вдоль оси х, а наблюдение

производится вдоль оси У. Тогда волна, рассеиваемаяобъемом

'О, и наблюдаемая в точке с координатами О, R, о, описы­

вается выражением



g (х, у. z) dm 0= f f (х', у', z') ~p dx' dy' dz'. (51122)
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(5,123)

(5,124а)

3F
А = 21t'tj'%'J<2=6(1-F)

1]'% '

sfdV=F и Sr2fdV=1\'J.,

'1
2 6(1-F)g __ '% g=O.

1] •

осоБЫЕ сЛУЧАИ МОЛЕКУЛЯРНОГО РАССЕЯНИЯ

'1\ имеет ,еМ большее значение, чем больше радиуС дейСТВИЯ
межмолекулярнЫХ, коррелирующИХ сил. Следовательно, 11
есть мера расстояния, на которое про стирается прямая кор­
реляция. орнстейн и Зернике ограничиваются случаем

1
1\'-> К ~ л.

подставим полученные результаты в двойную сумму выра­
жениЯ (5,114):

~'_ 21tz.. Ap,ApjV,VjcoSy (х, - У'-Х.1+У.1)· (5,126)

где

очевидно, что 1\ имеет смысл радиуса действИЯ меж­
молекулярных сил. Значение F будет определено ниже.

Функuия g должна, таким образом, удовлетворять диф-
ференциальному уравнению (5,124а). Решение (5,124а), исче-
зающее на бесконечноСТИ. имеет вид

g = Ar-1e- Kr , (5,125)

получаем

g(x, у, z)=g(x, у, z)f fdV+ ~V2gSr
2
fdV+ ... (5,124)

Или, обозначив

Подставив (5,121) в (5,122), мы получаем дифференциаль­
ное уравнение для g(x, у, z). Если учесть, что f имеет
радиальную симметриЮ - зависИТ только от расстояния между

точками, т. е.

SxtdV=O; Sx2fdV=~ S,2fdV;

r2=X2+y2+ Z9.,

§ 27]

. [_

(

[гл. 5

(5,119)

(5,118)

(5,117а)

(~p)2dV=В.

РАССВЯНИЕ еВЕ'ГА

~Po= g(x, у, z) ~pdV,

Таким образом,

~p==g(x+ х', У+у', z+z')dm=

=dm{g(X, у, z)+ ~;x'+ ~;y' +~:z'+
, + 1 д2g '2+ }2дх'Х .••. (5,121)

Применим к окружению точки х, у, z уравнение (5,116).

Имеем:

~p;lPo=Bg(x, у, z). (5,120)

Найдем теперь функцию корреляuии g, исходя из вида функ- ,
ции f, который мы полагаем известнЫМ. Обозначим посред­

ством х + х'. у+у', z + z' точку внутри сферы действия,
проведенной вокруг х, у, z, и будем считать начало коор­
динат с dm, достаточно удаленным от этой точки. В этой

точке имеем

~=g(x, у, z)(~p)2dV. (5,118а)

Сравнение (5,118) и (5,1l8a) показывает, что (~p)2dV должно
быть liезависимым от размеров элементарного объема dV,
так что эту величину можно приравнять постоянной, за~ися­

щей только от состояния жидкости:

получаем

~P~Po=g(x, у, z)(~ro)2dVo'

И. так как в то же время

252

Здесь g (х, у, z) _ функция корреляции, учитывающая и пря­
мое и косвенное действие сгущения в элементарном объеме
dV

o
, помещенном в начале координат. я.сно, что функция g

должна выражаться через функцию f. отсюда следует, что
интересующая нас величина среднего произведения флюктуа-

ций равна



1 Ornstefn' а. Zernlcke, Proc. Amsterdam 17,793 (1914);
18. 1520 (1!J16); 19, 1321 (1917).

для определения F вычислим среднюю квадратичную флюк­

туацию плотности в объеме V, Имеем

00

f 21t
BV с(г) d'VcOST (Х-у).

о

чле-
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(5,132)

ОСОБЫЕ СЛУЧАИ МОЛЕК~ЛЯРНОГО РАССЕЯnИЯ

Интеграл О просто выражается через Р:

F
О=I_Р'

и, если l достаточно велико, можем' пренебречь всеми
нами, кроме содержащего [3. Имеем:

I z I

o~= ~3 {BV+8BV f f f с(х, у, z)dXdydZ}=
о о о

Z I I

= ~3 {ВУ+B~J_f_/ с(х, у, z)dx·dydz.

Так как g (х, у' z) достаточно быстро падает с расстоя­
нием, можем раздвинуть пределы в бесконечность. Получаем

окончательно:
+со

о}= ;~{BV+BV fJf g(x, у' z)dXdYdz}=
-со

в= v (1 + О). (5,131)

I 1 I

o~= ~ {ВУ+8ВJJf с(х, у, z){ZS-l2(х+у +z)+
О О о

+l(xy+yz+zx)-х,Vz}dXdYdZ}

или

Пусть V _ объем куба со стороной {. Обозначив разности
X,-Xj=x и т. д. И интегрируя только по положитель­
ным значениям х, у' Z, мы интегрируем по положительному

октанту куба. Имеем

""i 1 {ov="Vf ВУ+
1 z I 1 1 1

+ 88 f f f g(x, у' z) dxdydz JJf dx, dy.dZ,}
000 хуа

§ 27]

\, -

[гл. б

(5,129)

(5,128)

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

8у = ~~ДРiД'Vi
•

'2 1 {"" - ~'- }оу= VJ ~ (13.i'.)9 (Д'V.)2 + "'-i ДР.I3.РJ'::''V'~'Vj ., ',)
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00

3BVF f -2 -Kr 21t ) 3BVF 41t (5 127)-- r е cos,(x-y d'V=-22 83"
21t'Ij:l f\ 1t'IJ К2+.-.::.

о ~

Подставляем (5,120)

ДР.I3.Рj= Bg(x,-xj' Y'-Yj' z,-Zj)

и, заменяя двойную сумму интегралом по всему рассеиваю­

щему объему V, можем представить ее в виде

Здесь предел интегрирования отодвинут в бесконечность, что

не меняет результатов. Подставляя (5,125), находим, что

двойная сумма (5,126) равна

И, в силу (5,119) и (5,120),

8~= ;2 {BV+Bf Jg(r,j) dv, d'Vj}. (5,130)

Соотношение (5,130) справедливо для любой формы и раз­

меров V.l Перепишем (5,130) в виде

""i 1 {8v=Vi" BV+

+ВJJg(x,-Xj, Y'-Yj' z,-Zj) dx.dy,dz,dXJdYjdzj}'



И, вследствие малости 'tj2,л2, 'можем прене6речь этой вели­

чиной в числителе. Получаем:

в -2
l_p=kTpx.

Величина В не зависит от объема А V (ер. (5,119». Следова­

тельно, соотношение (5.119) универсально справедливо ­
в том числе и для газа. Имеем для объема газа V:

~-~ ~/- 21t
~ (Ap,)2't1i +~ Ap"Apj'tl,'tIj cosТ (х, - У, - Xj + Yj) =. '.}

81t2
3BVF 4тс 6+12'1)2

= ВV+2;tТ 81t2 = ВV 81t2 •
1j R2 + 12 6 (1 - F) +12 Тj2

.,.
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(5,138)

(5,137в)

(5,138а)

(5,137а)

(5,1376)

нам формула. В критической точке

мы имеем интенсивность критической

(
де _)2

1t2 - Р.r r-' др kTVx)O= R2).4 .

ОСОБЫЕ СЛУЧАИ МОЛЕКУЛЯРНОГО РАССЕЯНИЯ

17 Эак. 2024, }\\, В, е.ой~енmтейн.

(n2_1)2(~~.')4 VkT (1 +COS
2 &x)

JS -Jo 4тtN\ л vR2 2
- (дР) 4тt' kTYj2

:-\д!! т+Т р2 ~(I-cosi)m)

И для критическсй опалесценции

JS. _ 10 3 (,,: _1)2 Vv (1 + cos2flx >
"ри'!' -. 8 R2 ",2 А1 (1 - COS2 itx >

Это - уже известная

Р=1, (~~)T=O и
опалесценции, равную

(де-)23 - р V
J8 др JO
"PIГl = 4R2л1Тj2 V •

и, подставляя (5,135) и (5,136), находим:

(
де _)2

1';2 -р
J8_ др kTV JO

- R2л4 _ v(дР ) kT 41';2 f .
дfJ Т + v 3 л2

'tI - Удельный объем вещества в данных условиях.

В области р, 'и, далекой от критической точки, можем

пренебречь величинОй порядка 1: в знаменателе. Получаем:

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 л_2, а не л -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

вия'х под любыми углами. В общем случае получаем:

§ 27]

i:'
j

t

li
~

(5,135)
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(5,134)

(5,136)

(5,133)

(5,137)BV JO.
41';2 '12

l-F+ Т )j

C-'J В 1
OV=VI_P'

РАССЕЯНИЕ СВЕЦ

тс2 (де )2
)8= др,

R2л4

-- m2 -- т2jij ­
(Ар)9 V = в = vf (Aiv)2V = V = mр,

Но, с другой стороны, согласно (5,83),

~ kT-2
UV=y Р х,

где т - масса молекулы, откуда

следовательно,

256
,

Следовательно,

l_p=~.-..._(дP) .
kTp'l. дfJ Т

Таким образом, в критической точке х ~OO, 1- F ~ О

и Р-+ 1.
Возвращаемся к выражению (5,127). Имеем:



1 См. J. С а Ь а n n е s. La diffusion moleculaire de la lUlniere (1929).
2 а. Placzeck. Phys. Zs. 31.1052 (1930).
8 А. С. Д а в ы Д о в. ЖЭТФ 10, 263 (1940).
'В. В. В.ндимирский. ЖЭТФ 9,1226 (1939).

Согласно последней формуле, рассеяние происходит несимме­

трично - рассеяние •вперед 11 (малые аж) значительно больше,

чем назад. Это-эффект, аналогичный эффекту ми (см. ниже)

и действительно наБJIюдавшиЙся.

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 Л. 1 Иными словами, сфера действия мала по срав­

нению с лs. Между тем, в критическом состоянии воз­

можна корреляция флюктуаций плотности и на значительно

больших расстояниях. Однако Плачек 2 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. Давыдов s детализировал теорию Орнстейна

и Зернике, дав ей молекулярное истолкование. В изложен­

ной теории константы 'yj и Р, связанные с силами межмоле­

кулярного взаимодействия, вводятся феноменологически.

А. С. Давыдов находит их явное выражение через молекуляр­

ныеконстанты (через постоянные Ван-дер-Ваальса), рассматри­

вая рассеяние от отде,1ЬНЫХ модекул, а не от флюктуаций.

А. С. Давыдов находит порядок величины 'tj для обычных

состояний жидкости равным 10-7, В хорошем соответствии

с экспериментальнымиданными.

В. В. Владимирский выве.'! 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. Владимирском.у удалось связать теорию рас­

сеяния - критической опалесценции - с акустическими свой­

ствами среды, поскольку скорость звуковых волн также

259OCOtblE СЛУЧАИ мол~куляРноtо РАССЕЯНИЯ§ 27]
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зависит от межмолекулярного взаимо.аеЙивия. Одновременно,

полученные соотношения позволяют сделать существенные

выводы о структуре релеевской линии при ее спектроскопи­

ческом исследовании (ер. § 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
е+2

лорентцовой -3-' 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 Iфи'tической точке. До сего

времени эти вопросы очень мало Исследованы, равно как

и вопросы, связанные с рассеянием в критической точке на

флюктуациях анизотропи~

Мы уже упоминали в § 23 о рассеянии поверхностными
неоднородностями. Такое рассеяние особенно значительно на

поверхности соприкосновения двух жидкостей, обладающих

критической температурой смешения. Рас<;еяние 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. 2 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 Цкт. соч.

1 Л. И. м а н Д е JI ь ЦI т а м. Аnn. d. Phyr. 41,609 (1913). Собр.
трудов t. 246.
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флюктуации повеРХНОСТJI- шероховатости - связаны со зна­

чениями абсолютной температуры Т, 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 .

18 _ 4RTcos Gdю Х
J- ~

"л.2NА {K1t2 (5in2 fi - 2 sln () sln 6 cos 'f + sln2 61) + g~ }

х ф2(61 , 6, /f)}O, (5,139)

представляющей Iщтенсивность света диффузио отраженного

поверхностью жидкости в малом телесном угле dw. Функция Ф

строго определена вблизи плоскости падения, когда rp::::: О.

в этом случае

J8 _ 4RTcos 6dw Х

- {. А"'}л2NА K1t2 (sin 6 - sln 61)2+ g~

х ( .1t cos 6151" (0/1 - 61) )2 JO. (5 140)
sш 'i-1 СОЗ 6 + sln 61 соз 0/ '

Здесь 61 - угол падения, !}1 - соответствующий ему угол пре­

ломления, 6 - 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% СНзОН, а нижний 93,28% CSa
и 6,720/0 СНзОН. Поверхность раздела дает заметное диф­

фузное рассеяние с интенсивностью, угловая зависимость

которой хорошо передается соотношением (5,140). Интенсив­

ность рассеяния возрастает с повышением 1 - разница между

1{нтенсивностью рассеяния и интенсивностью регулярно отра­

женного света убывает, и при приближении к критической

1 А. Андронов и М. Леонтович. Zs. РПуз. 38, 485 (1926).­
2 Ф. С. Б ары 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 N2 5 (1942)

ЖЭТФ 18, 323 (1943).
4 Н. А. У м о В. PhY5.ZS. 6, 674 (1905); 13, 962 (1912).
& А. С. Т о по р е Ц. ЖЭТФ 20, 390 (1950).

§ 28. Рассеяние на крупных неоднородностях

В § 23 мы указывали, что особенно большую интенсив­

ность рассеянного света дают мутные среды, содержащие

частицы с показателем преломлеиия, 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.
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температуре смешения оба излучения переходят друг в друга.

Л. И. Мандельштам не наблюдал Кilких-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. Леонтович 1 продолжили эту работу и

вывели формулы для наиболее общего случая любых азимутов

рассеяния и любых показзтелей преломления жидкости.

Ф. С. Барышанская экспериментально проверила зависимость

интенсивности от Л. 2

Свойства рассеивающей свет среды проявляются и В отражении

света такой средой. Мы ограничнмся здесь лишь некоторыми ссыл­

ками на соответствующие работы. В. А. Амбарцумиан, 3 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 4. 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 внутрениюю­

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],
t
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а частица - диэлектрической постоянной

Индуцированный дипольный момент единицы объема шарика

о: == n2•

:263

(5,146)

(5,145)

(5,144)

(5,143)

каждой ча-

находим;

и

шарика, считая 6 = 00,

~ -+
p=~BE,

:=J.F = ·0 - 1 F+N -+
4т.: 4т.: lР ,

момент, индуцированный в

вещества. Следовательно,

РАССЕЯНИЕ 11.\ крупных НЕОДНОРОДlЮСТЯХ

т. е. поляризуемость проводящего шарика равна кубу его
радиуса (ер. стр. 43).

Расчет интенсивности света, рассеянноГО N таких шаров,

приводит к формуле
.2

J' = 9т.:' (1 + cos2 3 r ) ( 8 - 80 \2~ N 2]0
1) R' '1.4. • + 2.0).2 V ,

4
r де v - объем шарика, равный з 1С,3.

Именно такими соображениями руководствовался Релей,
когда выводил свою формулу для рассеяния в газе.

Мы видим, что при постоянной веСОВQЙ }(онцентрации

раствора, т. е. когда

и для проводящего

Если шарик находитСЯ в вакууме, 60 = 1

- 8-1 ...
Р = .+2'В Е

Nu = cQnst1

есть поляризация растворенного вещества.
Вернемся к нашим сферическим частицам.

дипольный момент шарика

... ... 4т.: s 8- ·0 S -+
Р =р-г =-Во' Е.3 в +2.0

...
где р - дипольный

стице растворенного

е-·о'" -+~,
-:fit F = N1Р = Р

Поляризация раствора, содержащего N 1 частиц растворенного
вещества в 1 см.В и имеющего диэлектрическую постоянную 6,

рона •

§ 281

f
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(5,142)

(5,141)

-+
-+ ~J!.F.
р= 4т.:
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... 3 ~ 30 ~

F = Е= -о Е.
:..+ 2 в + 2·0
·0

262

o:o=n~,

1 ер. м. Б о Р н. Оптика, § 70, 71, 81.

Поле световых волн, дифрагируемых частицами, пред­

ставится наложением ряда парциальных волн различных поряд­

ков диффракции. 1 Если частицы настолько малы по сравне-
r

нию С Л, что членами порядка т 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 в, погруженной в среду с диэлектрической постоянной 0:0'

равно

Рассмотрим рассеяние на сферических, диэлектрических

частицах радиуса г, много меньшего длины волны света. Пусть

среда характеризуется диэлектрической постоянной

к аналогичному выражению мы приходим при вычислении

поляризации вещества, растворенного в растворителе с ди­

электрической постоянной во.'

Растворитель имеет поляризацию

р _ f n-1p0-47: .



1 G 11 n s. Апп. Phys. 37. 881 (1912); 47.270 (1915); 62, 331 (1920)

Так как окончательные выражения для степени деполяриза­
ции определяются величинами [1, L2 и Ls (в общем, сходно

с изложенной выше связью степени деполяризации молеку­

ляpHoгo рассеяния с главными значениями эллипсоида поля­

ризуемости), можно по значению степени деполяризации судить
о форме частицы. С другой стороны, соотношением между
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1 М i е. Апп. Phys.25, 377 (1908).
~ В. В. Ш У л е й к и н. РЬil. Mag. 48, 307 (1924).

главными осями эллипсоида определяются ориентация частиц

в потоке и связанное с этим двойное лучепреломление (явле­

ние Максвелла, гл. 9).•
Все три главных значения эллипсоида могут быть опре­

делены сопоставлением результатов исследования этих двух

явлений подобно тому, как главные значения эллипсоида ПОJlЯ­

ризуемости молеКУJlЫ могут быть определены сопоставлением

степени деполяризации молекулярного рассеяния и постоянной

явления Керра.

Укажем на весьма интересное в принципиапьном 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 С.'Iучае

он может сильно ослабиться в результате рассеяния. Можно

подобрать частицы (стекло) и жидкости (смеси органических

• растворителей) таким образом, чтобы их показатеJJИ прело­

мления совпадали для заданной узкой спектраJJЬНОЙ области,

.но различаJJИСЬ бы за ее пределами вследствие различной

дисперсии. Тогда такая среда будет представлять собой

светофильтр, пропускающий только данную спектральную

область. •
Свойства светофильтра 6удут 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

ясне~1Ие 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 Л. В ero основной работе рассмотрено рассеяние частицами

с радиусом r -<: 180 т!", в последующих .работах (акад..
В. В. Шулейкин 2 и др.) были изучены оптические свойства

систем, содержащих и несферические частицы больших размеров.

Теория Ми (ее подробное изложение читатель найдет в ряде

{гл. 5

(5,147)

L2 = Ls = 27t.~

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

L1 =O;

Ре = е- оо 3
3+~~L • 411 vEF.=a}Ee I

00 41t }

PJ, = 0- 00 3 I
3 + о - Ео ~ L •t;-vЕт, = а'}.Е.

ео 4n 2 ~ }

Р.. = е-ео • 3 I
3 +~ 3 4n 'OE~ = а Е, Iео 41t L8 S •
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и если диска

Величины L j , L2• Ls зависят только от соотношения главных
осей эллипсоида и удовлетворяют условию

L1 +~+ Ls = 47t. (5,148)
. 411

Если частицы шарообразны, L1 = L2 = Ls = -i и мы получаем

прежние соотношения. Если частицы имеют вид палочек, то

L1 =47t; L2 =Ls=O,

интенсивность рассеянного света пропорциональна объему

частицы 'О. Свет, рассеянный сферическимичастицами, линейно
поляризован. Ганс 1 развил теорию для более общего случая

эллипсоидальных частиц (размеры которых попрежнему много

меньше л). 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:

,



. .

1 См. М. Борн. Оптика, § 70, 71; И. А. Хвостиков. Успехи
физ. наук, 24, 165 (1940); В. В. Ш У JI е й к и н. Физика моря, Изд.

АН СССР (1941), стр. 471-502. Уточнения и ДОПОJIнения теории МИ

СМ. в работах К. С. Ш и фри н а: ДАН 54. 485 (1948); ИЗБ. АН СССР.
сер. географ. и геофиз. 13, N2 2. 165 (1949); 14. N! 1, 64 (1950) .

где n - относительный I10казате.1Ь преломления частиц с е

в среде с 60' Имеем

~ r ",2 (а - av)2 + 161t2a2

ро=т
3
Ео V ",:(a+2eu)2+ 11':-2..2' (5,150)

где (} - электропроводность частицы. Рассеянный свет окра­

шен, линейно поляризован при' наблюдении под углом в ; и
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(5,151)

F::
If р\ -

\
~6 I I \

\

:4 V
7

гп---t-t++-I-----LL i

ДСТ

.11 ~

1,0

о.г

0,4

0,6

о,в
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Jd __ J:l 1-;1
р= z :v __

J:+J~ I+Ll

На рис. 46 показан ход этих величин для коллоидного рас­

твора золота.

Наиболее замечательнu угловое распределение интенсив­

ности рассеянного света для частиц, соизмеримых с л. Вслед-

о 20 40 ба дО 100 120 140 160 180т?

пространственное распределение интенсивностей имеет вид,

изображенный на рис. 41.
r

По мере увеличения. т" все большую роль играют пар-

циальные волны более высоких порядков, начиная с магнит­

ной дипольной и электрической квадрупольной волны. Но для

РIIС. 46. Величины А 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 А

и соответственно падать степень поляризации

§ 281

I
I •

I

(гл. 5

(5,149)

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

'
~-11ро=гВЕо ;,2+2'

266

работ 1) есть точная теория диффракции на проводящих ша­

pиKax. 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 •

(2~rYI+l

и амплитуда [-той }Iагнитной волны - множитель

(2~ГYH3.

Таким образом, совпадают порядки величин интенсивностеЙ.

[-той магнитной и [+ l-й Э.1ектрическоИ волны. При очень

малых частицах (г ~ л) 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 максима.'1ЬНОЙ амплитуды ДИПО.'lьного момента
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120·

Рис. 49. Угловое распределение

интенсивности рассеяния для ча­

стиц золота диаметром в 180 m[1.

*=э

РАССЕЯНИЕ НА КРУПНЫХ НЕОДНОРОДНОСТЯХ

Рис. 50. Угловое распределение интенсивностИ рассеяниЯ для дизле-
ктрических частиц с n = 1,26 и диаметром 1'11 .....

мальная степень поляризauии может в этих случаях наблю­
даться при углах наблюдения6а:' ОТJIИЧНЫХ от 900, И при
некоторых· значениях углов становится больше 1 и, следо-

вательно, Р < О.

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 направле~ии распространения падающего луча.

С эффектом Ми связаны аномальные поляризационные

соотношения при рассеянии на крупных частицах. Макси-

§ 28]

li

I

\

\
l'
I

[гл. 5

Рис. 48. Установка для наблюдения

эффекта Ми.

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

r
т' должна получаться

обычная диффракцион­

ная картина Кирхгофа

у круглого экрана. ,
Легко качественно объяснить происхождение эффекта Ми.

Рассеянная интенсивность есть результат наложения ЭJlемен­

тарных волн, исходящих из разных точек внутри частицы.

Если размеры частицы соизмеримы с Л, то эти волны имеют

разные фазы, причем эта разность фаз зависит от угла рас­

сеяния, будучи равной нулю в направлении падающего луча

2б8

ствие квадрупольного и магнитного дипольного рассеяния,

нарушается симметрия относительно плоскости yz, которая

имела место для дипольного рассеяния (рис. 41). Количество

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

Рис. 47. Угловое распределение та с частицами диаметром
интенсивности рассеянного света . '
для частиц золота диаметром в 160 m!J'. Это явление уси-

в 160 т..... ленного рассеяния "впе-

ред" - эффект Ми - удоб­

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 нижниЯ

пучок. При дальнейшем

увеличении размеров

частиц на диаграмме

углового распределе­

ния интенсивности рас­

сеянного света поя­

вляются диффракuион­

ные максимумы (рис. 49
и 50). В пределе, при - I I 17
достаточно больших



1 См. В. А. Г а в р и л о в. Природа, N2 9 (949);
В. Г. Ф е с е н к о в. Астроном. журнал, М 5 (1945);
И. А. Хвостиков. ДАН 4, 347(1936); -
B.I1. А. Ф а а с. Ииф. бюллетень •Аэросъемка ", N.! 5 (1933);
В. В. Шар о н о В. Видимость. 80енмориздат (1943). _

На рис. 51 представлено угловое распределение вели­
чины Р для КОЛЛоидного раствора золота с частицами,
имеющими r = 80 ml-'-. 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.

Коллоидные растворы металлов обладают и в проходящем
свете окраской, сильно зависящей от степени дисперсности

раствора, т. е. от величины частиц т. 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-

271РАССЕЯНИЕ НА КРУпных НЕОДИОРОДНОС1йХ§ 28]

личного диаметра была широко применена В. В. Шулейкиным 1

для объяснения окраСIСИ 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 ), 400 ml-'-, 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

даваJlИСЬ различные объяснения, сводящиеся к тому, что

в эритроцитах гемоглобин находится в измененном состоянии.

Э. В. Ulпольский, изменивгеометрические 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 1-'-'
Теория рассеяния света на крупных частицах разработана

недостаточно, но как уже изложенные факты, так и те ЯВJlе­

ния, к которым мы сейчас переходим, показывают, что

изучение свойств рассеянного света может способствовать

определению размеров и формы рассеивающих частиц.

е эффектом Ми тесно связано другое интересное явление,

впервые найденное Кришнаном. в Кришнан ИЗ1Чал жидкости,

обладающие критической температурой смешения Tk (ер.

стр. 259). Смесь, находящаяся при температуре, близкой

к Tk (выше ее), освещалась линейно поляризованным свеТО.\I,

распространявшимся вдоль о~и х (рис. 52). Наблюдение про­

водилось вдоль осиу. Степень деполяризации для падаюu~его

света с направлением колебаний вдоль оси z

~v = (~)v (5,1.52)

име!Iа 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.
~ Э. В. Ш пол ь с к и й. :Уел. физ. наук 29, 237, 1946.
А. А. И л ь и н а, Х. 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 л о л ь с к и й. дАН 48, 346, 1945.
3 R. К r I s h пап. Proc. Tnd. Acad. (А) t, 211. 915 (1935); 2. 221

(1935).
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Рис. 51. Р как функция 3.
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(5,155)

(5,154)

(5,156)

(Jж)h+(Jm'f)

(Js)/i, + (Jz)", •

(1111)" = ив)п'

А=Jф
Jz

РАССЕЯНИЕ НА крупных НЕОДНОРОДНОСТЯХ

~

§ 28}

При критической температуре смешения Ah = 4 и далее
постепенно снижается, достигая при 62,50 тривиального зна­

чения, равного 1. В п()следнем столбце дано значение сте­

пени деполяризации при освещении естественным светом А.

Все три величины А, Av, Ah связаны соотношением

А 1+ 6}, Af) (1 + 6h )

= 1+ 1/t:.f) = 1+ А" '

Но, в силу свойств симметрии (рис. 52), исходя из оптической
обратимости, ,получаем соотношение

Действительно, если, освещая светом с ~ и наблюдая
вдоль оси у, мы зарегистрируем компоненту (Js)/i,t а затем,

освещая светом с ~(=E~) и наблюдая вдоль оси z, заре­
гистрируем компоненту ц',J", то обе эти величины должны

быть равны, так как ничего не меняется в условиях опыта.
Отсюда

1+ (Jф)h 1..L (J:C)h
.:l - (JaJ)h + Ц;с)", _ (Jzlh = I (Jz)h _ 1+ 41'

- (Jz)1I + (Jz )", - 1 + (Jz)" 1+ (Jz)" - 1+ llAv
(Jz)1J, (J:r)v

Первая попытка теоретического объяснения явления Кришнана
принадлежит Гансу. 1 В соответствии с изложенной в § 27 теорией
флюктуаций в кrитических условиях, Ганс предполагает, что можно
раl:сматривать этот случай. как рассеяние на определенных областях •
в жидкости, имеющих раЗмеры не исчезающе малые по сравне­

ниlO с лз• Такая область - совокупность совместно ориентированных
молекул -называется роем. В рое, следовательнu, имеет место

флюктуация анизотропии и он может рассматриваться как сравни­
тельно КРУПНilЯ рассеивающая частица.

18 За. 2024. М. В,. вoJIыcвшreйR.

которое переходит в соотношение (5,69) при Ап = 1.
Соотношение (5,154) легко получить, исходя из сообра­

жений симметрии. Имеем:

1 G а n s. Phys. Zs. 87, 19 (1936).

1

(гл. 5

(5,153)
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[О
Z

тое I 6h 1 1oo . 6v 1100'6 iJ тое I Ah ! 1oo.6v ! 1ОО·А
I 11

400 4,0 0,27 1,5 t[ 500 1,37 1,3 2,8
40,5 3,71 0,34 1,5 : 52,5 1,2 1,7 3,95
42,5 2,2 0,62 2,0 11 5,5 1,1 2,1 4,5
45 1,69 0,93 2,4 i 57,5 I 1,07 2,8 5,8
47,5 1,47 1,1 2,8 \1 62,5 I 1,0 4,1 8,2

,1,

1 Необходимо подчеркнуть, что в литературе, в том числе и

в статьях, прииадлежащих перу одного и того же автора - Криш­

нана,-,встречаются различные взаимно противоречивые определения

величины Аь. Наряду с определением (5,153) часто называют сте­
пенью деполяризации при горизонтальном наблюдении обратную
величину. Мы принимаем за t. h величину (5,153), которая (см.

табл. 37) может становиться больше 1, ио не меньше 1, иапротив

обратная веЛf{чина никогда не превышает 1.

Рис. 52. К рассмотрению явления -.и."
Кришнана.

Приводим полученные им данные (табл. 37) для смеси

850/0 CS'l с 15% СНвОН (критическая температура 400 С).

т л вл И ЦЛ 37

272

направление колебаний ЕО, ТО в соответствии с выводами
у

§ 2.4 И § 25 следует ожидать, что

(
J

3

)A,t = ~ =1.1r. h

Однако Кришнан наблюдал значения Ah, сильно отличающиеся

от единицы.

j
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(5,167)

(5,164)

(5,166)

(5,163)

gl = АЕl V И т. д.,

2k
2

{ Р }Ah = 1+7V 3Г - (е1+82 + е8) •

РАССЕЯНИЕ НА КРУПНЫХ НЕОДНОРОДНОСТЯХ

г = (gl - g2)" + (g2 - g~"+ (gB - gl)2

Р= (g1 - g2)'I ев + (g2 - g'J)Y е2 + (gB - gl)2 81'

(Е8)2 Г k2 . )х -30 -105 v{зг (е1 + 82+ 8з)-2Р}

(E~)2 г k
2 IS - 30 -105 V [2Г (81 +82+ ев) +Р),

18*

Имеем:

где

получим:

E~.-.{g1 (ех) (еу) +gg (1)Х) (1)У) +ga (I:x) (Су)} ( 1- :~ е)I
k,,(5,165)

Е: -{gl (еу) (ez) + g'J(1jy) (1)z) +gs (~y) (l:z)}(1 - 2У е)-

И усредняя выражения (E~)2, (Е:)2 по всем ориентациям роя, по­

лучаем:

где 81. е2• 8s -главные моменты инерции .роя·, Подставив (5,163)
в (5,168) и обозначив

(Е
8 )2

f:!/1,= (1) ~ 1.
(Е:)2

Таким образом, эффект Кришнана в принципе объяснен. Имеем
учитывая, что k'8 малые величины,

Считая y'/3~). И разлагая (5,161а) в ряд, получим, ограничиваясь
тремя членами (второй член равен нулю, как интеграл от не'lетной

функции)•

е -ikr { k 2 J }1 = -у- V 1- 2 V (х + y)~ d't , (5,162)

f (х+y)!d't есть момент инерции .роя·, Считая, что оси е, 1}. 1:
совпадают с осями инерции. получим:

e- ikr { k'l
1 = -,- v 1-2У {{(ех)+ (И}2 е 1 + {(1jx) + (1}у)}2 е2 +

}
e-ik" ( k2)+ {(~x) + (~y)}! ев] =-г- V 1- 2У е ,

§ 28}

(5,160)

(5,158)

(1)) d't.

(5,161)

(5,157)

(5,161а)

[гл. 5

Еу = e- ikx ,

k- 2lt
-Т'

и

[_ e-ikr f ik ((I)mо+Уlfо+ВВо
---у-.- е т'

откуда

R~,-ххо+УУо+ zZo
г

f e-ik «(1)+
[= R dт., (5,159)

Каждая частица в .рое', находящая­

ся на расстоянии R от точки наблюдения.
посылает свою сферическую волну с ам­

плитудой e- ikR (R)-1. Интегрирование
проводится по всему объему ,роя' у.

Считая R-:?> V'/з, получим (ер. рис. 53)
R2 = (х - XOl2 + (у - УО>2+ (z - гы2 =

= ,'1 + х2 +у2 +Z2- 2 (ХХо+УУО+
+ :zo)~,2 - 2(ХХо+УУо+ zzo),

rAe

РАССЕЯНИЕ СВВТА

".!Q.!Jo, Zо

Положим хо = Zo = О, Уо = - , (наблюдение вдоль оси У). Тогда

-ikr f[=7 e-ik(х+У)d't.

Рис. 53. К расчету явле­

ния Кришнана,

Компоненты поля световой волны, рассеянной .роем',

E~ -- {АЕ1 (ех) <еу). + Ае! ('lJX) ('lJY) + АЕв (Сх) (Су)} [ I
E~'-' {АЕ1 (ey)'J +Ai'J (1}Y)'J + АВа (l:y)2} [

Е: ...., {АЕ1 (еу) (ez) + Aig (1jY) ('lJz) + AES(~y) (I:z)} [,

где

Теория рассеяния .роем' исходит из тех же предпосылок. что •
и теория Ми. А имеИНОr мы уже не пренебрегаем различием фазы
световой волны в разных местах частицы - .роя·. Допустим. что
•роЙ' имеет форму эллипсоида с главными осями е, 1j, с и главными
значениями флюктуациit анизотрvпии АЕ1, АЕ2. АЕв,

Пусть падающая волна распространяется вдоль оси х и характе-

ризуется выражением
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1 V. Vrkljan, М. Kata1inic. Phys. Zs. 37, 482(1936).

Однако КОJlичественные результаты противоречат опыту. Во-первых.

теория развита только для случая Vl/.~Л.
В опытах Кришнана (табл. 4\) мы, очевидно. имеем дело

с .роями· переменного объе\lа, 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

Легко видеть, что при 81 = е2 == eS' 4h. = 1. Таким образом, для
эффекта Кришнана 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

КУЛЯРНh'Х веществ и т. д. Следовательно, эффект Кришнана может
быть применен для определения размеров и формы коллоидных

частиц. Так, если они нитевидны, то можно положить

277РАССЕЯНИЕ СВЕТА В РАСТВОРАХ§ 29]

еще не существует. Феноменологические расчеты, произведенные
Ф. Перреном, 1 также не дают ответа на возникающие здесь вопросы.

Эффект Кришнана на(\людается в стеклах. Подробная теорня
для этого случая была разработана Мюллером. 2 Об этой работе
мы еще будем говорить в следующей главе.

В. Н. Цветков и Э. В. Фрисман 3 применили Явлениf' Кришнана
с целью определения формы молекул полистирола на различных

стадиях полимеризацни. Вопреки данным американских исследова­

телей, занимавwихся растворами каучука и работавших, очевидно,

с недостаточно чистыми объектами. советские авторы не наблюдали

явления Кришнана в случае очень чистого полистирола: f.h остава·
лось равным единице на всех стадиях полимеризации. В то же время

заметно изменялись величины А и ~. ЭТО доказывает, что рассеи­

вающие свет частицы в полистироле имеют размеры много меньшие "­
Напротив, в растворе полиизобутилена - оппанола удалось наблю­
дать явление Кришнана.4, Подробное изложение ряда работ в этом

направлении, а также уг,едительная критика американских иссле­

дований приведены в обзоре В. Н. Цветкова. 1>

Рассеяние света на крупных частиuах - рассеяние в мутных
средах - с YCllexOM применяется для решения некоторых аналити­

ческихзадач.

Так называемая иефелометрня состоит в определении мутности
среды на основе измерения интенсивности рассеянного света. Этот

способ удобен для устаt.овления содержания ионов серебра Ag +
или галоидов Сl-. Ву-, J- в растворе.

Галоидное серебро при ма.ШХ концентрациях дает мутный рас­
твор. С помощью нефелометрии можно определять малые коли­
чества серебра и галоида с точностью порядка 30/0 от измеряемой
величины.

Нефелометрические определения существенны также при био­

химических исследованиях (белки) и при исслед6ваниях фотогра­

фических слоев. 6 О современной нефелометрии растворов высоко­

молекулярных соединений МЫ расскажем в следующем параграфе.

1 Р. Р е r r i п. Journ. СЬеm. Phys. 10, 4\5 (1942).
2 Н. Miiller. Proc. Roy. Soc. А 166,425 (19З8).
3 Э. В. Фри с м а н и В. Н. Ц в е т к о в. Acta Pbysicochimlca

URSS 21, 188 (194б).

4, Э. В. Фрисман и В. Н. Цветков. ЖЭТФ 18, 129 (1948).
1> В. Н. Цветков. Вестник ЛГУ, М 1,1947.
6 Ф. Ве й г е рт, Оптические методы в химии. ГХТИ (1934). ГА. 8.

§ 29. Рассеяние света в 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

I
I

[гл. 5

(5,167a)

(5,1676)

gl=g2'

Ah~ 1 + k
2

p2
14 •

РАССЕЯНИЕ СВЕТА216

Если .рои" имеюТ вид круглых пластинок радиуса р

Vp2
81=82=4' 8з=0

и, считая

/2
81 = 82 = О; ез = v12

(/- длина нити).

Считая g1 == g2::j::. gs, находим
k2fJ

Ah~l-42'

находим:

Опыт никогда не дает значений Ah < 1. Поэтому первый резуль­
тат (5.167а) парадоксален. Чтобы выйти из этого затруднения ДЛII

случая длинных молекул полимеров Врклян и Каталинич 1 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

(J/I",)" = {J.)h'

I



- 32~ (n -1)'
h = 3л4 •• •

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 во, не равной единице. Пользуясь соображе­

ниями, приведенными на. стр. 262, находим, считая 8 - 'о

это явление прио<брело большое значение в последнее время,

как средство изучения свойств растворенных высокомолеку•
лирных веществ.

Начнем с рассмотрения растворов, содержащих растворен­

ное вещество в виде частиц, малых по сра\!Нению 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 (б,30а)
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(5,172)

(5,170)

(5,171)

(5,168)

написать:

(A.N)"

N'

РАССЕЯНИЕ СВЕТА В РАСТВОРАХ

N, N1 относятся К растворенным частицам.

для концентрированного раствора мы можем

( дn)2

h = З21tS n2 с дс
. Зл~ о N1

Другой способ нахождения

нии осмотического давления,

раствора

p=N1kT.

Если разбавленный раствор рассматривается подобно газу,

то растворконцентрированныйдолжен рассматриватьсяподобно

жидкости. Именно здесь существенны соображения Эйнштейна

о флюктуациях концентрации.

По аналогии с (5,306) напишем:

321t8 n~ (n - nJ2 (А.М"
Ь=- --=-.

3л4 N1 N

небольшой величиной

~ е М -молекулярный вес, а

_ З21t8 n~ (n - no)~
Н - Зл4 NA С

N 1 или С состоит в определе­

равного для разбавленного

§ 29}

321t8 n~ (n - nо)2
h = 'Зл' N1

Здесь n~ = во - константы растворителя, n~ = в - константы

раствора, N 1- число растворенных частиц в 1 см8.

Мы видели, что, определяя h, согласно (б,30а), можно

найти число молекул в единице объема газа (ср. стр. 226).
Аналогичным образом, пользуясь двумя измерениями- ре­

фрактометрическим определением n и по и определением h,
можно, согласно (5,168), определить концентрацию N t раз­

бавленного раствора. Таким образом, разбавленный раствор

трактуется так же, как и газ. Вводя обычную весовую кон­

центрацию с, измеряемую в г· см-В, находим:

h
-=НМ, (б,169)
с

~:

.~

1I

'1
11

I

r

[гл. 5РАССВЯНИВ СВВТА278
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С другой стороны
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(5,175)

(5,174)

(5,173)

приводит К зависи-

С 1
H 7i = м+ 2Вс.

РЛС~ЯНИЕ СВЕТА В РАСТВОРАХ

где В - постоянная, зависящая от растворителя. В хорошем
растворителе В положительно и велико, в плохом мало и

может стать даже меньше нуля.

Следовательно,

Определив значение Н рефрактометрически и найдя h для
ряда концентраций, мы можем определить молекулярный вес

растворенного вещества М.l Для этого достаточно построить

с
rpафик зависимости Н 7i от С. Зависимость должна быть

1
линейной, прямая должна пересекать ось ординат в точке М'

Приводим данные Дебая для растворов полистирола в смеси

бензола с метиловым спиртом (рис. 54). Кажущееся _увели­
чение молекулярного веса полистирола при уменьшении кон­

центрацииметанола 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 опреде.lения 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

1 Р. D е Ь у е. Journ. Аррl. Phys.338 (1944); Journ. Phys. а. Co!l.
Chem. 51. 18 (1947). Э. )3• .ш,n о л ь с к l! Й. УФН 31, 417 (947).

Мы получили. соотношение

• с д(Р)
Н/i=дС RT'

где Н имеет прежнее значение (5,170).
Исследование осмотических явлений

мости

Р с
Rт=jй+Вс

2
,

§ 29]

.,.
11;:

1

',

~]
,,,
I

!
\

\
If
'f

[гл. 5

(5,172а)

РАССЕЯНИЕ СВЕТА

) 9 1в 2(n-nо .
321t ПО д (Р )

h=Зл4
N A · С дс RT

и, следовательно,

-- kTc2 дс kTc дс
(!:J.C)2 = Mtj др = v др ,

откуда

(АМ'= kTfJC дс = kT"jj2 .!. де
. т2 др v С др

(4М2...:.... kTN -.!.}.с _RT N -.!.... дс
N'U С др - NА 1 С др

(Ш)2 = (!:J.C)2 vz
та'

-- с4 --.
(!:J.C)2 = М:! (!:J.'V)2,

V

где Му- масса всех частиц растворенного вещества в объеме

V и !:J.'V - флюктуация объема, занимаемого растворенным

вещество~. Согласно (5,82),

(!:J.'V)2 = _ kт(дV) = kT Mtj (дс) ,
,др т с2 др Т

где р - осмотическое давление растворенного вещества. Сле­

довательно,

где т - масса частицы растворенного вещества

280

что практически совпадает с (5,171), ибо, как показывает

опыт, n - по пропорционально с и, следовательно, можно

дn n-nо
заменить производнуlO д- на --.

С С

Найдем выражение для (!:J.N)2. Имеем:

N=cV
т'
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J8 = ~ ~ sin I kSTik I ]о (5 176)
~ ~ kSTi1t' ,

i k

k
~ . k

где = -Х' rik - расстояние между l-ТblМ и -тым центром

рассеяния и

видели, что эта теория встречается со значительными трудно­

стями: действие полеlfиндуцированных 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 соответствуюu;,ем 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 интеl'ференцию рентгеновых лучей или электронных волн,

рассеиваемых кристаллами, атомами. молекулами. Интенсив­
ность рассеяния может быть представлена в форме

2
. &

S= S1П z '

Где {} - угол между напраВJIением 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 свойстваМ
высокомолекулярных соединений, рассмотрим здесь вкратце

некоторые вопросы теории этих веществ. 1

1 Ср. Я. И. Фре н к е л ь. Кинетическая теория жидкостей. АН
СССР (1945). стр. 401;

Б. А. Д о r а Д к и и, Физика и химия каучука. Госхимиздат

(1947), гл. 8.
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1 Ср. С. Е. Б Р е с л е р и Я. И. Фре н к е л ь. ЖЭТФ 9, 1094
(1939).
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(5,183)

(5,181)

(5,180)

1 -s = -2А (L-L)2,

РАССЕЯНИЕ СВЕТА В РАСТВОРАХ

k2s'!:r
Х=-6-'

причем средняя интенсивность нормирована так. чтобы ]в = ]о
в направлении первичного пучка. т. е. для х = О. l'

Если частица полимера не гибкая, а представляет собой
твердое тело, например сферу радиуса г, можно заменить сум­

мирование (5,176) интегрированием по объему. Получаем:

- {З }2JB= ~(sinx-xcosx) 10, (5,185)

где

где

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 вероятnости (5,183), находим

- 2
jB=2{e-х-(1-х)}]О, (5,184)

х

S = k log 'tЩ-

x=ksr.

А ---(L-L)'
W (L) = Се 2k (5,182)

и. onределив постоянные. получаем выражение для вероятности нахо­

ждения конечной точки цепочки В шаровом слое на расстоянии

от г до г+dr от начальной точки:
3 ..'

3 ",. - - .:;;:;-
w (г) 4r.r2dr = ( -2) е 2L 4пг2 dr.

2!tL

находим:

и так как энтропия пропорциональна логарифму вероятности опре­

деленной длины цепочки

ИЗ (5,179) следует

Считая в первом приближении растяжение упругим, напишем:

f(L) = А (L-I), (5,179)

где I - среднее значение L, определяемое формулой

7! = Nfl1 + cos tp •
1- cos tp

§ 291
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(5,177)

(5,178)

дР

К= дL'

только что сказанного

РАССЕЯНИЕ СВЕТА284

и

дS дК дК д2S дS _
- дL = дТ; дТ = -- т дТдL -- дL'

Следовательно, энтропия S зависит только от L и К прямо
пропорционально Т, подобно давлеlJИЮ идеального газа. Отсюда

дS
-- aL =f(L)

K=f(L) Т.

и

где F-- свободная энергия цепочки. В силу

Р= W--TS

aS дW
К = -- тдL' 7п: = О.

dF= -- SdT+KdL

и

С другой стороны

Представим себе гибкую полимерную цепочку, состоящую из N
мономерных звеньев, причем длина каждого звена равна 1 и звенья

составляют друг с другом угол 'Р. В нулевом приближении будем
С'lитать, что звенья способны свободно вращаться относительно друг

друга (Кун); при неизменном значении угла 11 угол 0/ может при-

, 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, '!то 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 завнсит

от температуры, так как благо­

даря тепловому движению звеньев

цепочки (внутренние повороты)-­

растянутая цепочка стремится со­

кратнться. Натяжение. возникаю­

щее прн этом, выразится, как

Рнс. 55. Внутренние повороты
в линейном полимере.
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Вещество I h (см-ч I d

Идеальный кристалл .. 1 -о I 00

Азот ...••.•..• 1 8,9.10-8 I 100 км

Вода .••...•..• 1,0·10-0 I 1 км

10/0 раствор низкомолс-

кулярного вещества; . _10-4 100 м
1% раствор белка (ов-

3,1 . 10-3альбумина) . . • . . . з м

Каучук, латекс 1% ..• ,.., 10-1 10 см

~олоко ••.•.•.. ...., 10 1 мм

Рис. 5бб. Схема установки для визуального определения отношения

интенсивностей, рассеянных раствором полимера под углами 450 и 135".
A-истоЧllИК света, Б - светофИJIЬТР, В-сосу,ц с раствором ПОllимера, Г - термО-

стат, Д-зеркаJlа. Е-фотометр ПУJlьфрпха.

~ .11. гV ~u~-l/.~

Определение мутности h как функции температуры и, следо­

вательно, определение молекулярного веса растворенного веще-

до пятого десятичного знака (порядок величины n-nо 0,001
для 1% раствора). Они осуществляются на рефрактометре.

ТАБЛИЦА 38

§ 29]
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Рис. 56а. Схема установки для ви­
зуального определения мутности h

и молекулярного веса.

А-ИСТОЧIIИК света, Б-светофильтр, В­
сосу,ц с раствором полимера, Г-термо­

стат. Д-опаllесцирующее стекло, Е-фо-
тонетр ПУllьфриха.

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 " ~ = О,
5 = о, .f = JO, а для рассея­

ния "назад" 3=1t, 5=2
и .f <]О.

Для того, чтобыприменять

описанный метод на практи­

ке, необходимо, чтобы из­

-. быточное рассеяние, связан­

ное с на.1IИчием растворен­

ного вещества, было велико

по сравнению с рассеянием

растворителя. Иными слова­

ми, коэффициентэкстинкции

или "мутность" h должна

иметь большое значение.

Приводим таблицу, ха­

рактеризующую влияние раз­

меров частиц на величину h
(табл. 38).

В последнем СТО.'Jбце 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 n - ПО С точностью



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: 105-106.
Для определения формы молекулы полимера в растворе обычно

измеряют отношение интенсивности рассеяния под углами 450
и 1350. На рис. 56б показана схема установки, применяемой

для этой цели.

3а 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.

288 РАССЕЯНИЕ СВЕТА [гл. 5 !

I
ГЛАВА 6

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

опреде,lЯТЬСЯ упругими свойствами среды, ибо от этих свойств

зависит возникновение и распространение флюктуаций плот­

ности. Поэтому прежде всего мы познак()мим~я 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 ДJIЯ выяснения всех проблем, сюда

относящихея, имеет изучение спектрального'состава рассеян­

ного света. Связь между свойствами криста.'1ла и спектрами

рассеяния была предметом весьма глубоких и важных иссле­

дований л. И. Мандельштама, о крторых мы также расска­

жем в настоящей главе.

Будем рассматривать однородное твердое тело, к которому ~

ПрИJlО)i{ены 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 первоначапьного г.

19 З8L 2024. м. Бl 20лькеншrеКн.
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(6,5)

А

:tz.
Рис. 57. К ВЫВОДУ тенэора напря­

жений.

Uik= Uk·j·

CВ+l3Ь'МЕЖДУ СВОйСТВАМи КРИСТАЛЛОВ

Sвоа SeOA SАОВ
Рl = t11 -s--+'21-S-- +fSt s---

Аве Аве Ава

HJ"

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. JХЗ

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 Аве (рис. 57), расположенный между осями

координат Х1 ' Х2 , Хз (ОР - нормаль к плоскости АВС).
Пусть на плоскость Аве действует давление р, производимое

силой /, вообще говоря, направленной под некоторым углом

к нормали ОР. Это давление уравновешивается внутренними

силами, возникающими в объеме, .ограниченном плоскостями

Аве, вое, еОА, АОВ. Имеем:

11 = PlSABe = t llSBoa + t21 Suол +f:HSAOB,

где SАве и Т. д. - площади соответствующих поверхностей.

Иначе

По определению это тензор второго ра:нга, вещественный и

СИ!>Jметричный:

§ 30]

(6,1)

(6,3)

(6,4)

i, k = 1, 2, 3,

~ ~ ~

U =г' -г,

,2 9+ ~dr = dr· 2 ~ Uik dx. dXk'
" k

11

~ дщ dxk;
dUj= ~ aXk

k=l

Имеем:

где l1ik - компоненты тензора 'Деформации, равные

и. = ~ (дll' дUk ,., дllj дUj)
", 2 \дХk + дх. +~ дх. aXk •

j

~

где U - вектор деформаций. Очевидно, что при деформации

должны меняться расстояния между всеми точками TeJla. Рас­

СМОТРИ~f две бесконечно близкие точки тела. 1 До деформации

расстояние между ними было равно

OJ. 2 9 "
dГ=(dх;:+dХа+dхз)'; Xl=X, Ха=У, X~=Z

и после деформации

d/ = (dx'i +dx';+dx':)I/"

причем, в силу (6,1),
, 2+ а 2 '1"du = dr - dr = (dUl dU2 +dUa) ,

и, так как

dr,2 = (dr + dU)2 = dr2+ 2dr du +du2

1 ер. л. л а н Д а у и Е. JI и Ф IU И Ц, Механика сплошных сред.

Гостехиэдат, 1944, § 119.

имеем

,2 d 11 +2~ ди. I ~ д/li ди. d (6 2)dr = r д- dx. dXk -1- д- д-----: dx,. Xj' ,
Xk •. Xk Х;

" k '. Х:, J

Двойные суммы не зависят от порядка индексов. Переставив

во BTOPO~! члене правой части (6,2) индексы i и k, в послед­

Нбl члене - индексы i и j, получим



293

(6,8а)

(б,1~

(6,11)

Ui = ~Siktk'
k

ilik (с)
Sik= -Ъ-;;-'

dA = -(t1 dU 1+ ... + t6 due)

11 22 33 23 32 31 13 12 21
1 2 344 5 566

связь МЕЖДУ СВОЙСТВАМИ КРИСТАЛЛОВ

Легко ноказать, что постоянные Cik, Sik - также сим­

метричны. Пусть те,10 иыеет деформацию " 1, и2, ••• , ив, Ме­
няем ее на u

1
+du

1
, ••• ,uB+du6• При ЭТОМ ыы производим

работу

имеем:

". = i-~ Aik (,;jlk'
с k

где Ll
c

- определитель, составленный из коэффиuиентов Cik,

а Llik(cj-ero миноры. Так как (см. (6,8)

И получаем

' 11 = {1 = сl1и 1 +С12и2+Сlвив+ 2с14и.+2СНiUб+2С16ив '}
t'.!! = t'! = C'.'!IllI-I- c?2rJ?,1-С2SUS+2C:l4U j -f-- 2С25и" -+ 2с26и6
. . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . } (6,10)....................... I
...................................

t12 = tB= с61и 1+СВ2и2+С6ви!}+2CBi".+2С6,Р5+ 2с6ви6 ,

Число констант Cik равно 36. То же самое относится к тен­

зору SikZm' Связь между С,,, и Slm получается при решении

уравнений (6,10) относительно Ui' Имеем:

1 .
Но, так как tik =.'м= "2 (t'k + tk ,),

2tik = (ClkH +Ckil1) и l1 + (Cik22+Cki~ "22+ (CikSS+ Ств) "ВВ+

+(Cik12+CiJj'21+СЩ2+Сki2ди12+(СiklS+Ci k91 +Cki19+ CkiSl) " 19+

+(Cik2S+Cik9'!+ Cki2S+CkiSJ " 22•

Мы можем обозначить пары индексов одним индексом, согласно

табличке

§ 30]

(6,9)

(6,6)

ta, = ~ CiklmUI».·
I.m

Величины Ciklm называются упругими постоянными.

Общее число компонент тензора четвертого ранга в трех­

мерном пространстве равно 81. Однако, вследствие симме­

тричности теНЗ0РОВ tik и Ulm (условия (6,5) и (6,7»), число раз­

ЛИЧНЫХ констант сокращается до 36. В самом деле, имеем

tik = CikH "11 + Clki2U22+С'kSЗUSS +(C'k1i + Cik21) U12 +
+ (Clk1S+ CikS1) " 19 +(Cik2S + Cik8~ "2В·

Величины Siklm - носят название модулей упругости. Обрат­

ное соотношение имеет вид

t~k = tki • (6,7)

Для малых сил и деформаuий 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 = at11 +Ы12+ ... + htS2 + it2з•

l{оэффициенты 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

"&! = ~sikl1JAm (i, k, 1, rn = 1, 2, 3). (6,8)
Z, m

р, = ~tkilk'
k

Величины tki представляют компоненты вещественного и, как

нетрудно показать, симметричного тензора напряжений

И вообще

И, так как SBoa: SABG и т. д. представляют собой напра­

вляющие косинусы нормали ОР к поверхности Аве в системе

координат Хl' Х2• Хи , равные 11' /2' Is, имеем

Р1 = t11/1+ ~1/2+ tз1/s
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1Эта матрица соответствует симметричному. веществеШlОМУ тен­
зору второго ранга в шестимерном пространстве. Нам следует иметь

в виду. что в действительности речь идет о компонентах тензора
четвертого ранга.

r
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,
Sl111 = IlIill'Y11111S1111 = Sll11,
SIl2:J == 111111'Y22i'2-з St122 == 81122

связь МЕЖДУ СВОЙСТВАМИ КРИСТАЛЛОВ

СВ С12 С13 С14 С15 С16 "'11 "'12 813 "'14 $15 816

С2'.! С23 С24 С'15 С26 "'22 "'23 624 $2. "'26

Саз Ci:4 С35 СiJб "'33 $~4 835 $36
(6,15)

С44 С4д С46 844 $45 "'46 I
С55 С56 $ •• Sw

С66 $66

Компоненты тензора четвертого ранга преобразуются при по­

вороте системы координат как произведение четырех векто­

ров. Обозначив направляющиекосинусы таблички буквами '(ik'

получаем

S~113 = 1111111111зз81113 = - 81113 = О

1 ер. Л. Ландау и Е. Jlифшиц, ЦИТ.СО'I., § 12.3.

и т. д.

и Т. д.

Мы выписываем тодько компоненты с одной стороны диаго­

нали - остальные компоненты им симметричны. Число незави­

симых компонент равно 21, выбором трех осей координат мы

внесем три дополнительных УС.J):овия и уменьшим qисло по­

стоянных до 18.1 Симметрия тензоров (6,15) есть С,.
В случае моноклинной системы имеется ось второго по­

рядка, скажем ХЗ' Совершим поворот около этой оси на 180~.

Напрамяющие косинусы новых осей координат x~, x~, х;
в системе старых осей Х1 ' Х2' Х'в представятся табличкой

I x~ X~ X~

Х1 -1 О О

Х2 О -1 О

Хб О О 1

Начнем с наиболее низкой симметрии - с триклинной си­

стемы. В этоЪ1 С.'Iучае никаких ограничений на теНЗ0РЫ, харак­

теризующие упругие, свойства, не накладывается и наши

маТрИЦLl имеют вид:

§ 301

(6,13)

(6,14)

и т. д.

If Т. д.

С12 = С21 '

дА
12 = - ди2 = с21 и1+... + 2С26и6

д~ д2А
-=С =---
ди! 21 дU2дщ •

~ дА
dA = ~ ди. du••

i

дtl д2А
-=С ----
дщ. 12 - диlди2'

8ik= 8'ki'

находим, подставляя (6,10),

дА'1 = -д-=сlIи1 + '" + 2C 16U(;
иl

Следовательно,

и

и вообще

Со" = См·

Аналогичным образом, вследствие (6,12), имеем:

и
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Следовательно, коэффициенты C'k и 8ik 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 теНЗ0РОМ диэлектрической постоян­

ной BToporo ранга, а в рассматриваемой задаче тензоры имеют

ранг, равный четырем. •



Это - случай аксиальной СИМl\Iетрии.

Для групп C8V , D8, D8d (симметрия тензора D~ обра­

щаются в нуль константы С25 и $25 В матрицах (6,15г).

для групп С6 , D6, С6М C6v , D6h гексагональной системы,

для групп DSh И Свп, имеем тензоры с симметрией д:ю/"

содержащие 5 констант:

Симметрия тензоров есть С4/,. '

Число независимых компонент равно 7.
для остальных групп (S.., D2d = Vф D.., D4h) С 1 6 = $16 = О

И число компонент уменьшается до 6 (симметрия тензоров

D4h)·
для групп Св, CSi (тригональная система) число компо­

нент также равно 7.
Матрицы имеют вид (6,15 г).

Симметрия тензоров CSi'
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(6,15д)

2 (81ГВ12)

811 812 $,з 814 - 825 О

8н $18 - 814 825 О

8зз О О О

$44 О 28251 (6,15с)

84.. 2$14

811 812 81а О О О.
Б11 818 О О О

838 О О О

8" О О

$44 О .
2(811-812)

связь МЕЖДУ свойствАМИ кристлллов

С11 С12 С18 С14 - C2~ О

С11 С13 - С14 C2~ О

СЗЗ О О О

С" О С25

Cj4 С14

СН-С12
-2-

С11 С12 С18 О О О

СI1 С18 О О О

'83 О О О

'44 О О

С" О

1
'2 (С11-'12)

§ 30)

Сll С,2 СIЗ О О О I811 812 818 О О О

С22 С28 О О О $22 82i\ О О О

СЗ3 О О О 8;!:) О О О I (6,156)
C4i О О 844 О О

С5. О 8БI; О

СОО 866
I

Тетрагональная система. Группы С1 , С4п И C1V характери-

зуются матрицами:

-
'11 С12 С13 О О С16 511 812 818 О О 816

СI1 '18 О О - '16 Б11 813 О О -/)'16

СЗЗ О О О 8зз О О О I (6,15в)
'44 О О 844 О О

С« О 8н О

'66 866

Число независимых компонент равно 13. Оно может быть

уменьшено на единицу заданием направления одной из коор­

динатных осей Х1 , Х2• Симметрия тензоров есть С2п•

В случае ромбической системы наличие трех взаимно пер­

пендикулярных осей второго порядка приводит к тому, что

обращаются в нуль все компоненты, имеющие нечетное число

одинаковых индексов. Имеем 9 раЗJ1ИЧНЫХ компонент•.Сим­
метрия тензоров Vh •
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Имеем:

I
С11 С12 С13 О О С16 $11 812 813 О О 816

С22 С23 О О С26 822 Б23 О О 826

С33 О О СОО Бзз О О 836

С44 C4~ О 84.
О I (6,15а)

Б4.

C~~ О $.~ О

С66 I Б66
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1 Эта матрица соответствует симметричному вещественному тен­
зору второго ранга в шестимерном пространстве. Нам следует иметь

в виду. что в деiiствительности речь идет о компонентах тензора
четвертого ранга.

.,..

295

,
51111 = 11\1011111181111 = 81111

I

51123 = 111111122"(2-28 tl22 = 81122

связь МЕЖДУ СВОЙСТВАМИ КРИСТАЛЛОВ

С11 С12 С13 С14 С15 С16 811 812 813 814 815 816

С2'2 С23 С24 С'-!5 С26 822 823 624 825 826

С33 CiJ4 С35 С36 8зз 8i\4 sзr) Si\6
(6,15)

С« с(,'; С46 844 845 846 I
С55 С56 8оо Sw

С66 866

Компоненты тензора четвертого ранга преобразуются при по·

вороте системы координат как произведение четырех векто­

ров. Обозначив направляющие косинусы таблички буквами "'ik'

получаем

S~1l3= 11111111118551118 = - $1113 = О

1 ер. Л. л а н Д а у и Е. Jl и Ф ш и ц, цит. CO'I., § 125.

и Т. д.

и т. д.

Мы выписываем только компоненты с одной CTOpO{ibl 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 теНЗ0РОВ (6,15) есть СО,
В случае моноклинной системы имеется ось второго по­

рядка, скажем Х5• Совершим поворот около этой оси на 180".
Напрамяющие косинусы новых осей координат x~, x~, х;·
в системе старых осей Х1 ' Х'2' Х3 представятся табличкой

! x~ х; x~

Х1 -1 О О

Х2 О -1 О

ХВ О О 1

Начнем с наиболее низкой симметрии - с триклинной си­

c-rеМbl. В этом случае никаких ограничений на теНЗ0РЫ, харак­

теризующие упругие. свойства, не накладывается и наши

матрицы имеют вид:

§ 301

(6,13)

(6,14)

и т. д.

и т. д.

С12 = С21 '

дА
12 = - ди? = с21и1 + ... + 2С26и6

дt~ д2А
--С ----
ди! - 21 - ди2ди! •

~ дА
dA = ~ дёl': du, ,

i ~

дt1 д2А
-==с =---
диs 12 ди1ди~'

8ik= 8ki'

находим, подставляя (6,10),

дА
I1 = - д- == сни1 + ... + 2CI611{j

и1

C'k == См.

Аналогичным образом, вследствие (6,12), имеем:

и

и вообще

Следовательно,

и
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Следовательно, коэффициенты Cik и 8ik 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 теНЗ0РОМ диэлектрической постоян­

ной второго ранга, а в рассматриваемой задаче теНЗ0РЫ имеют

ранг, равный четырем. ~



6811 = n4 (qll tl + q12t2+ q1Зt2+ 2q14t4 + 2Q1r,t5+2Q16t6).(6,21)

И 2 02 4(, заменяя ~" nik на n n - средний покаэатель преломления),

напишем

6811 = - n' (РI1иl+ Р12и2+ РIЗUЗ+ 2Р14и4+
+ 2Рlбllб+ 2Р16и6) (6,20а)

301

(6,23)

(6,22)

Р1l Рп Рп О О Pw

Рп PaaPD О О P~

~~~O О P~

О О О Р« P~ О

О О О Рм P~ О

О О О О О РМ

6 6

PZm = ~ qUCтi; qZm = ~ РИ.Smi,
1=1 1=1

связь МЕЖДУ СВОЙСТВАМИ КРИСТАЛЛОв

20 констант

где с-модули и s-коэффициенты упругости.

Имеем для различных групп симметрии следующую форму

этих матриц.

Триклинная система - 36 констант', в общем случае отлич-

ных от нуля.

Моноклинная система - ос>е матрицы имеют вид:

Постоянные qIk, также компонентытензора четвертого ранга,­

носят название пьезооптических ПОСТОЯННЫХ кристалла. И PJk
И q'" зависят от природы кристаЛJIа, от температуры и обла­
дают дисперсией.

В силу связи между тензорами t и u и в силу (6,20) и

(6,21), получаем

и т. д.

КоэффициентыP,k-компонентытензорачетвертогоранга ­
носят название упругооптических постоянных. Вследствие

линейной зависимости между компонентами тензора деформа­
ции и тензора напряжений, мы можем выразить 6aik через

компоненты этого последнего тензора:

§ 30]

~

I

Изменение оптических параметров, вызванное деформацией,

можно феноменологически представить в виде

Очевидно, что

2
llik = E'k'

t (6,20)

_1_ = (Х1• х;)2 (Х1 , х;)2 + (X1• x~)a + ]
2 2 + 2 2n1 nll Паз nзз

+ 2 (X1X;) (Х1 Х;) + (х1 х;) (x1x;) (XIX;)(XIX~)
"----'-""'-2-= 2 2 +2 2

ПаЗ nЗ1 n12

1 ')" (')" , 2__ (Ха' Х1 ~ + Ха' Ха" ( Х2' Хз )
2- а 2 + а +
~ ~ ~ ~ (

" " " (6,19)

+ 2 (X2X~) (ХаХз) +2 (Х2Хз) (X2 X1) + 2 (Ха t"l) (ХаХа)
а а "

Паз nЗ1 n1а
, ') , 2' ' <)

1 (ХВ'Х 1)" (Хв,ха) (Хв'Хз)"
--;&= па + 2 + а +
~ 11 ~ ~

+ (XBX~) (ХзХ;) (ХвХ;) (ХзХ~) (ХзХ~) (хз X~)
2 " +2 ,) +2 а •

nзВ n В1 n1a

1 1 AEla +
---т - -oi = - ~ = Р61и I + Р62и6 Р6ЗUЗ+

1112 /l12 n12 n12

+ 2Р64и4 + 2Р6БUб+ 2Р66и6'

1 1 АЕll + +
~ - -от = -~ = Рl1 и 1 РИU2+ РIЗUЗ
nн nн nн n11

+2P14и~ + 2P15U" + 2Р16и6

и главные показатели преломления n1, n2, nв' Воспользовав­

шись соотношениями ортогональности направляющих коси­

нусов и соотношениями (6,18), находим:
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Ромбическая система:
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Для остальных Систем ВИД матриц упругооптических и пьезо­
оптических постоянных отличается друг от друга.

303

(6,23д)

Р11 ]112 Р13 О О О

Р12 РI1 Р13 О О О

Р31 Р31 Рзз О О О

О О О Р44 О О

О О О О ]144 О

О О О О О
1
"2 (РI1- Р12)

f

111 q12 Q13 О О О

112 ql1 Q13 О О О

Q31 Q31 qзз О О О

О О О q44 О О

О О О О q44 О

О О О О О 2 (qll- q12)

СВЯЗЬ МЕЖДУ СВОЙСТВАМИ КРИСТАЛЛов

Тригональная система, группа CSk:

Для групп Са,,, Dз , DIId обращаются В нуль коэффициенты

Р20' Рб2, Рш Остается 8 констант.
Гексагональная система - все группы:

и

6 констант

§ 30]

r

(6,23в)

(6,236)

Р11 Р12 Р18 О О О

P21 Р22 Р28 О О О

Р31 РВ2 Рзз О О О

О О О Р44 О О

О О О О Р55 О

О О О О О Р66

Р1l Р12 Р13 О О Р16

Р12 Р11 Р13 О О -Р18

Р31 Р31 Роо О О О

О О О Р44 О О

О О О О Р44 О

Р61-Р61 О О О РОО

Р11 Р12 Р12 О О О

Р12 Р11 Р12 О О ()

Р12 Р12 ]111 О О О

О О О Рн О О

О О О ~O Р44 О

О О О О О Р44

12 констант

9 констант

ТетрагонаJJьная СИСТбlа - группы С4 , C
4k

' C
4V

:

3 ,<онстанты

Тетрагональная система - остальные группы - то же, но
Р16=Р61=0'

Кубическая система:
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Козффициенты Plk' qlk определяются из из~енений двой­

ного лучепреломления- оптических постоянных, вызванных

деформаци ей.

Приводим значения зтих коэ:ррициеатов Д'lЯ некоторых:

кристаллов кубической системы (табл. 39).

305связь МЕЖДУ СВОЙСТВАМИ КРИСТАЛЛОВ

PllPJ.2 P12 О О О

Р12 PIIP12 О О О

P12 Р12 Рll О О О

1
О ОО О О '2 (Р1l-Р12) I (6,24)

О
1

ОО О О 2" (Pa-Pl~
1

О О О О О "2 (РI1-РI2)

20 З8К. 2024. М. В. Волькеиште/lн.

Обычно принято пользоваться постоянными

n ,n n2 ,n2

р =2"Р12' р =2"Р1l; Q=2"q12' Q =2"Qll' (6,25)

где n - 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 nв-по­

казатель преломnения для такой же волны, но с злектриче­

ским вектором, колеблющимся параллельно направлению сжа­

тия, получаем

no=n(l +: {~(l-~)+(l-~)P-!LP'}] 1
[ Р{ (1 }] (6,26)

nв = n 1 + -;- ~ 1 - n)+р' - 2!-,-р· , ~

Здесь Р - давление, в - модуль упругости и !-'- - отношение

поперечного сжатия к продольному растяжению изотропного

тела. В случае растяжения надо пользоваться теми же фор­

мулами, но со знаком минус. Двойное лучепреломление равно

nв-nо= n~ (1 +~)(p' _р). (6,27)

2 кон­

станты

II[зотропное тело характеризуется идентичными матрицами

упругооптических и'пьезооптических постоянных:

§ 30]

:::
:::",

......
:::",

~
:::",

I
J. 1 ~

".cj....
~

<:ro

~.....

ТАБЛИЦА 39

I Пье300ПТИ'lеские Упругооптические
i постоянные постоянные I
I ~

1

-:

~, <:ro

I
:::

,з;

Кристалл

Отсылая читателя за дальнейшими подробностям к специ­

альной литературе,l остановимся вкратце на деформационном

двойном лучепре.'10млении изотропных тел.

II[зотропное 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 зтих явлений может быть

построена без большого труда.

1 F. Р о с k е 1s. Lehrbuch der Kristalloptik (1906);
О. S z i v е s s i. Handbuch der Physik 21 (1929).

Каменная соль .. 111-1,18з1+1,43 -0,8ззl-О,0408:+0,178!-0,0108
Калиево-алюми- i

пиевые квасцы. . .\-4,30 -0,455 I
Аммоний-алюми- '

яиевые квасцы " -4,462 -0,774 i
Флюорит .... г1,420 +1,134 +0,В:З5 -0,1722 +0,2281+0.0236
Сильвин . '1+1,67 г4,22 +1,05951 ГО,О276
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1 В. Н. Ц в е т к о в. Вестник ЛГУ N2 1 (1947), стр. 72.

307связь МЕЖДУ СВОйСТВАМИ КРИСТАЛЛОВ§ 301

быть применено для изучения этих процессов кристаллизации.
С другой стороны, Изучение временного хода !>..N позволяет
исследовать релаксационные процессы в полимерах. В области

малых напряжений предельное значение !>..N пропорционально
пр~ложенному напряжению

!>..n=!>..а· Р.

1 В. Н. Цв ет КО В, цит. СОЧ.

20*

Фотоэластическая постоянная !>..а характеризует при низких
температурах - ниже Ту, 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 6.10-16). При температурах, лежащих
выше точки стеклования, Ав резко возрастает, характеризуя

эффект высокоэластичности, определяемый свободой ориента­
ции отдельных звеньев закрученной полимерной цепочки

(ср. стр. 284). Возможны случаи, в которых !>..е, сооТвет­
ствующие атомарному и высокоэластическому эффекту, имеют

разные знаки, в этом случае знак !>..n при переходе через Т,
меняется (Цветков, Трапезникова, Тверская). 1 Величины Ав и,
соответственно, !>..N не зависят от степени полимеризации
в широком интерва.ТJе молекулярных весов.

Теория Куна Позволяет связать фотоэластический коэф­
фициент в области высокой эластичности 'с анизотропией
поляризуемости статистических элементов нитевидных молекул

полимера. Теория дает

&n 1t (n:l + 2):1 1
Аs=р=ш n (аl- а2) kT'

где а1 - а\! - анизотропия поляризуемости статистического

элемента (тензор поляризуемости которого принят аксиально­
симметричным).

для каучука Ае=2.10- ХО, чему соответствует ах-а\!=
= 73· 10-~смЗ. Тот же порядок величины получается для
других полимеров. Как мы видели, анизотропия поляризуе­

Мости обычных молекул Имеет такой же порядок величины
(этилен 20.10-25, стирол 40.10-25 см3).

(6,28)

где

n' = n { 1 :+= ~ (р'+ 2р) I< },

к-=ll, I=ll, '=ll".
3 W1:l:1 aJ~w2 :1:8:1:8

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

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

стр~ие выпускает для них первоклассные инструменты.

~нтepeCHO 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:
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Окончательно

адиаб. И80'l'ерlI. _ Т(} (~ ) (~. ) (б 32)
ci:Jq". - cijQr - ер ~ сijЮ a kl ~сqrmn атn' ,

Р kl тn

Аналогичное выражение для разности упругооптических ПОСТОЯННЫХ,
полученной путем аналогичных рас~уждений, имеет вид

J)адиаiS. _рИ80'l'еря. - _ ~...!..K ~ с"ЗО'l'ерм. а "(633)
iJqr ijqr - С? n' ij~ qrkl kL' ,

Р k,l

rAe Кц - коэффициент •чистого· температурного изменения опти­
ческой диэлектрической постоянной. Этот коэффициент для изотроп-

1 Г. П. м о т у л е в и ч. Труды ФИАН 5 (1950).

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 большои 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 ti1'

u:;ив.б. = и~} + ai1AT. (б,29)

U~; - деформация, возникшая в кристалле, находившемся при
температуре То под действием изотермически приложенного того же
напряжения '11; А Т - изменение температуры, ВОЗНИК'1lее в теле;
ацА Т - симметри'tНЫЙ тензор деформации при свободном тепловом
расширении тела. Следовательно,

t ~ изотерм. О "\:' адив.б. ~ адив.б. ( О + А Т)'1 =~ Cijkl UkL = ~ CijAL Ukl = ~ C'ikL UkL ak~ ,
k,~ k,l k,L

откуда
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(6,35)

(б,34)

(б,36)

(б,37)

(б,38)

de {" ( dn ) дn }dT =2n dT +дУ .

связь МЕЖДУ СВОйствАМИ КРИСТАЛЛов

де дn dn
дТ =2n п=2n7f +2n2 (р'+2р) а.

dnl .dns 4dT = -б,50·1О-6; dT =-7,5 ·10-6,

( '::; ) = -12,80.10-6; (:?) = -14,10.10- 6,

дnl дnв
д Т = +6,30·10-6; дl = +6.56· 10-6.

.!!!... _ dn дn dp dn
дТ - dT -дР dT =(ff+n (р' +2р) а,

§ ЗОJ

(
de ) ( dn ) dn dp
dT = 2п df = 2n dP dТ .

. дn
Обозначив посредством дТ температурный коэффициент. опре-

деляемый изменением плотности при прямом действии температуры

dn (dn) дn
на показатель преломления.а посредствомdf = {ff + д Т - СО·

ответствующее выражение для непосредственно наблюдаемого пол­

ного температурного коэффициента, напишем

Так как изменение температуры сопровождается всесторонней
деформацией, для которой имеет место условие (ер. (б,2~»),

дn n
р дР= 3' (р' +2р).

ного тела. например. определяется следующим образом. Температур­

ный коэффициент, вы!'ажающий действие теплового расширения

имеем

Для кварца имеем

Вычисленные разности оказываются очень малыми и не превы­

тают нескольких процентов от самих значений соответствующих

постоянных.

"где а - линейный коэффициент теплового расширения, и коэффи­
циент tlистого '1'емпературного изменения диэлектрической постоян-
ной . "

(б,30) "

(б,31)

~ (адив.б. ..JI8oтePJl.) иО . ~ са,цив.б. а А Т.
"" Ci:Jkl - r:iJkL kl = - ~ ijkl kl •
k,l k,l

Величина АТ цаходится из термодинамическихсоображений.
АТ оказывается равным

AT=-~~ ~ сИЗО'l'ерм·uо а
с р ~ ~ klmn та тn'
.Р kl тn

J



и= U(г -го),

и на NA частиц (один моль) 3RT. Следовательно, теплоем­

кость

Разлагая это выражение в ряд по малым смещениям около

положения равновесия, имеем

~
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(6,41)

(6,40)

дЕ =3R,
CV = дТ

ТЕПлОЕМКОСТЬ КРИСТАЛЛА И ЕГО КОЛЕБАНИЯ

( ди'и= ио+ 7fi),.=Т. (г-го)+
1 (д2И) 2+ -2 -д2 (г-го) +...,

r "=То

Именно это предположение Jежит в основе теории упру­

гости. Находясь под действием упругой возвращающей сиJtы,

каждая частица в кристалле выполняет гармоническое колеба­
ние - является гармоническим осциллятором. Как известно,

средняя потенциальная энергия гармонического осциллятора

равна его средней кинетическоlt энергии. Всего, следовательно,

на каждую частицу приходится энергия, равная

- '3 3
E=2 kT+2"kT=3kT

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

ди (д
2
И)!=--д=- -д2 (г-го),r r Т="о •

свободы. ~аждая частица в кристалле обладает тремя степе­

нями свободы, на ка){{дую из них приходится средняя кине-

kT 3
тическая энергия, равная 2' всего 2" kT. Однако, частица

в кристалле обладает не только кинетической, но и потен­

циальной энергией, зависящей от смещения частицы из ее

положения равновесия

§ 31]

....
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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 БЫJI 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

стаJIлического твердого тела; 2 эта теория послужит в некото­

рой степени обоснованием последующего изложения теории

рассеяния света в кристаллах.

Классическая теория теплоемкости твердого тела приводит

J( закону Дюлонга и Пти

С'!! = 3R -- 6• "ал/.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 ль ш т а м, Полное собр. трудов, 5, 416.
2 См. М. А. Л е о н т о в и '1, Статистическая физика. Гостех­

издат, 1944, § 39-42.
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Следовательно, средняя энергия осциллятора (одна степень

свободы частицы) равна

313

(6,45)

(6,44)

!~ r
Рис. 58. Кривая теплоемкости твердого

тела.

Cvl .
3Rt- -- - - - - - _ - - - ...:.. - - - -

$ = 3N.!!:!..+ 3Nпю
2 n;;-

;w-1

ТЕПЛОЕМКОСТЬ кристАЛЛА И ЕГО КОЛЕБАНИЯ

Теплоемкость Cv равна
n",

С _ д'; _ 3N(fjю)2еkТ
v- дТ- n",

k2T(ekТ _1)2

При высоких температурах, удовлетворяющихусловию k~
~пoo, получаем попрежнему c,1J = 3Nk.

Температурный ход C
V

(6,45) показан на рис. 58. В дей­
ствительности, как показывает опыт, кривая CV (т) 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 00. 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 ДОЛЖ,на 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

седнихчастиц•
Мы можем, однако, попрежнему представить энергию си-

стемы как сумму энергий гармонических осцилляторов, соот­

ветствующих отдельным нормальныМ'колебаниям системы, общее

Тело, состоящее из N частиц, имеет 3N степеней свободы и

энергию, равную

§ 31]

".
;;

(6,43)

(6,42)

(6,43а)

~n=(n+ ;)nш,

i"_ nю+~
... - 2 n",

ekТ -1

00 ~п . 00 nn",

~ ~,.e -1d' ~ nnooe-1iТ

~= n=О = alo+.:.:'.:....=....;0:.....- _
00 IIn 00 пn...
~e-kТ ~ е- kT

n=О n=о

1 А. Е i n s t е i п, Апn. der Physik 22. 180 (1907).

где n=О, 1,2,3 ...
Согласно основным положениям статистической физики,

верьятность состояния осциллятора с энергией ~,. равна

~n N... nn...
е- k'l! =e-2kТe-·тт.

~ nоо
"'Q-нулевая энергия, равная 2' Произведя суммирова-

ние, находим

т. е. закон Дюлонга и Пти. Однако этот закон соблюдаетсяпри

комнатной температуr;е далеко не для всех кристаллов, а при

низкой температуре не соблюдается вовсе. Согласно (6,41) Cv
не зависит от температуры. В действительности, при низких

температурах Cv резко понижается, стремясь к значению Cv= О

при т~ 00к (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 nш. Как мы знаем

сейчас, энергия осциллятора



где

314 РАССЕЯНИЕ СВЕТА В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ И СПЕКТРЫ РАССЕЯНИЯ (гл. 6

1 Р. D е Ь у е. Ann. der Physik 39, 789 (1912).
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(6.50)

(6,49)

-kш+kу-kz

-k",-ky+k",

+kш-kу-kz

-kф-kу-k",

Ik\- (k'J + k2 +k2)11. _ 1- х у z - Т,

k
n.,. k nу k n",

х = 2L ' у = 2L ' z = 2L •

+ka;+ky+kz

+kx+ky-kz

+kaJ-kу+k",

-kж+kу+kz

ТЕПЛОЕМКОСТЬ КРИСТАЛЛА И ЕГО КОЛЕБАНИЯ

где Пф. n1l' n;;: - целые числа.
~

Каждому волновому вектору k. каждой длине волны л
соответствуют три различных типа колебаний. три волны,
определяемые распространением в теле двух поперечных и

одной продольной волны. Имеем

V1Л = V2Л = et t } (651)
Vа" = cz, , ...

где Ct~CKOPOCTb поперечной, сz-продольной волны.
Число продольных колебаний с частотами, лежащими

~

в интервале от v до v+dv, равно числу векторов k в интер-

вале

'1 ~ёi~lkl~'J+d'J
С! •

возможные значения)" определяются граничными условиями

на поверхности куба. Находим

где л - длина стоячей волны.

Всего существует 8 волн с одним и тем же значением Л, но

разными направлениями распространения:

Имеем

координат вдоль ребеtJ куба. Собственные колебания куба
образуют стоячие волны. Смещение точки х, у, z может

быть представлено в виде

и (х, у, z) = sin 2'1tka?' . sin 2тr.k!/y • sin 2'1tk;;Z. (6,48)

§ 31]

I

!.

(6,47)

(6,46)

(6,43б)

1 \+ 2" !iш1dZ (0)).
_ f"'ma.x { !tш
$= 11",

О е kT -1

Функция Z дает распределение нормальных колебаний по

частотам - Z (о)) есть число нормальных колебаний с частотами,

не превышающими 0). Верхнийпредел интегрированияесть О)тах'

наибольшая частота колебаний изотропной упругой сплошной

среды. Для нахождения интеграла (6,47) нужно найти Z (0)).
Вырежем кубик из нашего тела со стороной L. Выберем оси

число которых равно числу степеней свободы системы, т. е.

3N. В каждом нормальном колебании принимают участие все

частицы системы.

Мы имеем право пользоваться для отдельного нормального

колебания прежним выражением (6,43а)

$k= nffik+~
2 1t"'"

e kT -1
и находим, что средняя энергия кристалла равна

8Н 8N
- ~- ~ nшk
$= ~ ~k=~O+~ 1t"'k '

k=1 k=1 ekT -1

3N

~o = : ~ Шk' (6,46а)
"=1

Задача, таким образом, сводится к вычислению частот всех

нормальных колебаний системы. Это - очень трудная задача.

Дебай 1 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



.Jъi....\_- Iiiiiiiiiiii---

ДЛIl очень длинных волн, с Л, много большими расстояния

между частицами, строение решетки становитСЯ мало суще­
ственным, и мы можем руководствоваться теорией, развитой
для континуума, для которого мы ПО.'Iьзовались всего лишь
двумя упругими постоянными, определяющими скорости

Ct и Cl' Мы учтем структуру решетки условием

Z (Vшах ) = 3N (6,53)
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(6,55)

(6,56)

(6,55б)

низких

(6,54)

(6,55а)

'12
dZ(v) = Z(v)dv= 9N-з- dv.

'1тах

В (6,47), наХОД\fМ

ТЕПЛОВМКОСТЬ КРИСТАЛЛА И Его КОЛЕБАНИЯ

~ = : N1iw raax + 3NkTD C~TM),

D_ФУНКЦИЯ Дебая:
а

3 f хВ dx
D (z) = ~. еХ - 1•

о

Вид функции Дебая показан на рис. 60. При
температурах находим приближенное решение

- 9 J1t4 (T)9}&;= gN1iwmax +3Nk!\5 Jj - ... ,

W max

- 9N f j ПЮ -L ПW } w'J dwt = -9- \2 I 11'"
'1I1l&X О ekТ ....:... 1

где е - характеристическая температура.
е = Пw .........

k

Из (6,55а) находим теплоемкость при низких т

{
41t' (Т)В }Cv =3Nk Т ё + .. , .

где

или

Подставляя

(
2 l)f~max 41t (21)41СV _ +- '19. dv = - v - + -;- '13 = 3N,
с3 СЗ 3 сВ сВ шах

t Z О t 1

откуда

или

§ 31]

\
f'

,
t,
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Рис. 59. Колебания простой линейной цепочки.

t ~
вводится верхний предел для Ik 1 (нижний для л). Действи-

тельно, две волны, изобр~женные на рис. 59, совершенно

эквивалентны в кристаллической решетке. Мы имеем, следо­

вательно, право ограничиться рассмотрением длинных волн,

с Л, не меньшей, чем расстояние между соседними частицами

в решетке. Полное число волн, создающих смещения u (6,48),
различные в различных точках дискретной системы, равно числу

его степеней свободы.

~

Это число равно числу векторов k с положительными целыми

nfllJ , n". nа' концы которых лежат в шаровом слое, опреде­

ляемом радиусами

2L~ /' ( 2 + 2 + 2)'1. /' 2L ('1 +d'l)":::::- nх nу Па ":::::- ,
Cl Cl

т. е. число, асимптотически равное одной восьмой объема

шарового слоя, равного

L )941С • 8 (~ y2 dv.

Число поперечных колебаний вдвое больше, но вместо Cl

11 соответствующее выражение надо подставить Ct. Полное

число колебаний с частотами, лежащими в интервале от у

до v+dv, равно

dZ(v)=Z(v)dv=4itLЗ (~+ \)V9 dV, (6,52)
Ct ct

где L8 = V - объем тела.

В дискретном твердом теле, в отличие от континуума,

существенны фазы упругой волны в отде.'IЬНЫХ точках. Этим



fn, n-l =к(хn -Хn- 1 ),
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Между соседними частицами действуют упругие силы.
На n-ую частицу действуют силы: со стороны (n -l)-ой
частицы

(6,59)
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(6,58)

(6,57)

(6,60)

(6,61)

(6, 59а)

(6,60а)

цепочки

с=у;,

2 ~ ГК I . т:аlw= v 1ii SШТ ._

w2-4K . 2"а
- 1ii SШ Т

ТЕПЛОЕМКОСТЬ КРИСТАЛЛА И ЕГО КОЛЕБАНИЯ

Скорость этой волны

.
тхn = fn, n-l - fn+l. n

выражение, аналогичное выражению для скорости упругой

волны в непрерывном стержне

.. к

Хn + т (-хn_ 1 +2Хn -ХOn+l)=0.

Ищем решения уравнений (6,57) для бесконечной

в виде бегущей волны

'(t 2па)'~ u) --n
хn=Ае ",

. па

У
-- Stn-") ша К л

с = 2r. л. = 2lta = а m-:;а
-,,- т

Имеет место дисперсия, так как с = с (л). Вид функции (6,59а)

показан на рис. 62. Дисперсия (отклонение с от постоянного

значения) становится заметной ТОлько при малых л. Для

достаточно длинных волн .-.. у7{
с-а -- т

или

где а - расстояние между двумя соседними частицами, посто­

2lta
янная решетки. Очевидно, что т определяет разность фаз

21ta
В колебаниях различных частиц, причем т изменяется в интер-

вале от О до 21t или ОТ - то до То. Следовательно, rл I лежит
в интервале от 2а до 00. Подставляя (6,58) в (6,57), находим

и

Уравнение движения n-ой частJ,ЩЫ

§ 31}

r •

~

2,5 ~

о

2.0

Х n .!

О

Х n
(=)

~8 ~З

Рис. 60. Функция Дебая.

Хn - I

o
Рис. 61. Линейная цепочка.

O,~

o

[)

) -----
/

~
,/'

/
- -о

о,

1,

При ВЫСОКИХ Т:

С" = 3Nk{1-~(~Y +5~O(;Y - ...}. (6,56а)

Кривая С" (Т), получаемая в теории Дебая, идет весьма близко
к экспериментальной в области низких температур, но суще­

ственно отклоняется от нее в области, далекой от абсолютного

па

нуля.-Рассмотрим подробнее чем это объясняется. Для этого
исследуем колебание одномерной дискретной системы (Борн).

Предполагаем, что все частицы системы одинаковы (рис. 61).

где К-постоянная, Хn И хn_1-смещения n-ой и (n-l)-ой

частицы из положения равновесия. Со стороны (n + l)-ой

частицы действует сила противоположного направления, равная

f n +1, n = К(Хn+1 - Хn)'
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~=Ф=~, , ! N + 1' 1= 1, 2, ••. N.

ТЕПЛОВМКОСТЬ КРИСТАЛЛА И кго КОЛЕБАНИЯ

5iПЧi(N+ 1) = О,

Из условия X N+:= О находим

§ 31]

Следовательно,

х'" = 2А 51п (cot+ 1) 51п ;;~ l' 1= 1, 2, ... N. (6,62б)

Всего мы нашли N нормальных колебаний с частотами. удо­
влетворяющими уравнению (6,57)

2 .. rK . i'l 2' / К. 1t1
СО/ = JI т 5Ш"2 = V т 51П n ,.. , .-

Оqевидно. что в этом случае

,rK 1tN "liK
О < col < 2 r т 51п 2 (N + 1) < 2 У т'

Соответствующие длины ВОлн равны

~. = 2lta = 2а (N+ 1)
'fl 1

На длине цепочки (или стержня), равной а (N+1). укла­
дывается целое число 1 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-1IФ/ i, Т (б,43)

при малых kT. в энергии и теплоемкости существенны только
малые кванты, соответствующие длинным волнам.

"в какой мере теория дебая справедлива для реального
кристалла? Блэкман 1 проделал расчеты, аналогичные приведен­

ным, но уже для случая трехмерной кубической решетки.

Распределение нормальных колебаний по QaCToTaM здесь ока­
зывается существенно иным и не может быть представлено.

формулой (б,54). Кривая имеет сложный характер, 05ладает
максимумами при со < СОтах (рис. 63). Уже в этом случае

теория Дебая не выполняется строго. В еще большей степени
Отклонения от изложенной теории ПРОЯВJlЯЮТСЯ в кристаллах

1 М. В 1а с k m а п. Proc. Roy. Soc. А 139, 411) (1937). ер. также
Е. К е 11 е r т а n n. Phys. Trans. Roy~ Soc. 238,513 (1940); Proc. Roy.
Soc. А 178, 17 (1941).

21 Зп. Ю24. М: В. Вom.xенштеАк.

I

f·

(6,62а)

С другой стороны, в ли­

т

нейной цепочке р = - и
а

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 л = 2а имеем

частоту (ер. рис. б2)

21tc уК 1co=T=21ta --=
т 2а

2~

~

л=2а

Хо=О;

XN+1=O.

Х'" = 2А 51п (cot + i) sin qm.

/
/

/
,/

/
/

/
/

/
h

w

1.=00 =1tVK
Рис. 62. Акустическая ветвь. m'

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

в такой цепочке образуются стоячие ::олны

Хn = А cos (cot - rpn..f·r) + в cos (cot+ qm + о), (6,62)

где Чi - разность фаз в двух сосеДI:J;Х частицах, '1 и 8- фазо­

вые постоянные.

Из условия Хо = О находим А = - в и i = о, следова-

тельно,

где р-плотность и Е-модуль Юнга-отношение силы

к вызванной ею относительной деформации, т. е. в нашем

случае

Е= fn. 1$-1 =аК.
Xn-X'~-l

а
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Рис. 63. Распределение по частотам для КрИС1'8лла

NaCI.

мерную модель (Борн). Пусть наша nеп()чка состоит из че­

редующихся частиц с массами т и М (рис. 64). РаССТОSЦ1ие

~'=_,",~,o~
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=0

знак -

знак - в (6,66)

знак + в (6,66).

.знак +.
(2 К

(1)2 =~ М

1 2 ~

f о .
w2 = {:2К(М+m)

t Мт

ТЕПЛОЕМКОСТЬ КРИСТАЛЛА И ВГО КОЛЕБАНИЯ

21*

,( t 2пв ) I~ ., --n
Хn = Ае'), (6,64)

'(t аса)~ to --n
у,. = Ве ),. ,

Подставляя (6,64) в (6,63), находим

(2К - MwB
) А - К (1 +/ 2:а) 8 = О I (6,63а)

_"Зсв

-К(1 +е ), )A+(2K-m w!l)В=О. J

Условие совместности двух уравнений (6,63а)

,~

2K-Mw9 -К(1 +е ),)
,апв

-}-

-К(I+е ),) 2K-mw9

§ 311

дает уравнение для частот

( 21ta)
Mmw4-2К(М+tn)wli+2Ю~\ l-сОSт = О (6,65)

с корнями

Для каименьшей длины волны л = 2а

!'Де Х,. - смещеНИ$l частиц с массами М, а у", - смещения

частиц с массами m. для бесконечной цепочки ищем решения

в виде

(1)2 = m~{M+ т ± }/М9+ m9+2mМ cos-2~a}. (6,66)

!{аждому значению длины волны л соответствует уже не одна,

а две частоты. для л = 00

j~..."."". -

..

I

I

о•:1:"'1 Ijn +,
• О

1\

~n Уn

• О

q6 f,Z 1.8 г,4 3,0 3,б '-,г 4,8 5,4 6.0
UJ'fOIЭ

о I < i ::;: '. '} '\' i i ,=---.

Рис. 64. Линейная щщель нонной решетки.

~"-I !/"-,
.• Оо

5

tU

между ближайшими одинаковыми частицами попрежнему

равно а. Имеем, аналогично (6,57), уравнения движения частиц

Мхп +К(2хп-Уn-Уn-l)= О

myn+K(2yn-хп- хnн)= О, (6,63)
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с низкой симметрией и со сложным строением элементарной
ячейки. Рассмотрим соответствующую последнему случаю одно-

Н(ш)

'5



.~-__l. i

(6,67)

_т&nЛОЕ~ОСТЬ ~~ИС~Аn~Н ЕГО _КОЛ!Б~ а25§ 31.1

Na+CI-, содержащей два иона в ячейке. Всего имеем 3 бор ..
новских И 3 деба~вских ветви. Все три борновских ветви со­

впадают вследствие изотропности Я'tеЙки. Из общего числа 3N
ЗN 3N

нормальных колебаний 2" являются дебаевскими и 2" - бор-

новскими С предельной частотой (1)0 = 21'1:\10' соответствующей

)..=00. Энергия кристз.'!ла может быть предстаВJlенз выраже­

нием

9 3 (е)t\ = 16 Nli(l)max +2' NkTD Т +
+ ~NIi(l) + ~NkT h"'o!kT

4 о 2 e'1u>JkT_ 1,

ибо для борновской ветви мы должны пользоваться выраже­

ниями Эйнштейна (6,43), ане дебая.
В отличие от дебаевских акустических колебаний, борнов­

(кие колебания носят название оптических. действительно,

при колебаниях разноименных ионов в противоположной фазе

создается периодиче<:ки изменяющийся дипольный момент, т. е.

имеется возможность испускания или поглощения света. СО01­

вен.:твующие частоты попадают в инфракрасную область

спектра (ср. § 35). Их порядок величины и есть порядок

величины у2К(~: т) •

На весьма важный вопрос о том, какие именно частоты (1) (А)

оптических ветвей ДОJlЖЮ~ наБJ1юдаться 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

поля отдельных элементарных ячеек, налагаясь, компенсировали

бы друг друга. Но пренебречь разностью фаз можно лишь

в случае л~ а. Этому условию удовлетворяют длины волн

инфракрасного спектра-онИ" в тысячи раз превышают постоян­

ные кристаллических решеток. Практически можно считать

А = СО, т. е. в спектре наблюдаются лишь предельные чаСТОТIIf

(1) (00) колебаний решетки. Именно поэтому спектр кристалла,

как мы увидим, - дискретен.

Рассмотрим, наконец, простейшую одномерную модель

молекулярного кристалла, построенного из двухатомных линей­

I~ьпt молек)'.'! (рис. 66). Считаем в этом случае массы Bce~

~
I

га

.{Д
..J.JfR

---~, м

'~ =о!;>

Рис. 65. Оптическая и акустическая~ ветви.

колеблются при f.. = 00 в борновской ветви с противополож­

ной фазой. В самом деле, подставляя в (6,63а) л = 00 и

, Ж~+~ .
(1) = м ' находим АМ = - Вт. Напротив, в дебаев-

т .
ской ветви колебания происходят с той же фазой. Подставляя

~ (6,63а) л = 00 и (I)~ = О, находим А = В.

Мы видим, что частоты 60РНОВСКОЙ ветви всегда выше,

чем частоты дебаевской ветви. Если решетка пространственная

(реальный кристалл) и в элементарной ячейке находится z
частиц, мы имеем всего 3г колебаний, соответствующих одному

и тому же значению ).. Три из этих колебаний являются попе­

речными и продольными акустическими колебаниями - дают

три дебаевские ветви. 3г - 3 колебаний дают 3г - 3 борнов­

ских ветви. Вследствие симметрии кристалла часть из них

может совпадать. Разберем случай ионной кубической решетки

124 РАССЕЯНИЕ СВЕТА. В. ТВЕРДЫХ П!ЛАХ И СПЕКТРЫ РАССЕЯНИЯ [гл. 6

Имеем две дисперсионных КрИВblХ(рИС; 65), две ветви ­
прежнюю де6аевскую или акустическую ветвь частот, соот­

ветствующую знаку - в (6,66), и новую, борновскую ветвь,

соответствующую знаку +. 80 второй ветви частота (1) не

обращается в нуль при л = 00. Частицы с разными массами

(tJ



Рис. 66. Линейная модель модекуJJЯрНОЙ решетки.
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решетке имеются сложные МО:Iекулы, каждая И3 которых
состоит из 11 атомов, то мы получим Bcero 3n - 6 (для
линейных МQ.1екул 3n - 5) внутриммекулярных КO.'IебаниЙ.

РIIС. 67. Ветви колебаний молекулярной решетки.

2 _K1+K~"",,,Kl
W - т/2 =т/2

и при 9=7t (I,=2(а+Ь»)
2 КI- К2"",,, Кl

W = m/2 =т/2'

Мы видим, что внутримолекулярные оптические частоты

практически не зависят от длины ВОЛНЫ. Если в молекулярной

.
4Кl+4К, cos'~ К

ф2 -- 2т .::: т!2' (6,71а)

т т·т •2 = ;;;:rm-приведенная ~tacca молеКУ:IЫ. Дисперсия бор-

ИО8скоlt частоты в этом случае незначительна. Имеем при I:p = о

(л =00)

колебания. При К1~ К2 И знаке + в (6,70а) имеем

§ 31]

t

(6,71)

'1,,+, Х"+г
О •

IJ'! :Хn+,

• •

2~(a+Ь)

л<r

~r~l. :Рl
w = 2 V 2"; ISIП 2 .

Уn-. Хn

• •
1/,,-2 Х"_,

• •

Знак - соответствует акустической ветви. Находим

где

в соседних мо.lекулах. И~tеем уравнения движения (нумерация

частиц' показана на рис. 66)

mхn +К1Хn+К2Х11 - К'1У,,- Kt>'11-1 = о I- . ~.~
туп+К1Уn +К'1Уn -К2Х'''-К1Хn+l =0.

Ищем решения в виде (6,64). Имеем

А (К1 + К2 - т(2) - В (К2+K1ei 'f) = О } (6,69)
-А (K'J +K1e- i 'f) + В (К1 + К2 - тш~) = О,

Из (6,69) находим

., 2 (K1+K~) :Ч/4 (К1 -+ К~)З-16КIК2Sin2;
ф~ = 2т (6,70)

и при Kl~ К2

2тш2 -- 2(К1 + К-а) + 2 (К1 + K'J-2К'Jsin2 i) (6,70а)

ЭТО-l(О,lебания,в которых~1O,lекула с массой2т ко.'lеб.'1ется,

как одна частица (ер. (6,59а». Таким образом, междумоле­

кулярные частоты соответствуют акустическим колебаниям.

Напротив, борновская ветвь характеризуетвнутримолекулярные

атомов одинаковыми. но чередующимися,силы. Сила, деЙ·

ствующая между атомами внутри одной молекулы -- Кl' зна­

чите.'lЬНО больше, чем сила --К2, действующая между атомами



Дважды дифференцируя (6,72) fЮ t и подставляя (6.74). на­

ходим
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(6,75)

(6,74)

(6,72)

~._~-""='-"'" ,-",.~·ЙFo·Я_",~~~

д;~n = Av2J'Y~ O~ •eik (В-Ф)d••

РАССЕЯНИЕ СВЕТА НА упругих волНАХ

.
и, согласно предположению 1), оn""'"-' 8р, имеем

д2 ;,n
7[it' = v2V'J 8п.

Ео = А f Оп' etk (R-ilJJ dт..

Интегрирование распространяетсяна об.1асть, целиком вклю-
. 2~

чающую область возмущения, k = Т ' А - константа. Нас

интересует зависимость Ео от времени. Так как 8р подчи­
няется волновому уравнению (звуковая волна)

д2 8__Р = V2V~ 8р (6 73)at3 ' '

1I0РЦИОНально ар. При этом 8n - малая величина и мы имеем

нраво пренебречь ее квадратом и высшими степенями;

2) что за время на5людения вс<! 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

д (8р) ~!.- или 'lJ~C
Р at 1

(с - скорость света, 'lJ - скорость звука, 1-линейные раз­

меры области возмущени" в направлении х распространения

волны). Отсюда следует, что интерференщюнную картину

можно рассчитывать.как статическую, т. е. не учитывая изме­

нений ар, происходящих за время прохождения световой

волны через область возмущения.

Вычислим амплитуду (комплексную)результирующегоэлек­

'трического вектора рассеянного света в точке, отстоящей на

расстоянии R от области возмущения

§ ~2)

I Л. И. Мандельштам, ЖРФХО 53,381 (1926); Собр. тру-
дов 1, стр. 280. .
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Если в одной элементарной ячейке содержится S молекул,

то общее ЧИСло ветвей равно 3sn. При этом 6s ветвей при­

надлежат колебаниям решетки; из них 6s - 3 являются опти­

ческими, а 3 а!<устическими колебаниями. Остальные (3n - 6) S

ветвей являются внутримолекулярными колебаниями. В нулевом

приближении, при малости взаимодействий между молекулами

имеем 3n - 6 s-кратно вырожденных внутримолекулярных
колебаний.

Изложенное ПОSlсняется 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 мо.1екулярных и ионных кристаллов. Формула Борна

(6,67) дает в поддающихся расчету случаях лучшее совпаде­
ние с опытом, чем формула Дебая.

~

§ 32. Рассеяние света иа 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 будем считать вызванными

распространяющимися в среде упругими возмущениями. Как

мы видели, упругие возмущения в кристалле могут быть пред­

ставлены звуковыми ВОJIН<ШИ, образующими де5аевские ветви

в спектре кристаллической реШt:тки. Л. И. Мандельштам вво­

дит два предположения:

1) что изменение показателя преломления среды 8n обу­

словливается только изменение:'1 плотности среды 8р и про-



aiin
оn= aN =0,

преобразуеы (6,75) к виду

д~o = Av2JV2eik (В-ш) • ОП • d...
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(6,80)

(6,79)

(6,81 )

• t:I • е
:\'" 0'\1 - -+- 2- S1П-2-=--- с
u) v

I ( 06)00 =(1) 1-+-2 c sin"2 .

РАССЕЯНИЕ СВЕТА НЛ упругих ВОЛНАХ

Расщепление

§ 32]

Полное выражение д~я волны

Е = Eoeiwt == 81е' ("'+9) t +В2е' (ш_с) t.

Таким образом в спектре рассеянного света присутствуют

частоты, отличные от частоты падающего света.

При монохроматическом падающе:,t свете, свет рассеянный

содержит дуб.'1ет с частотами

тем больше, чем больше отличается направление рассеяния от

направления падающей волны. При 6 = О, а(l) = О.

Полученный результат (6,79) может быть выведен и ис­

толкован при помощи следующих простых раССу'ждений.

Как уже сказаНQ, тепловое движение в твердых телах,

в результате которого возникают флюктуации плотности ар,
СВОДИТСЯ к наложению дебаевских гиперзвуковых волн с час­

тотами порядка .1012 -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

ниn 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 последнемслучае рентгеновы лучи рассеиваютсянеподвижноИ

дискретной системой натуральных точек - атомов или ионов,

а в нашей задаче решетка СИlJусоидальная и колеблется со

звуковой частотой.

В общих случаях отражение - рассеяние света должно

происходить только В определенных направлениях, удовлетво­

ряющих условию Вульфа - Брэгга:

')d' {) 1- S1П2"== тл.

Здесь d - постоянная решетки, О - угол )lежду направлением

(6,76)

(6.78)

(6,77)

-Ео= 8Iei:.)t+Blle-i~t.

,.." о ,.."
д"Ео =-'4k2v2siпll"2Ео'at2

(j v О
Q= 2vk sin 2' =- 200с sin 2' .
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Преобразуем интеграл (6.75) на основании теоремы Грина.
дЛЯ любых двух функций (j) и 'f

f l' (д l д '(V2
(j)' у-V2ф· f{I) d't = J 'f д'!: -'f д; )dS.

Ин.теграл в правой части берется по поверхности. охватыпаю­
Щ~Й область ин.тегрирования. в подинтегральном выражении

фигурируют производные по нормали к поверхности. Прини­
мая l' = ~/z И Ф = eik (R-ж), получаем

"(УО2 O/Z • eik (R-ш) - V2eik (R-ш) • оп) d't =
.:

J( д ik(R-ш) д~ )
- ~tl~ __ eik(R-ш)~ dS
- aN дN

и, так как, согласно предположению 2), на границе области

возмущения

Имееы

V2eik (в-.1!) - _ 4k2 sin9 ~eik (R-ш) -i- 2 ~ e'k (R-ж)
- 2 I R

6- угол между направлениями R и х. На расстояниях R~}.
второй член много меньше первого и им можно пренебречь.

Следовательно,

д2Е . (j J' ,.at20 = - 4k2v 2A S1ПII '2. ОП. e'k(R-;с)d.

или, согласно (6,72),

откуда

где



Рис. 68. Диффракция на стоячих волнах.
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Рис. 69. Отражение от движуще­

гося зеркада.

"

РАССЕЯНИЕ СВЕТА НА Упругих ВО.'IНЛХ

QШ _ 2 !!.. cos (1.,
-;;;- - с

где ct - угол, образуемый

отраженным лучом с нор­

малью к зеркалу. лежашей

в плоскости падения. вдоль которой направлена скорость.

Согласно рис. 69, получаем

000 1) о
-=2 -sin­
ш с 2

и, так как, наряду со звуковой ВО.'Iной, движущейся со ско-
+ +

ростью + v, имеется волна. движущаяся со скоростью -v,
имеем

о
0(1) = -+- 2 ~ .5in"2'(1)

причем частота 12 удовлетворяет условию (6.79а). МЫ вновь

получили дублет с частотами (J) -+- Q. Очевидно. что физи­

ческая причина расщеП.'Iения при рассмотрении явления на

стоячих волнах сводится к модуляции световой волны по

амплитуде звуковыми колебаниями.

К тому же результату мы придем, рассма1'ривая 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 "
имеем две одинаковых вол- " /'
ны -бегущую вправо и вле- \. '"
во. При отражении света от

движущегося зеркала про­

исходит изменение частоты

колебаний. Имеем

ческого ПОЛЯ рассеяиной световой волны

Е" EO~ одЕ \\ rOO дЕ \\
-; --- 08 = Е дР ар = .coCOS (J)t др ар =

дЕ О (\\ г) 1 дЕ \\) О {= др EoCOS(J)t· op)ocos i:l:it =]" дР(ор оЕо cos(ro-r12)t+
+COS (оо:- 12) t}. (6,82)

§ 32]

' ..

L

(6, 79а)

(6,81 а)

'\.

6 .
2Asin ]"=А,

.... 21tV 41tV, ~ 2 v 6""=т = -А- 8Ш2 = щс sin2"'

/'
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/'

падающего и рассеянного света, л - длина волны света; l1t ==
= 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

решетки возможен только спектр первого порядка, т. е. т = 1.
Следовательно, ДО,1ЖНО соблюдаться условие

2d sin{ =л.

Роль постоянной решетки играет длина звуковой ВО,lНЫ А.
Имеем

откуда соответствующая рассеянию света частота звуковой

ВОЛНЫ равна

Вследствие периодического изменения ф.'Iюктуации плот­
IЮСТИ ор во времени, получаем для напряженности электри-
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1 Г. С. Ландсб.·ерг. 43, 773; 45, 442 (1927).
2 R. G а n s. Апп. d. РЬуз. 77, 317 (1925).

в рассеянном свете ДОО1КНО 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, ОПТИ'lесюtе If акустические свойства.

.r

3'35ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ сваТА в КРИСТАЛЛАХ

Мы ознакомились уже с теми свойствами кристалла,

которыми определяется процесс рассеsrния света. Кристаnл

характеризуется определенными значениями УПРУГООm'"че­

ских постоянных, число и характер которшсущественным

образом зависят от его симметрни. Мы видел", что, cor.nacHo
идее Л. И. Ма.НДeJJьштама, рассеяние све1'а в кристаме про­

исходит на тепловых врлнах, чьи сьойства очевидно опреде­

1ПfI()ТСЯ упругими свойствами кристаллической среды.

Прежде всего обращает на себя Вlm:Маниеroт опытный

факт, что интенсивность рассеяния у кристалла в 10-100 раз

меньше, чем у жидкости. Качественио 'это легко 06ъйснить

б6льшими силами взаимодействия между чаС1'Ицамикриста.nла,

благодаря чему флюктуации плотности в кристалле значи­

тельно меньше, чем в жидкости. 'Кристалл представляет УflО­

рstДоченную 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 выд~лено и измерено Г. С. Ландсбергом1, приме~ИВillИМ

с этой целью метод, основанный на изучении температурного

хода интенсивности рассеяния (см. ниже, стр. 348).
Первая теоретическая работа по рассеянию твердым 'rелом

принадлежит Гансу 2, ограничившемуся, однако, случаем изо­

тропного тела. Ганс показал, что, наряду с флюктуациями

§ 33}
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1 Brillouin. Апп. de phys.17 (1922). См. также Г.С. Ландс­

б е р г. УФН, з6, 285 (1948).

Мы вновь получили прежний резу.7Ibтат. Отсутствие расще­

пления в направлении падающей волны 6 = О 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
{I~

величины порядка сЗ '

Рассмотрение лвдения, КЩ( модуляции световых BO,f1ll

звуковыми колебаниями, принадлежит Л. И. Мандельштаму.

Рассмотрение на основе эффекта Допплера БЫllO предложено

БРИЛЛЮЭНОIo!.1 Основная формула

(1)' = (1) (1 ± 2 ~ sin ~) (6,79)

носит название формулы Мандельштама- Бриmтюэна. Вслед­

ствие того, что гиперзвуковые волны распространяются

в кристалле по любым направлс::ниям, всегда имеется волна,

удовлетворяющая условию (6,19а), и свет рассеивается под

JIюбыми углами. \
Экспериментальное подтверждение ИЭложенных 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 спектраю,ной линии



22 Зu. 2024. М. В. ВолькенштеЙи.

..........

-> ~ ~~ А ~ ~~ ~~

u = А cos (Qt- k г) ="2 I [e'i (i2t- ~r) +e- i (&Jt- ~r)}, (6,83)
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Il 12 = _1_ (диt + ди2) =
2 дХ2· дх!

1 .21tA ( .". .... --тlА Ylh2+12h\) [ei(blt-k'·J_е-i(!,)t-t~].

,1 Г. П. м О т у л е в и '1. Труды ФИАН 5 (1950); ИЗБ. АН, сер

фИЗИ'I. 11. N~ 4, 3;}0 (1947); 1'. П. Мотулевич и З. М. Туров­

цева. ЖЭТФ 20. 334 (1950).

_ ди! 1 .21tA . ~~ . ~~u
ll

- a-=--L-"( h [et(i2t-krJ e-·(&Jt-krJ)
. хl 2 А 11 1 -

~ 2;: ~ ~ ~

где k = А hj h, I h 1= 1 - волновой вектор ультразвуковой

~

BOJlНbl, Q - ее круговая частота и Д. - длина волны, "( - еди-

ничный вектор поляризации.

Согласно (6,4), находим деформации, вызванные такой

волной:

с более низкой симметрией, но, как показала Г. П. Мотуле­

вич. 1 допустили зд~сь 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 ДИПОJlей рассматривалось, как излуче­

ние в изотропной среде. В действительности необходимо

учитывать, что эти диполи находятся в анизотропном кри­

сталле.

Эти и другие ошибки пр~дшествующих 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

§ 33]r
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I
I

I

плотности необходимо учитывать флюктуации сдвига, однако

его работа привела к неправильным соотношениям, так как

он непосредственно суммировал интенсивностц с/3ета, рас­

сеянного отдельными участками кристалла. Тем самым, Ганс

не учитывал только что упомянутой частцчной 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. Леонтович 1 рассмотрели с этой

точки зрения некоторые проблемы теории рассеяния в кри­

сталлах, исследован, в частности, вопросы поляризации.

М. А. Jlеонтович и С. Л. Мандельштам 2 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 вычислип,

изменения (флюктуации) компонент тензора диэлектрической

постоянной, определяющие рассеяние света. Далее вычисляется

по формулам, уже применявшимся выше, поле диполя, опре­

деляемого AE!'ik, в точке наблюдения. Производится интегри­

рование по всему рассеивающему объему и, наконец, усред­

няется квадрат пол) ченной 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 Матосси 3

предприняли соответствующие расчеты и для кристаллов

1 Л. И. Мандельштам. Г. С. Ландсберг, М. А. Леон­
тович. Zs. Phys.60, 3Бt (1930).

Л. И. М а и Д е л ь ш т а м. Собр. соч. 1, 324.
2 М. А. Л е о н т о в ич И С. л. М а н Д е л ь ш т а м. Sow. Phys.

1, 317 (1932).
3 Р. М а t о s s i. Z8. Phys. 92, 425 (1934).
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'?'

зз9

(6,91)

(6,89)

(6,90)

(6,92)

+ j
+, о ЕО

D = {E
ik

} (6,88)
+

divH' =0.

р = - 4~ div ({ t1sij } Ео).

+ + }- (00 - Q) е! [(ш-Q) t-(k.-K) У) •

+ + ++
ЕО = B~e'! (шt-1. У),

'т

ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ

+ + +
k).-kо=±К

1 В. л. Г н н з б У Р г. ЖЭТФ 10, 601 (1940).

22*

33]

Уравнения Максвелла сводятся к с.1едующим:

+
+ дD' + +

с rotH' = дi + 41tj; div D' = 41tp;

-> +
-сrotЕ' _ дН'

Здесь - дt";
+j =_1 д +

4т: дi ({ ileij } ЕО);

, ~ о '
где D, = ~щЕj, а ft1sij} - тензор второго ранга.

j

Мы видим, что составляющие поля индуцированного Диполя
колеблются с частотами 00 -+- Q.

Пользуясь результата~и теоi>ии Гинзбурга, l/erKo показать,

что в анизотропной среде свет будет диффрагировать в на­
~

пра.влении k).., удовлетворяющем условию

Таким образом, задача о распространении света в кристалле,

возмущенном ультразвуковой волной, заменена задачей о кри­

сталле - ани~отропной 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

. n' А ~'! = 2" тВ .l/Pzm~m{(oo + Q) ,,' [(W+Q) t-(t,"+l:tJ_

+ +
[3 - единичный вектор. Подставляя (6,90) в выражение для j и
учитывая (6,86), имеем:

(

I

I
I
r
t

I

I
.(
I

(6,87)

(6,86а)

~ + +
Е=ЕО+Е'

------

'fij = ~ PijZmIzhm"
Zm

............

имеем

+
и аналогично дЛЯ Н. Иными словами, считая поле диффра-

гированной волны малым по сравнению с полем падающей
+ +

волны, ищем Е' как малое возмущение поля ЕО. Индукция

~ ~(O' о 'Di =4J sijEj= ~ Щ +t1щ) (Ej + Ej ) =
J J
~OO ~O' ~ о ~ ,= .. щЕj+"щЕj +~ t1зijЕj +~t1eijEj' (6,87а)

j j j j

Можем пренебречь последним членом, так как он второго

порядка малости. Имеем

+ ~ + +
D= DO+ D'+{t1sij } ВО, (6,816)

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
~ ~ ~

ВО, НО, IP (D'l = ~ e~ . .е!), при наличии ультразвуковых волн
j -) J

t1e12 = е12- e~2 = - N' (Р61и11 +P6'J.u22 +
+Р6виза + 2Р64и28+ 2Р6БUВl + 2Р66и12)

Pik- упругооптическиепостоянные. Уравнения (6,85) могут

быть после подстановки (6,84) записаны в виде

t1e'l = eij - e~; = -} i 2~A n' !fij [е' (&lt-k;.)_e- i (&lt-~~J, (6,86)

где

с эТИМИ деформациями связано изменение тензора диэлектри­

ческой постоянной, согласно (6,20а), равное

t1eH = е11 -аУ1 = - n4 (Рl1 ин+ PI2U2\J +
+РlSUSЗ+ 2Рliи2В+2Pl':,uiJl + 2Р16и 12)

(6,85)
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S
O с ~"B~ (~ 9~)
11 = 411 nOj COS ио,; , \U,. i)

причем 1l
0
j' {}Oj имеют указаНf!ЫЙ выше ОlЫСЛ, НО ОТНООIТ(И

К падающей волне, из (6,94) и (6,95) получаем

S V (ш+~)' n8 nЛ' 1
11 + = RS с' 32112 по; cos2&лi cos2&0; Х

К2 (~ ")2 ОХ 9,2 kT ~ (j)lmlX1 ;3:» S,.. (6,96)
Р. . lf1&
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(6,96а)

(6,97)

волны опре-

)

I
\ (6,98)
(

I
J

ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ

~

Частота ~ и направление поляризации 'j упругой
деляются из системы уравнений

nl. 1
ПО.! cos2 3H cos2 30}

как раз и характеризует то, не учитывавшееся в более ран­

них работах, обстоятельство, что излучающий диполь нахо­

дится в анизотропно!! среде.

для изотропной tреды 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
IIЗ (6,92), если известны направления падающей и диффрагированной

~ ~

волны kO и k1. . .
Обозначим соответствующий единичный вектор посредством h:

~ ~

К= Kh.

( Qx;c - ~::}'(x + ()rr!/ 1у+ Q",,, -(1 = о

( Pb!~)С}у;с "(х+ Qyy - К2" 'У + Qyz,z = о

( PQ~)
Qzx1.1J + Qzy1y+ . Qzz - К2 1z =-0,

Таким образом, интенсивность и поляризация рассеянного

света выражены черезупругооптическиепостоянные и тем­

пературу, интенсивность и поляризацию падающей волны.

Фактор

Аналогичное.соотношение имеет место и ДЛЯ второй ком­

поненты дублета с частотой (J) - Q, с той разницей, что зд~сь

интенсивноСть будет пропорциональна (оо - Q)'. Суммарная

интенсивность рассеяния

V 00' n8 nлi 1
8,.=Sn++ 8 ,._::::: R2 ёi'"16112nOjcos23Hcos2&Oj Х

Ю ( ,., 'j)2 О
Х p~12 kT ~ ЧlZm (%1 ~т 8,..

1т
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)

(6,94)

(6,92а)

~ ~

угол между kл и ko посредством fJ,

2. 0-t- 1
тsшт=-л,

обозначив

рую ддя тепловых волн можно приравнять

падающей волны

nн (Ю)
S&Л. pQ2 Х

Х (рРА2) B2(~ Ф а' Qi )2.2 "",,·ztn lt'm
еm

Здесь V - рассеивающий объем, R - расстояние до точки

наблюдения, n - средний показатель преломления кристалла,

nн _ показатель преломления для ВОЛНЫ длиною А и с на-
~

правлением колебаний электрического вектора р', lJu-УfОJl
~ ~

между Е и D этой ВОЛНЫ, обращающийся В HyJlb в случае
. ~

изотропной среды, р - плотность кристадла, а" - единичный
вектор поляризации диффрагиров:шной водны. Очевидно, что

ка,02 зависит тодько от упругих ПОСТОЯННЫХ кристалла. Вели-
"..

~!,;2A2чина -2- есть кинетическая энергия упругой волны, кото-

Н2"' Так как дли

2МI 2т;с 2[/. е 2t' . е
Q = А = :±: 'Т с Sln 2' = -t- W С Sln 2' (6,93)

т. е. ранее полученное условие (6,79).
~ ~ ~

Если это условие соблюдено, скажем kл = ko+ К, нор­
мальная составляющая вектора Умова-Пойнтинга рассеянной
или,_ что то же самое, диффрагированной волны оказывается

равной

8 -Х (ш+Q)' 8
n - R2 б4т;В n

откуда

или,
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где Qlj = Qji. коэффициенты, связанные с составляющими век­

•
тора h и упругими постояниыми. Они определяются из таблицы

С)1' е12 С12 О О О Рl1 Ри Р12 О О О

Сll С]2 О О О Р1l Р12 О О О

СI1 О О О Рl1 О О О

С44 О О Р4А О О

(44 О Р44 О

(44 РU

------

Q . 2 2 2
2':1 = С66 h 1 -+ С22 h 2 + С" h з + 2C2/1g h. +

+2C46hsltl + 2C2Chlh'1.'

Трем решениям системы (6,98) соответствуют две поперечных 11
одна продольная волна.

Рассмотрим. вслед за Г. П. Мщ:улевич, случай кубического

кристалла. Он характеризуется совокупностью постоянных •

343

(6.100)

продольная

flолна

hs=O'h _ v2
2-­

2 '

ер23 = Р« (12hз + ISh2) )

ераl = Р« (1Shl +11hз) }

912 = Р44 (11h 2 + 12hJ J

h
1
= _ -У2

2 '

ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ

кз= 2k~,

1) Р ~~ =QЭЗ=С",11='12=0,"(s=1 1\
Q2 1 .

2) Р 7i2 = Qll + Q12 = :2 (Сll - С12) , } поперечные волны

v2 I
"(1=12=2,1з=0 J

~!; 1
3) р 7i2 = Qll - Q12 = 2 (Сll + С12 + 2с«).

v2
1\ =- 12=2'''(З=О

'1'11 = Pl1'11hl +P1212h2+Pl21shs;

'1'22 = P1211hl +P1l12h2+Р12'(зhs;

ерзз = P1211hl +P1212h2+Р111зhs;

Упругая волна распространяется вдоль диагонали грани. Согласно

(6.99),
1

Q11 = Q22 = 2" (С11 + С44), Qэs = С44,

1
Q2З =Q31 = О; Ql? = - 2' (С12 + с«).

Решая систему уравнений (6,98), находим три решения:

+
ko(ko, О. О)

+
k). (О, k},., О)

•К(- ko• kQ, О)

Следовательно,

Свойства рассеянного света, согласно изложенному, существен­

ным образом зависят от направления всех фигурирующих в теории
векторов относительно осей симметрии кристалла. Допустим, что

1t + +
(J = 2"' т. е. k). 1. ko и свет падает вдоль ребра куба, расположен-

ного по оси х. Направление рассеяния есть у. Имеем

Составляющие тензора ep!7f1 имеют, согласно (6,86а). вид

§ 33)

(

Q23'-" (С12 + (44) h\!'1 S

QSI = (С 12 + С44) hsh t (6,99)

Q12 = (С 12 + С,,) hth2

h2 hs I hз h 1 I 111112

2С24 I 2С46 I 2С26

2С&6 I 2Сl& I 2С16

2с34 I 2СЗб I 2С45

С45 + С36 I С1[; + Сю I С14 + С56

С26 + С4 6 I С66+ С14 I С12 + СМ

C~B + С44 I СВ6 + С45 I С46 + С2.,

QSl I С15 I С46 I С35

I h ~ I h: I h:

Q23 I С16 I C~, I Са4

Qзз I С50 I С" I Свз

QI1 I С11 I С66 I Сы;

Q22 I С66 I С22 I СМ

Имеем •
Q - h 2 I h 2 h 2 •I1-С1l1"rС44 2+ С44 з'

Q22 =CHh~+Cllh~+C44h~;

Qзs =С44 hi+ C
H h;+Cl1 h:;

Q12 I С16 I С26 _I_e~r.

Так что, например,
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Следовательно, интенсивность света этой поляризации, рассеянного

на упругой волне. отлична от нуля только для третьей. продольной

волны. Имеем

Значения ~ 9/mal~1Il зависят от направления поляризации па·
1т

дающего и рассеянного света. Для направлений колебаний

345

(6,103)

(6,102)

(6,103а)

J8
31_61=7-
/1

ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ

в первом случае степень деполяризации равна

Р2 2р2

~+ «
2с« СI1 + С12 + 2с4,4

2 2 2
Р44+ Р12.
2с« Сl1 t С12 + 2С44

и во втором случае

Р;4 (Р!'2 - р11 )'!

:l9 = J~ 11 =~ + 4Сll
• J~J P~I + Pf2

2с« С12

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 10to сек -1, иужно
брать адиабатические, а не изотермические значения этих постоян-
НЫХ. ПО измерениям Г. П. Мотулевич, для каменной соли ~

С11 = 46,9· 10Ш a/lIt/CM2, С13 = 12,85· 10tO дllнjг.u 2 ,

С« = 12.65· 10 a/lH/CM2

И упругооптическпепостоянные (Г10кельс)

Р1I=О,13~, Р12=0,178, P44=-О,О108.

Аналогичным образом проводятся расчеты в других случаях.

Суммируем результаты расчета в табл. 40. Указаны ОТНосительные

(
о V ы4 NИ

)
интенсивности Sn' деленное на Stl7fi ё4 16т.2 kT .

Нижние ве<IНЧИНЫ относятся к тому случаю, когда свет падает

вдоль диагонали куба. а наблюдается вдоль другой его диагонали.

Общая ннтенсивность рассеянного света при. естественном свете.

падающем в направлении ребра куба, равна

V 4 8 2(р
2
+р

2
)' р

2
}

JH=Jn_~_n_kT{ 12 44 +~
l(J С4 3271.2 С11 + С12 + 2с« С«

и прн свете, падающем в направлении диагонали куба

, 1
2 + (р )2 2

у' ю4 n8 {Р12 '4 12- Рl1 Р44}
J,;=JU----kТ--- +- . (6,1О2а)

l(J с4 32т,2 Сll С«

§ 33)

(6,101)

'!'12 = ОТЗ8 = о.

-.12
1) (j)11 = (j)22 = 'Рзs = О; 'У23 = -2- Р44'

V2
q>31 = --2-Р44. 'Р12 = О

1 1
2) (j)11 = - '2 РI1 + 2 Р12. '?Zd = О

. 1 1,
'!'2'l = - 2Р12+"2 Р11' 'Р31 = О

Откуда, согласно (6,100).

'fsзаs~з = - Р12

имеем

а/ = ~/ = 0/,

S •SO Jd. 1 т
. t,' n= /1'"2"-'

1 1
3) 'Р11 = - 2Р11- 2]112' '1'23= О

1 1
922 = - '2Р12 - "2 РI1, '!'31 = О

1 1
'Рзs = -"2 РI2-"2Р12. '1'12 = /144

и согласно (6,96а),

, '.
4 И • P~ SO-~~ n_ kT t,'

Sn - R2 с4 167'2 1- (Сl1 + С12 + 2сн)
2

Для естественного падающего света

~ '?Imal~m = <рЩlаз~s·
1'11'
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I
2. Поперечная волна с

i
направлением коле-

баний, параллельным

плоскости рассеяния
О

I
о о о

~!~ =К{_~__(Cl1 Cl~ I

?

~._----_ .. __..----------- __ О ___.__________е'______________··__··". _____·__________________ --,-------

I
Q~=K-Vc~ о о о о.

------ -_...,----._-------

з. Продольная волна I
Q8= I .

V~(~~-t+~l~)+~:
2p~2 о О 2p~4

С11 + С12+ 2с« С11 + С12 + 2с"
=К

р

I ----- -- .------_._.__._----------_.-. ----- ----_._--

() _куСl1 P~2 О О Р:2
-8- ?

С11 Сl1

•

II
Рассеянный свет

с направлением

колебаний в пло­

скости рассеяния

о

о

Б

Падающий свет с направлением

колебаний, параллельным плоскости

рассеяния

ТАБЛИЦЛ 40

1 I
Рассеянный свет

с направлением

колебаний, пер­

пендикулнрным

плоскости рас-

сеяния

Il
Рассеянный свет

с направлением

колебаний в пло·

скости рассеяния

о

А

Падающий свет с направлением

колебаний, перпендикулярнымпло­

скости рассеяния

о

1
Рассеянный свет

с направлением

колебаний, перпен

дикулярным пло­

ско~ти рассеяния

I

_________ -- __~_~I

1. Поперечная волна с

направлением коле­

баний, перпендику­

лярным плоскости

рассеяния

!!l=KV с;'
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1 Н. М jj 11 е с. Рсос. Roy. Soc. А. 166, 425 (1938).

349

~~'!"
I.t'f.

.~~'"
'1"'1,,

<:;;,":;~.

Рис. 70. Интенсивность рассеяния, как

функция температуры (кварц).

~r

ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ СВВТА Il кРиеТAJI.ltАХ§ 33)

зависят от температуры, так как в это выражение входит множи­

тель Т. Г. П. Мотулс:;,внч исследовала этот вопрос. 110казатель П[1е­

ЛОА(ления n мало зависит от температуры и зависимость носит

линейный характер. По порядку величины :; = - 1 ·10- Б• Темпе­
ратурные коэффициенты упругих постоянных более высоки. Так.

для кварца

_1_ ОС11 = -о 48.10-4.
С11 dT ' ,

1 dCI0 , О
- dT" = - 21,15 . 1 -4 И т. д.
С12

ТОТ же порядок величины имеют температурныекоэффициенты

упругооптических постоянных. В первом приближении зависимость

от Т всех величин, вхо-

дящих в (6,96а), - шшей- /
ная. Таким образом, на-

клон прямой J" (Т) зави-
сит от всех перечислен­

ных факторов, а не тол ько

от kT. Отрезок, отсе­

каемый этой прнмой на

оси ордниат, представ­

ляет интенсивность пара­

зитного света, незавнси­

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) н Г. П. Мотулсвич.

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 унругооптическим свой·
ствам среды в случае твердого тела и динамооптическим свойствам

в случае жидкости (см. гл. 9). Мюллер исходит из рассмотрения

.флюктуаций натяжений· в стеклах. Вобычиых условиях стекла

характеризуются некоторым средним распределением натяжений;

1

I А I Б
1 I {-!--1 r I II

о 3 2 27t 1 -'
--1 = .4 Т' о' о 4,6 4,6 О

1
27t

Ql=3,42 т ·10Б О 4,6 4,6 О

27t
92 = 3.97 -, ·10Г' () О О О

2 л

27t •
Q2 = 3,42Т . 10" I () I () о о

27t I12з = 6,27Т' 105 745,1 () () 2,7

3 О, ~ 654 ~•. 10; 675.6 О, О I '
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Т А Б Л 11 Ц А 40а

Следовательно 41 = 0,01, 4~ = 0,02 и относительные интенсивности
даются табл. 40а.

Отношение суммарных интенсивностей составл>!ет 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 молеКУJJЯрНОГо рассеЯНИR 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
изучал ась Г. С. Ландсбергом и его сотрудниками. l Было устано­
влено, что интенсивное rb рассеяния линейно растет с температурой

(ер. рис. 7u). Это можно объяснить тем, что ПОСТОянные. входящие
в выражение для интенсивности рассеянного света (6,96а), мало

1 Г. С. Л а н Д с б е р г. Zs. PJlYS. 43, 773 (1927); 45, 442 (1927).
Г. С. л а н д с б е р г и 1(. С. В У л ь Ф С О н. Zs. Phys. ЕВ. ~5 (1929).
Г. <..:. Л а н д с б е рг н С. Л. М а н Д е ль ш Т а м. Zs. Phys. 73,

502' (1931).
К. С. Вульфсон иМ. И. ЛОМберт.ДЛН21,26(1938);Изв.

АН СССР, сер. физич. 4, 161:) (19Ю).
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•

1 Е. Ф. Г Р о с с. Zз. Phys. 6З, 685 (1930); Nattlce 126,201,400,603
(1930); 129, 7Т2 (1932).

2 Е. Ф. Г росс. ДАН 18,93 (1938

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 мсследовании, Е. Ф. Гросс

обнаружил, что в действитеJIPНОСТИ релеевская JIИНИЯ расщеп­

лена не. на две, а на шесть компонент. 2 Эти результаты

объясняются тем, что наряду с продольной, в кристалле pac-~

пространяются две поперечные звуковые волны. Известно, что

для кварца ИХ предельные скорости равны: для продольной

(
С) 4.'1 4·1010 'i126.1.= 26. - = -2с- = -3·1010-- = 025 1\'1 '12 49. 1u2, , •

и

§ 34. Тонкая структура релеевской линии

Рассмотрим теперь, что дает экспериментальное исследо­

вание тонкой структуры релеевской .'lинии. Мы видели в § 32,
что, согласно теории Л. И. Мандельштама, релеевская линия

в спектре рассеяния кристалла ДОJIжна представлять собой

дублет. Оценим порядок величины ожидаемого дублетного

ра·сщепленИя. Допустим, что кристалл кварца освещается светом

ртутной дуги с л=4358А ('1=7 ·1014 cek- 1). Угол рассея­
ния Ij = 90". Скорость звука в кварце......, 6000 .м/се" =
=6.105 cM/ceK. Имеем

fJ 6 6·10· v2
26.v-4'1-siп-=47 .1014-- - =4 ·1010 сек- 1

- с 2' 3 . 10lu 2

§ 341

~

$2

Фl

- I
~;L:t:3;:;.-~

!

Рнс. 71. Схема установки для изучения рассеяния.

K-раrсеиваlOЩИЙ кристалл, Ф" Ф,-свеТОфИJlЬТРЫ.

той точки кристалла, в КОТ0РОЙ 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 Л. И. Мандельштама. М. А. Леонтович

дaJ!. количественную теорию ожидаемого эффекта. 2 Г. С. Ландсберг
и А. А. Шубин s провели соответствующее экспериментальное
исследование, но при имевшеЙСII степени точности не обнаружили

различия в интенсивностях рассеяния кристаллом, нагретым равно­

мерно и находящимся в тепловом потоке. Тем не менее, неБОЛl>ШОЙ

эффект такого рода должен имеtь место. Его изучение при помощи
усовершенствованной экспериментальной техники представит зна­
чительный интерес.

при температурах значительно более низких, чем температура за­

твердевания, возникают натяжения. вызванные термическим сжатием.

Эти Нilтяжения простираются на значител:"ное расстояние и служат
причиной эффекта Кришнана. С этой точки зрения, жидкости
с молекулярными .роями· могут рассмаТРllваться, как однородные

жидкости с распределением внутренних натяжений.

В Зilключение этого параграфа укажем на интересные работы
советских физиков, посвященные рассеянию света внеравномерно
нагретом кристалле.

Л. И. Мандельштам 1 указал, что в этих условиях иитенсивность
рассеянного света должна определяться не только температурой

1 Л. И. Мандельштам..ДАН 2,219 (1934); Собр. трудов
2, 138.

2 М. А. Л е ОНТО вн ч. ЖЭТФ 9, 1314 (1939).
" Г. С. л а н Д с б е р r и А. А. Ш У б н н. ЖЭТФ 9, 1309 (1939).. ,
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(6,1 Об)
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(ср. (6,92), стр. 3.39). 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 JIИНИЯ. При распро.

странении падающей волны вдоль Оптической оси кристалла

число компонент уменьшается - вместо 24+1 Должно быть

12-1-1. ЕСJ1И оптическая анизотропия кристалла невеЛrfка, 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 опуБJIиковавшими без вывода сле­
дующую формулу, опредеJIЯЮЩУЮ Отношение интенсивностей
несмещенной компоненты и компонент дублета:

JU) Ср - Cv
J-' 1 = С, (6,105)U)··!··Il""~(j)-I1(j) v

где ер и Cv - тепдоемкости при постоянном давлении и объеме.
И за компоненту с частотой щ и :::а компоненты с часто­

тами щ -+-.::lw ответственны ф.'Jюктуации плотности. Однако
распространение упругих, звуковых волн есть не едиНственный

процесс возникновения .::lp.
Флюктуации плотности, или, что в сущносги то же самое,

флюктуации удедьного объема'

1 1
Дv=д-=-., до

Р р" I

могут бып, представлены в виде

(
aV\ f (av'\

дV= JpJs.::lPt" JS/pj,S.

1 Л. Ландау и Г. I]лачек. SO\v. Phys. 5, 172 (1934).

23 Зак. 2024. М. Н. ВОJl.кеиwт<!iи.

I
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6400.и.jсе", ДЛИ поперечных - 3500 И 2400.и./се". Это объяс­
нение может быть проверено непосредственно. Согласно фор­

муле (6,79а), скорость звуковой вОлны определяется из веди­
чины расщепления следующим образом:

11,;·1.
V=_·-6' (6,104)

2 SiП 2
Вычисденные из секстетного расщепления значения ззуковых

СКОРО,стей в кварце оказались равны, соответственно, 6800,
3800 и 3300 .м/се". Совпадение следует считать очень хорошим.
Мы видим, что изучение оптического явления - тонкой струк­

туры релеевской .'!инии - ПОЗволяет исследо­

вать акустические свойства кристалла.

В аморфном твердом теде скорости двух

поперечных во.'!н должны совпадать и вместо

секстетного должно. наблюдаться квартетное

расщепление и наряду со смещенными ком­

понентами в этом случае должна наблюдаться

и несмещенная. Наконец, в ЖИДI{остях Гросс

установил 1 дуб.'!етное расщепление и также

несмещенную компоненту с интенсивностью

того же порядка, что и компоненты расщеп­

Jlения. Схематически получаемые во всех пе­

речисленных случаях картины могут быть

представлеl.!Ы следующим образом (рис. 72).
В. В. Вдадимирский 2 указал, что секстетное

расщепление должно иметь место дишь в слу­

чае оптически изотропного кристалда. В опти­

чески анизотропном кристалде 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 рассеянноl1. Каждой из этих комбина

ций будет соответствовать свое значение вектора

~ ~ ~

К= k-ko
1 Е. Ф.Гросс. Nature. 126,201.400,603 (1930); 129,722(1932).
2 В. В. Владимирский. ДАН 31,866 (1941).
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Jиесыещ ср-с___ ._ f)

Jд:rБJl8Т - Cv

355

(6,105а)

(~)7'
(CjJ-Сv) (дР) +fh

2
\др Тlн&е1l!ОЩ. = C

vJдУБJl6?

~ОНКАЯ СТРУКТУРА РЕЛЕЕВСКОЙ ЛИНИИ

где

5: 4,О±О,5:5

вместо следующего из формулы Ландау-Плачека соотношения

5: 5,64: 5.

Как показаJf В. Л. Гинзбург, s это расхождение между

теорией и опытом объясняется тем, что Бирус 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 Pllysicochimlca USSR 20. 459 (1945).
2 В. В. В л а Д и м и р с к и й. ЖЭТФ 9, 1:d2б (1939).
s В. л. r и н з б У р'г, ИЗ8. АН, сер. физич. 9, 174 (1945).

23*

21tn • i)
h=т 251П 2 ,

а величина / характеризует молекулярное взаимодействие. 2

(ер. 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 ' Бирус, измеривший интенсив­

ность трех компонент в случае жидкого толуола, нашел соот­

ношение интенсивностей

Этот расчет был впервые опубликован Е. Ф. Гроссом. 1
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:

§ 34}

(6,108)

(6,107 )

(дО) Cf) (aQ)
др s =ё; Fji 7"

(дО)!др s (Ар)2

Jнес>!ещ.

Jдублеr

(дV) (д Т) Т (дV)
дS v = др s = ср дТ 11;

И, наконец

т(дfJ) 2

Ср - С1)=_. \дТ р

~ (~;)T'

1 См. например, Л. Л а н Д а у 11 Е. Л 11 Ф ш И Ц, Статистическая
физика, § 40.

-- -- kT
(AS)fJ = kCp , (Ар)2= - (дV)

,ор s
С другой стороны, термодинамика дает

Первый член правой части характеризует адиабатический

процесс фдюктуации давления. Эти флюктуации распростра­

няются со скоростью звука и именно с ними мы имеем дело

в IIредшествующем изложении. Напротив, второй член опи­

сывает изобарические флюктуации энтропии. Эти фдюктуации

рассасываются со скоростыо, опредедяемой 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 Av2.

Так как Ар' AS = О, имеем

- (ди) 2 - (дО)2 -с-
t1v2 = ,др s (Ар)2+ дS р (AS)'j ,

(дfJ)2_- (AS)2
дS р

Задача сводится к нахождению средних квадратичных

флюктуаций энтропии и давления. Они легко находятся мето­

дами статистической физики. 1 Имеем



(6,109)

1 Л. м а н Д е /1 ь ш Т а м 11 Nl. JI с о н т о в н ч. ДАН 3, 111 (1936);
ЖЭТФ 7, 498 (1937); Л. 1\1 а н Д е л ь ш т а м. Собр. соч. 2, 170. 176;
М. Леонтович. ЖЭТФ 6,561 (1936).

2 Л. Л а н Д а у 11 Е. Л н Ф ш и Ц. цит. соч., § 60; И. М и хай­
л о в, ЦИТ. соч.. § 7.'

Здесь 't/oo - скорость звука при бесконечно большой частоте,

't/() - при низких частотах, (экстраполированные значения).

Действительно, теория показывает, что при g"~ 1 мы по- ~

лучаем распространение звука со скоростью 't/o, при Q,~ 1
со скоростыо 't/oo ' I!

357

(6,111)
, "tQ .) .)

"fj = 1 _'щ,; ('l1;' -vli)·

ТОНКМI СТРУКТУРА РI!J'IЕЕВСКОЙ /lИНИИ§ 34]

Рассмотрим эти вопросы подробнее. Мы установили, что

ширина линий дублета в жидкости должна определяться

ноглощением гиперзвуковых волн. В приведенной для коэф­

фициента поглощения фОРМУJlе фигурирует вторая, объемная

вязкость '[{, которой нельзя пренебрегать при изменении

плотности среды - в акустических явлениях. Этим объяс­

няетен расхождение результатов прямых измерений поглоще­

нин ультразвука с вычисленными ПО классической формуле

CTOl{Ca, в которой Yj' не фигурирует. Но, как показали

Л. Мандельштами М. Леонтович, 1 при высоких акустических

частотах (а именно с такими частотами мы встречаемся в paC~

сматриваемых явлениях) вторая вязкость обладает дисперсиеЙ

вследствие наличия релаксационных явлений. Релаксационный

механизм второй вязкости может заключаться либо в пере­

ходе поступате.'IЬНОЙ и вращательной энергии многоатомно!\

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 своегоос)'ществле-'

ния - времени релаксации '. Если частота звука попадает

1
в область, соизмеримую с -, должны наблюдаться релакса­

,;

ционные явления в поглощении ~Jlьтразвука, во второй вяз­

кости.

Согпасно Л. Мандельштаму и М. Леонтовичу, дисперсион­

ная формула для 1j' в наших обозначениях имеет вид

Именно это отношение измерялось Бирусом.

Таким образом, чем выше вязкость, тем больше затуха­

ние и тем шире компоненты манде.'Iьштам-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 г.'Iицерин. С другой стороны,

возможны и такие случаи, когда при повышении темпера­

туры дублет не появляется, а, наоборот, сливается в одну

линию. Так, при 300 С четыреххлористый углерод дает резкий

дублет, сливающийся при 700 С. Очевидно, что это означает

ускорение процессов передачи энергии внутренним степеням

свободы с ростом температуры -увеличение второй вязкости.

(
21t)'2 1 [4'Q + 't)' (Ср - С и)]

а= - - - -+Ь .
А 2v 3р Р \ С'!)

Здесь 1} - обычная, Yj' - вторая вязкость; 1 "fj' - характе­

ризует вязкое сопротивление объемному сжатию, yj - сдвигу.

Вследствие этих формул отношение интенсивностей централь­

ной и смещенных компонент в их максимуме равно не

ср-с'!)
С ,а

v
4 11 'tl' Ср-С'!)

(
J ) С -С -т-+ -+Ь.-·--
поомещ, = р '!) 3 р р CV • 2 (6,110)

JДУБJl6Т 101&1>0. Cv 2Ь
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1 Ср. Л. л а н Д а у и Е. Л и Ф ш и ц. Механика сплошиых сред

(1944). § 59.
И. Г. м и хай л о В, Распро<;транение ультразвуковых волн

жидкостях. Гостехиздат (1949). .
2 См. также В. В л ади м и р с кИЙ. ЖЭТФ 9, 1226 (1939).

деляется теплопроводностью, а ширина компонент дублета­

затуханием звука, определяемым вязкостью. Обозначим коэф­

фициент теплопроводности (температуропроводности) посред­

ством Ь и коэффициент затухания звука посредством а. Для

последнего имеем выражение



1 П. А. Б а ж у JI И н. Sow. Phys 8, 354 (1935).
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Соответственно, коэффициент поглощения звука (прене­
брегаем величинами 1j и Ь 110 сравнению с Yj') равен веще­
ственному выражению
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(6,113)

ТОНКАЯ СТРУКТУРА РЕЛЕЕВСКОЙ линии§ 34]

. ~ дtu
рХ; = -д-о

о • Xj
J

\ . ~
Здесь р - равновесное значение плотности жидкости, Х; составляю­

щие скорости, tjj - составляющие тензора натяжений. Наряду
с (6,113) можно записать уравнение, определяющее временной ход

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 интеНСИВ\iОСТЬ

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 с.м- 1 до нескольких

десятков с.м- 1 от центральной линии и сливается С так назы­

ваемыми крыльями релеевской линии (см. § 37).

1 Е. Ф. Г J>occ. ДАН 28, 788 (1940).
2 М. А. Л е о н т о в 11 Ч. Изв. АН, сер. физич. 5, 148 (1941)

Journ. of РЬув. 4, 499 (1941).

м. А. Леонтович 2 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).
Согласио Леонтовичу, состояние жидкости в данноА точке опреде­

ляется тензором деформаций, температурой и тензором аиизотро­

пии Cik' характеризующим отклоиение состояния жидкости от изо­

тропного. Тензор ~i1c дает для жидкостей, состоящих из анизотроп­

ных молекул, меру отклонения их осей от изотропногораспределения.

След этого тевзора должен, очевидно, равняться нулю. ЛеОНТОВЮI
пщет уравнения движения жидкостн для малых отклонеиий от
положения равновесия. Они могут быть записаны в форме

(6,112)

(6,112а)

(6,1126)

~2 т;~

а = -.- 1 + ()~'t~'
2иор •.

I J ~

"10 .... 'Ср (voo -vo).

.
'Yjo

71' -
··-I-Шт.

(
V~ )

Q2't ~-I
!,L2, 1 v~

a=-1j =_
2vgp 2vo 1+Q2't 2

МЫ имеем при Q'C~ 1

Значит

и

При Q'e~ 1

JJo
а---

- 2V~'tЗ'

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 релеевскои 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 . 106.1 Следовательно,

аl1 = 12. Условием разрешимости дублета является аА~ 1.
Здесь оно не соблюдается, тем не менее дублет ясно наблю­
даем, что. очевидно, следует объяснить релаксацией второй

вязкости и особенностью зависимости а от 'С.

Рассмотрим теперь роль флюктуаций анизотропии. Прежде
всего нужно отметить, что в кристалле изменения плотности

вызываются только продольными упругими волнами - попе-
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и В, постоянная ДВОйного лучепреломления в потоке (см. гл. 9),
равна

где а - .мо.'!екулярныЙ раднус', 1j - вязкость. Это время релакса­
ции должно совпадать с временем релаксации явления Керра

(ер. § 44). Отклонения диэлектрической постоянной среды от ее
равновесного значення

361

(6,125)

(6,124)

(6,123)

(6,121 )

(6,122)
де.

D = -р дu)

Аеа, =A~Тc+ Dutik•

ТОНКАЯ СТРУКТУРА РЕЛЕЕВСКОЙ ЛИНИИ

18 -., -" kT(D2 7 ") IJ ........ (A, )"+(Ае )- =- --+-А'-
3 zz 1/3 tI '1.' 12 1j

8 --~ --., kT 't
J~--.J(Ае ) +(Ае )-=-А2_2 • J
~ z:c УЖ V 1j

Степень деполяризации

А2 • В2
--'t -
21) _ 2т/" 6В2

А = D2 7 A~ = D2 7 В2 = . (6,126)
-+--'t -+- - 12D2~+7B2

"1.' 12 1j -t! 12 "/j't '1.'

Время релаксации 't может быть определено из постоянной
двойного лучепреломленияВ и степени деполяризацииА. ЕСJIИ имеют

место только флюктуации анизотропии,т. е. D = О. то соответствуЮ­

щее рассеяние деполяризовано - согласно (6,126), А = 6/7'

Здесь "1.' - нзотермический коэффициент сжатия

'1/ = - V(~~)T'

ИЗ (6,121) находим для рассеяния в направлении у при распростра­

ненни естественного падающего света вдоль х

-- -- -.-- kT 'tr r "r _( r _
"ХХ'УУ = <'YY'zz - 'zz'oxa: - V 6'1]

где

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 1
ц- =---v '1."

;;-т r~ r~ kT 't
'оХ.1! = ~YY = "zз = V 31j

Т _;7 _ -;::J _!!!.. 2-
~з:у - 'yz - 'zx - V 4"1

Вычислим теперь флюктуации ди~лектрической постоянной,

ответственные за рассеяние света. Имеем

§ 34]

у
:),'

(6,115)

(6.117)

(6,118)

(6,120)

(6,119)

В=А".

доЕik = A(ik,

! • 1.)
до""с = В 1\Щk - "3 115i k

Эдесь uik - составляЮщне безразмерного тензора деформации,
и - его след, веЛИ'lнна 't имеет смысл времени релаксации. Урав­

нение (6,114) мuжет быть получено, если положить

r - 1 ••
'ik = si8k - 3" °ik'

где St, В" - составляющие единичного вектора, направленного вдоль

оси молекулы (без ограничения общности можно предположить,
что эллипсоид поляризуемости молекулы имеет аксиальную сим­

метрию). Усреднение проводнтся по всем молекулам, содержащимся
в данном элементе объема. Легко видеть, что при изотропном рас­

пределении молекул ~" = О. Сопостав.~ение с классической релакса­
ционной теорией вязкости (Максвелл) и с теорией релаксации
ди~лектрнческой постоянной (Дебай) показывает, что

4тca 3 '1j
't = --зiiТ ' (6,116)

иэ..енення тензора анизотропии. М. А. Леонтови'! записывает соот­
••тствующее соотношение в форме

. . 1. 1
(ik - Utk +3" uOik = - -; (и" (6,114)

т. е. двойное лучепреломление, должно линейно зависеть от тен­
зора Чk И, следовательно, его время релаксации должно совпадать
со временем релаксации 't (6,114). Постоянную А оказывается воз­

можным связать с постоянной. определяющей ДВОйное лучепре­

ломление в потоке. В самом деле, длл медаеНIIЫХ движений можно

пренебречь ёfk в выраженин (6,114) и написать

(
. 1· \

~ik = 't Щ" - 3" ионе) .

Следовательно, в этом случае
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1 И. Л. Ф а б е АИ н С К И Й. Изв. АН СССР, сер. фнзнч. 9, 186
(1945).

;--------------_._-----------~--....,.._~---
't • 1012'" .,..,---.,--- .

о. CJ. ':: о
о. ,:=:;:'С,) CJ:: :Ii!!!I
~ t>:;~ 0:::51 ~;! ,::0

Вещество CJ G::!! 10 <u ~ eu о.=: yj ~":'.1. 100
:: c:l.8.~ g:llБ c:l.o:= -'I~
5 g~~ '=~15' ~f,; а ...
r.; ~CJ'" oeuc:1 ~U c:t:10 -о;:: IQc:I. 010 ::С,)

t:I:. J::("':t: J::(C:ta :Х::С,) &:{:IO

Хлороформ . ,3800 - - 0,12 0,0057\ 1,05 10
Хлорбензол .. - 2,1 0,33 0,30 0.0080\1,55 57,5
Вода . . . ., - 0,12 - 0,12 0,010 1,84, 8,5
Ацетон - 0,23-1,4 - 0,11 0,003312,80 I 23,6
Метанод . . " - 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 I0,00651 о 45
Ксилол ... , - - 0,47 0,11 :0,0064 0,52', 63

----

4(}:l ~227' 't"L _

SE = 3 (АШ)'1 + ~з

2
,;

SФ=SТ-SА=- 1
(.1ш)2+­1;2

и
А' 2,,2 7А2 2'1:2 }

J~(ш+.1Ш)=2'IJ 1+(.1ш)21;2; J;(ш+А")=12tj1 + (.1ш)2-;2 . (6,128)

Степень деполяризации фона равна 6/7' Мы видим, что его контур
определяется временем релаксации анизотропии.

И. Л. Фабелинекий1 экспериментально исследовал контур

фона релеевскоЙ линии у ряда жидкостей и, ИСХОДЯ ИЗ ИЗ11О­

женной теории Леонтовича, определил отсюда времена l'ела­

кеации. ПРИВОДИМ таблицу его данных (табл. 41).
т А Б Л И Ц А 41

§ 34]

На заметном расстоянии от несмещенной линии - в области фона
.1ш ~ [1L 11 А ...~ 9 Т' Находим

2

Здесь А - степень деполяризации неразрешенноil релеевской линни.
QT И QL -lJаСТОТbl поперечной и продольной упругой волны. Вели­
чины S имеют значение
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Для того, чтобы понять происхождение и природу фона. необхо­
ДИМО определить время раесасывания флюктуаций анизотропии, т. е.

время релаксации. Мы уже видели, что ширина спектральиой линии,
ее контур, определяются кинетическими процессами - в частности,

контур дублета определяется теплопроводностью и вязкостью. для
опреде.1ения фона в спектре рассеяния нужно знать зависимость
от времени тех флюктуаций анизотропии, которые распределены
в пространстве в форме Синусоидальных волн, удовлетворяющнх
условию Вульфа - Брэгга. Поэтому прежде всего нужно ВЫяснить,
какие типы воли анизотропии ВОзможны в релаксирующей жидкости.
Решая уравнения движения такой жидкости, М. А. Леонтович
IIЗХОДИТ три типа волн - продольная и 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, характеРИЗУЮЩIIМ структуру релеевской
линии

D2 d {3 3}IJ,i,(Ш+dш)= '1.4' 7 2Sф(dш)+Sт(d.«J)+"2SА(dШ)
1-6.1

D
2

{ [ш
2
- Ql ,/ .1 ]

;:(О)+.1ш) =7 SE(.1w) 1:t 2QLQT V 2(1- ~.1) + J(6,127)

+. .1 7 [Sт(Аш)+3SА (dШ)}}
4 (1-6.1 )

~('~()~ ­3 --L'-T'
SE (Аш) = -:--..,.,.--~""",,:,,_---,,-,,--;-----,.,.-----::,.,......

• {(А{JI)~-Qi}2+(АШ)З'l:2{ (.1ш)З-!2М~

3{(.1(1)З_р~ 12
S (.1ш) = -L, S (.1(1)
ф 4Q~Ql Е >

S (11(1) - 2(11",)2,; 'S (dw) _~
т - (А...)2+,;2f(I1Ш)З_Q~р' А -1 + (.1w?'l: З

4a:vL • 8 .. i-;j 41t . О )'!. g 4 2
Q. L = -Х- sщ 2' ' QT = JI р; т Slfl 2" L s = !,L +3" QT'



рис. 73. Контур релесвской
Линии, ПОлучаемый по мето­

ду резонансного фильтра.

,,----------
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§ 35. Комбинационное рассеяние света

Мы раССlllотрели, каким обраЗО~I 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, кристаЛ:I имеет и оптические

коле5ания, принадлежащие к борновским ветвям. Отдельные

молекулы- в газовой, жидкой или кристаллической фазе имеют

только борновские колебания, ибо конечная система материаль­

ных точек, состоящая И3 небольшого их числа - молекула, ­
уже никак не может рассматриваться, КЭI~ континуум. Очевидно,

что молекула, состоящая из n атомов, имеет всего 3n степеней

СВQбоды; из них 6 (5 в случае линейного расположения атомов)

приходятся на внешние степени свободы - поступательное и

вращателыюе движение молекулы, как целого, и, следовательно,

молекула имеет'Зn-6 (3n-5, если молекула линейна) внут­

ренних степене~ свободы. Тем самым, молекула имеет 3п - 6
(Зn - 5) нормальных колебаний, происходящих без смещения

центра тяжести системы; эти колебания обладают частотами,

попадающими в инфракрасную область спектра, частота~IИ

оптическими. Эти колебания, при которых меняется относитель­

ное расположение атомов в молеКУ,JIе, совершенно аНaJЮГИЧНЫ

борновским КОJIебаниям 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 нормадьных колебаний молекул

решается средствами классической механики; молекула рас­

сма1 РИВ<j.ется, как система материальных точек, связанных

упругими силами (В нулевом приближении). Таким образо.м

приходится решать задачу о связаННhIХ колебаниях. С частными

случаями таких задач мы'уже IЗстреча.'IИСЬ, рассматривая колеба- ~'

НИЯ бесконечной линейно!1 систеМLI точек одномерной модели

кристалла. В ПОСJIедние годы М. А. Ельяшевич и Б. И. Сте­

панов разработали простые и совершенные методы решения

этой задачи для СЛОЖНhIХ 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 н ч, Б. И. С т е·

п а н о в, Колебания молекул, т. t. Гостехиздат, 1949.
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Б реЗУ,lьтатах И. Л. Фабе.'IИНСКОГО удивляет си.'IЬное
отличие 7, определенного из рассеяния, от полученного из
дисперсии электромагнитных волн. По оцение Е. Ф. Гросса, 1

такого отличия нет. О ПРичинах аномально высоких значений 7,

определенныхиз явления I{eppa, будет сказано ниже, в Г.1аве 7.
Интересные ИСследовании контура линии Релея принадле):.:ат

М. Ф. Буксу 2, предложившему для этой цели метод резонанс­
ного фильтра. Вещество освещается МОIiохроматическим свето.\!
JIИНИИ DNa. Перед спектрографом, в Котором изучается рас-

сеянный свет, ставится резонанс­

ный фильтр, трубка с парами на­
трия. При ЭТОМ центральная часть
релеевской JIИНИИ поглощается (си.

рис.. 73). Определяя ОТношение
центральной интенсивности, про­

шедшей через резонансный фИJIЬТР,

к Полной интенсивности рассея­
ния при разных температурах ре­

зонансного фИJIьтра, М. Ф. Букс

ПОJIучает кривую зависимости ин­

тенсивности прошеДшего света от
ширины области Поглощения, так как последняя зависит TO.'lbKO
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 Доо).

СпеЦИфическими особенностями ДОлжна Отличаться струк­
тура релеевской Линии, рассеянной жидким ге.'!ием в области
фазового перехода к Не-П. Этот вопрос бы.'! Подробно рас­
смотрен Б. Л. Гинзбургом. 3

1 Е. Ф. Г Р о с с и А. А. С ы р-о м п т н и к о В. ИЗБ. АН Ссср,
сер. физич. 5, 144 (1941); см. цит. на стр. 359.

2 .м.. Ф. в у К С. ИЗБ. АН ссср, сер. Физич. 5, 150 (941).
3 В. Л. ГИНЗбург. 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. Фур.
с о В, С. Б е л е н ь к и й, А. Г а л а н и н. Ученые записки Mi У,БЫЛ. 74, стр. 79 (1944).
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(6,132)

(6,131)

(6,130)

КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ CBET~

N N
" 411: ~ (т)' (т) 4'1t ~ л (т)'

LlSik = V ~ (aik - аikO) = V ~ цаik •

т=1 т=1

и, следоватею,но,

~a(m;!' = ~ (дa~1:») Q'(т)+
ik ~ M:I,m) j

j J о

(
дЗ (tn) )1 aik (т) (т)+'2~ дQ(т) дQ(т) QJ Q! + ...

J,l J 1 О

Здесь a~tk:: значение составляющей тензора поляризуемости,
соответствующее равновесной конфигурации т-ой молекулы,

a~'Т/ - соответ~твующее колеблющемуси состоянию этой мо­

лекулы. Aa~T/ - изменение t41:), вызванное колебаниями ядер.
Нормальные колебания описываются нормальными координа­

тами Qi(} = 1, 2, ••. 3n-6), представляющимИ собой

линейные комбинации смещений ядер из положения равно­

весия. Считая, что при колебаниях~дep электронная оболочка

молекулы деформируется и поляризуемость меняется, мы

можем написать

3n-6 (да(т) )
(т)_ (т) ~ т)

aik - aikO + ~ дQ(тl ct +
}=1 J О

(
дЗ (т) )+.!... "" aik т} т)

• 2 ~ дQ(m)дQ(m.) ,CI; CIt +
j.l J 1 О

интенсивность и поляризацию рассеянного света, учесть соб·

ственные колебания атомов в молекуле и опредеJIИТЬ, каким

образом они должны проявляться В спеК1ре мо"екулы.

Опреде.'!ИМ флюктуации диэлектрической постоянной

в объеме V. Имеем, согласно (5,42),
О ' н

~e'k= ~s O'k+ deik+~Eil" (6,129)

Здесь deo связано с флюктуациями плотности, de;k - с флюк­

туациями анизотропии. Нас интересует величина ~e;k, связан­
ная с колебаниями (или вращениями) молекул. Она должна

рассматриваться аналогично de';k. Имеем для газа (ер. (5,43)
и (5,44»
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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 ТО.%ко акустическими, но и оптическими колебаниями

кристалла. В этом случае вместо небольшого расщепдения,
вызываемого наличием дебаевских тепловых волн, в спектре

рассеянного света доджны наблюдаться линии с частотами,

значительно ОТJJичающимисяот первоначальной, так как частоты

модуляции ДОлжны быть высокими частотами оптических

ветвей. Наряду с релеевской линией, С частотой 0), расщеплен­
ной так, как это было описано в § 31 и § 34, в спектре рас­
сеяния ДОлжны присутствовать линии с частотами о):::!:: Q)p

w -+- Q)2 И Т. д., где (/)1' 0)2' ••• - частоты борновских КD.'lеба­
ний кристалла. Именно таким образом были истолкованы
результаты, полученные Г. С. Ландсбергом иЛ. 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 ХХ века

в области оптики. Одновременно и независимо аналогичное
открытие было сделано Раманом, 11 изучавшим спектр рассеяния
жидкого бензола и, следовательно, имевшим дело не с борнов­
скими колебаниями кристалла, а с ана.'!ОГИЧНЫМИ 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

1 Г. С. Ландсберг 11 Л. И. Мандельштам. Nat!1rwissen.
schaften JuH 1928, Zs. Phys. 50, 769 (1928).

См. также Л. И. м а н Д е ль ш т а м. Собр. трудов, т. 1, стр. 293;303.
2 R а m а п а . .1( r j s h 11 а п. Nature Marcll 31 (1928); April21 (1928),

Мау 5 (1928).



Следовательно,

где напряженность электрического поля падающего света
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где IIp; -часть выражения (6,135), соответствующая частоте 0)'.

Допустим, что 0)' = О) :t: O)j' Имеем

."в"~ (ш ± ШJ)4
(L&i) ~ R2~ Х

N 1 (д (т»)aik о i
XSin2 1),{ ~ ~ 2" д (tr.) QjOCOS{(w±O)j) t±Cfmj} EkO}. (6,139)

k=y,z '\=1 Q;) О

Усреднение производится по времени и по Bce~ ориентациям

молекул.

Колебания в различных молекулах происходят с совершенно

независимыми фазами 'fmj' Поэтому комбинационное рассея­

ние, в отличие от релеевского, неКогерентно.

Рассмотрим вопрос о наложении колебаний с произволь­

ными фазами более подроБНо. 1

да("')

( ik)Ввиду того, что ведичины aQj о QjO являются молеку-

лярными постоянными и должны считаться одинаковыми для

всех молекул данного сорта, средний квадрат суммы в BJ-Jpa­

жении (6,139) может быть переписан так:

1 ер. р е л е й, Волновая теория света. Гостехиздат (1940) § 2,4;
Теория звука. Гостехиэда1' (1940) § 28,42а; R а у 1е i g h. Sckntilic
papers J, 491.

24 3ак. 202(, М. В. B_eНlllТ'eAu.

• N

{ l '" (даi1l) О ~ ( }22" ~ aQj uQjOEh"O ~ cos (O)±O)j)t:±:CPmj} .
k=lI." т-1

"Флюктуация" Ар; совершенно независима от флюктуа­
ций, вызванных изменениями плотности и анизотропии, по­

этому соответствующие интенсивности должны вычисляться

отдельно.

Интенсивность линии с частотой 0)' в спектре рассеяния

дается выражением (ср. (5,47а»

~ (а)'4 ~
(EBi) = R~c4 sin2 I}i (Ilpi) , (6,138)

§ 35]

I

(6,135)

(6,136)

N
" ~ ,",,' ' (т) ОIlPi = ~ """ 6.aik Ek ,

k=x,y.~ m=1

N (д 1т»)" 4тс ~ aik
Ileik = v ~ {~ д (~) QjO cos (O)i+ 'fmj) +

т=1 j QJ о

1 ( a2i.m) )+2 ~ дQfm);~(m) QjoQlOcos(wi+'fmj) Х
j. z j Z о

Х COS (O)zt +'fmд + ... }. (6,134)

Соответствующая флюктуация дипольного момента объема V
равна (ср. (5,45) и (5,46),

E~ = E~o cos O)t.

Подставляя (6,136) в (6,131), получаем

N (д 1т))" о ., 1 --, aik
IlPi = ~ Ем ~ {2~ aQ(!n) QjO[cos {(O)+O)j)t+'fmj} +

k=x.y.~ m=1 J J О

1 ., ( д2a~1:.) )+cos {(О) - O)j) t - 'fmj}] +8"~ aQj"') aQ~m) QjOQlO Х.. -
Х [cos {(О)+ О)} +О)д t+'fтj+ 'fmz} +С05 {(О) - О); -wz) t-

- 'fmj - 'fmZ} +cos (О) -f О); - О)д t + СРт} - CPmZ} +
+COs{(O)-О)j+wz)t-?tnj+СРmz}J}+ .•. (6,137)

j-Toe нормальное колебание ln-ОЙ молекулы происходит
с частотой О); И фазой Cfmi

1т) )
Qj = QjO cos (O),t!+ 'Рт) • (6,133)

КОJ1ебания J1p; происходят с частота\iИ w' = О) :±:: O)j.
О) ± 2w, О):±: (w + wz), О) -t- (О); - О)д И т. д.



а

где

N N
j2 = (~ COS <Pтj)'J +(~ sin '-Рmj)I,

m=l т=l

~
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(6,140а)

даik '- дQ = aik· Имеем (ер. (5,49»
, ~,

aik = ~ tla (cri)(crk)
а=е, 1), ~

КОМБИНАционgОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕтА

со

2 f' - --=- e-r-JN/8 d/ = N.
N,

о

усреднить сумму в (6,141а) по всем ориентациямОстается

молекул.

Обозначим

Согласно (1,43), для изотропной' среды получаем

(a~k)2 = 115 (А' -- В')aik -t: :5 (3А'+ 2В') (1 - Qi~' (6,142)

где

АГ - '2+ '2:+ '2:_-(ааF.)=+(аа 7J )2+( ааr.)Z J- a~ ,a1j а, = дQ о aQ О дQ О
(6 143)

, " " " да; да •
В = ae a1j+ а7р,+ ar.ae==( дQ )о( да )0++

(a;k)2 = ~~ a~a~ (ai) (crk) (-ci) (-ck).
" ~

и

1 Р е л е й, ЦИТ. СОЧ.

24*

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 ве.'lИКО, 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 /+d/. 1

2 e-r"iN/d/.
N

Средний квадрат амплитуды равен попрежнему

§ 35}

L

.,.
.1:'

(6,141а)

Позтому

-- (ш -+- (j) .)4 JO ~ ( aCtik)2 Q~~" .) - J . 2 .
(Е/нУ = n'л' sш 1), VN1 8 aQj о )0'

k=y,z

19 =N= VN1• (6,140)

Средний квадрат суммы в выражении (6,139) имеет поэтому

значение

тО! 2 (Ш::!:Wj)4

( 31) = R2c. Х

1 - '{ ~ (aa'k) .-IJ }2 'X'sin2j}i'4N "'" дQj oQjOCkocos[(w-+-wj)t-+-<р) .(6,141)
k=1/.11

В среднем за достаточный проуежуток времени

2' ~ 1 --
Е1/=EII = "2]0; ЕIIЕг=О.

N
~ sin 'fmj

tg <р = ..:;m::.;'::;.:..l _
N

~ COS'fmj
m=l

НО /З может быть переписано В виде

/2=&+2 ~'СОS('fmj-<Рm'j).
'I1t,111/

Когда фазы случайны, сумма в последнем выражении имеет

одинаковую вероятность быть положительной или отрицатель­

ной, и, следовательно,
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Имеем

N N
~ COS {(W-+-Шj)t-+-<Рmj} =СОS(Ш::!=Шj)t ~ COS<pm/+

m=l m=l
N

-+- sln (Ф::!= Шj) t ~ sln <Рm! = / COS {(Ф -+- Wj) t::'::: <pj,
m=l

I
~
/i!'

~II
111
1

1'
cf

111

111

1

I
I!I
Рl

11

I
I

r

1:.

I
11

i\
I ,

"~li
I

I
!I

!Ii
1:'
11
'1'

I,
1 ~

11
l'
11

11

11

ii

I
11

!/
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(6,148)

(
дa~ ) ( да7) ) ( дас)
дQj 0=- aQj о - aQj о'

o<:!J.' <:!

КОМБИНАЦИОННРЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА

Следовательно,

,2

!J.' .= 2Зgj 2' (6,146а)
"] 5Ь" 4 •j т gj

В отличие от релеевского рассеяния, для которого величина Ь}
существенно положительна и никогда не может быть равна
нулю, так как представдяет собой след тензора поляризуе­

мости, в комбинационномрассеянии Ь'. может равняться нулю,

. (да ) :Jтак как производные д~; О могут иметь разные знаки.

Поэтому пределами возможНЫХ значений !J.' будут значения,

соответствующие g' = О (тензор a~k изотропен) и Ь' = О, т. е.

например

Таким образом, интенсивности и поляризации линий ком­

бинационного рассеяния с частотами (1) -+- (l)} определяются

симметричныМ тензором второго ранга (~~\, QjO так же, как
интенсивноСть и поляризация реJlеевского 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 ОТJlичаются от фор­
мул для рассеяния в газе.

Из (6,147) следует отношение интенсивностей стоксовой
линии (с уменьшенной частотОй (1) - (l)Д) и антистоксовОЙ
(с увеличенной частотой (1) + (l)Д), равное

("'_Шj)4.

ш +"'}
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).

§ 35}

r

1
:~'.
>"f,::i'

рас-

(6,144)

6(1-1...11'.) (",+",)4 J
=5ь,.2 '] Q~ - j VN..!. (6147)

:J 6-7А'. )0 R'!c4 1 8 '
:J

, (",=t"'j)4 . gn
Кх= R2

C
4 VN1 stn u il1 И т. д.

Степень деполяризации для соответствующей линии в спек­

тре комбинационного рассеяния, получаемая при наблюдении

вдоль оси у (&11 = о, 0il1 = На = ~), равна

" "J8 2(А--В.)
!J.'. =.....!.!l... = :J з. (6 145)

J I! " ,J: 4А} +Bj

Мы получили выражение, совершенно аналогичное выражению

(5,60) для степени деполяризации релеевского рассеяния. Оно

может быть преобразовано к форме (5,64)
'2

, 6ю
!J. j =,2 ,2' (6,146)

5Ьз +7gj
, , " (да",,) '2

где bj = a~j + a.rJ+ aCj - след тензора \ aQj о' а gj =

1 f ( , , )2 +( , . )2 + ( . . )2 J .=7 1 a~j-a'[jj' aTji-аСj а:з-а~з -квадра1 его

анизотропии. Мы считаем оси е, т" ~ ГJlавны'\ш осюш тензора

( да"" )
aQj о'

Полная интенсивность линии комбинационного рассеяния

под углом 900 равна ДJlЯ естественного света, падающего

в направлеI;IИИ Х, '
" (ш + '" -)4 • jO

Ji' = J/'+ J," = (5Ь:2+ 13 ':) Q2 - J VN - =.: х z :J gJ JO R2c4 1 8
~

где

Следовательно, для естественного падающего света,

пространяющегося вдоль оси х, имеем (ср. (5,56)):

8" ,2 ' , 2 JG \JI};r= Kil1 15(Aj -Bj ) QjO 8"

8" , 1 , '" Jn
Jl;y = К1I 15 (4А} + Bj ) Q;og

." '1 ' , а JO
J{jz = К" Т5(4А} +Bj)QJoS' J

-~_.. --_.,.-



,,,--,,,~~,::;:,,,,,~-;,,,-,.;',,"'~' -;=="'~~"7~'.'~~'~---'
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Следовательно, для естественного падающего света, рас­

пространяющегося вдоль оси х, имеем (ер. (5,56)):

8" ,2 ' '9 JO \Jllф = К" 15 (А}-Bj ) Qjo 8
8" '1 , '9 ]о

J I}y = KlI15(4Aj+Bj)QJo 8" (6,144)

8" '1 ' 'з Jo
JfIz=KzE(4Aj+Bj)Qj°s' J

~'
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(6,148)

(
дa~ ) ( даТ) ) ( дас)
aQj 0=- дQj 0- aQj о'

0<1:1' <2.

КОМБИНАЦИОН~ОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА

Следовательно,

,tc

1:1'.= 2зgj 2' (6, 146а)
VJ ",,,' I 4g'

j'- j

в отличие от релеевскогО рассеяния, для которого величина Ь]
существенно положительна и никогда не может быть равна
нулю, так как представляет собой след тензора поляризуе­
мости, в комбинационном рассеянии Ь'. может равняться нулю,

J

. (да',,)так как производные дQj О могут иметь разные знаки.

Поэтому пределами ВОЗМQЖНЫХ значений 1:1' будут значения,
соответствующие g' = О (тензор a~k изотропен) и Ь' = О, т. е.

например

Таким образом, интенсивности и поляризации линиЙ ком­
бинационного рассеяния с частотами (/) :±: (/)} определяются

симметричным тензороМ второго ранга (~~~)o QjO 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 (/) - (/)j) и антистоКСОВОЙ
(с увеличенной частотой (/) + (/)j)' равное

(~)4.
'" +lJJj

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),

§ 351

(6,146)

(6,145)

К, ('" -r. "'j}4 V V . 2 fi
х= R2c4 '1 S'" t1ж И Т. д.

Степень деполяризациидля соответствующей линии в спек­

тре комбинационного рассеяния, получаемая при наблюдении

вдоль оси у (311 = О, 3ж = На = ';-), равна

" "J8 2(Aj -B.)
I:1'=~= J

j 11 "J: 4Aj +Bj

Мы получили выражение, совершенно аналогичное выражению

(5,60) для степени деполяризации релеевского рассеяния. Оно

может быть преобразовано к форме (5,64)
'2

6ю
д' - ---=-----"j -,2 ,2'

51;j +7gj

где b'.=a~.+a' .+а;.-след тензора (aaaQ""") ' а g?=
J ) .1),} ) j о

=} {(a~) - a~)2+ (a~i- a~j)2+ (a~) - a~)2} - квадрат его
анизотропии. Мы считаем оси е, "fj, ~ главны:vIИ осями тензора

( даат )
aQj о'

Полная интенсивность линии комбинационного рассеяния

под углом 900 равна для естественного света, падающего

в направле~ии х, >

~ ('" -+- '" .}4 • jO
J/' = J/I+ J," = (5ь'.2+ 13 ':) Q~ -) VN - =
.: z 11 :J gJ)O R 2c4 1 8

~ .6(I+d'.) (",::!:",.)4 Jo= 5Ь'.'" ,) Q~ J VN -. (6 147)
J 6-71l. JO I(lc' 1 8 '

J

где
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1 Ср. м. В. В о л ь К е н ш т е й н, М. Л. Е JI Ь Я Щ е u« '1,
р. И.: С т е п а н о в, Колебаиия молекул. т. 2.

Рис. 75. Спектры комбинационноГО рассеяния бензола и четырех­
хлористого углерода.

Напротив, как показывает детальное рассмотрение (ГСlа­
чек), 1 для неполноси){метричных колебаний любыХ молекул ..'

Ь'=О и d' = ~.
На рис. 74 изображены колебания молекулы CCI.; а на

рис. 75 даны фотографии спектров комбинационноГо рассея-

ния этого вещества и бензола.

cet...

системой симметрии, У КОТОРЫХ тензоры aik и (~aQ'k) изо-
А' i о

тропны, g' = О и, следовательно, ц = О. Соответствующая

спектральная линИЯ полностью поляризована.

§ 35]

11\

(6,148а)

t ~
у

v=ZI7em- f

'../ 3
O-<:dv ...... "4·

,,= 459с,..-I

.. V ...!

'J " З/З е ... -,

Рис. 74. Нормальные колебания молекулы СС1,.

еще говорить в главе 8. Непосредственно очевидно, что

ПОJlнос»мметричных колебаний молекул с кубическоR
дем

ДJlЛ

Численные значении d' в ряде случаев однозначно опре­

деляются свойствами симметрии колебаний. Об зтом мы бу-
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и, соответственно,



1 Теория комбинационного рассеяния в кристаллах БЫJlа разра­
ботана М, Л. ЛеQнтовичем (1;S. Phrs. 61. 548 (1930».

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

..-
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Рне. 76. Валентные нормальные колебания молекулы CO~.

одинаковые значения в крайних фазах КОJJебания. В табл. 42
приведены частоты в спектрах комбинационного рассеяния и

в инфракрасных спектрах нескольких веществ. Вместо частот O);j

даны соответствующие волновые числа, равные 2~ cAt-
1

, на-7tC

неактивная, запрещенная линия, с - полносимметричное, ас­

антисимметричное колебание.
В спектрах комбинanионного рас,ееяния 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 А'
может принимать значения от О до 00 (последнему соответ-

ствует J:' = О). 1
Подобно тому, как интеНСИВ!10СТИ и поляризации линий

в спектре комбинационног..о рассеяния, отвечающих основным

частотам, определяются тензорами (:~;)O' линии, соответ­
ствующие составным частотам O)j ± О)Е и обертонаы 20)j, ..• ,

§ 35]

11'
.~~.
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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

0)' = о) -+: О)} И т. д., где О)} - частоты оптических ветвей.
Частоты О)} 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 пр6явиться в комбинационном рассеянии при

условии отличия от нуля хотя бы одной из составляющих
тензора a:k • 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 О)}

проявилась в спектре поглощения, необходимо, чтобы соот­

веТсТвующее колебание Qj сопровождалосъ изменением соб­
ственного ДИпольного момента молекулы, т. е. чтобы от нуля

(д
РО )отличаласъ хотя бы одна из составляющих вектора aQi •

, j оСвойства симметрии тензора второго ранга a
ik

полярного
~

вектора рО' 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), запреще"ы в инфракрасном

спектре. То же самое относится и к кристаллам. Сказанное
легко пояснить на примере колебаний линейной молекулы CO~,

обладающей симметрией д:Юh и, следовательно, имеющей
центр сИмметрии~ МолеКУJIa СОз вследствие этого nишена



(6,149)

379

,
: --I ./8- . I ,,-

---jf---~
// I '" I

а:' I /
j----t y I

I ....t---.l
I '" ')<..1I / 1 /'
6:./ I "'.
---~---_o

,/ I
/ I

а' I

6

КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА

аи, = a~ (ее')! + а1) ('lJe')! + a~ (C~')I = ' )

= ао sin! 01 t +а cos'! 01 t = 21 (ао + а ) +, r 1) r .. "'1

" 1+ 2" (а1) - ае) cos 2ш/

а1)'1)" = a~ cos2 af/ + а1) sin2
01/ =

1 1 \-_ ~ (ае+ а1) - "2 (а1) - a~) cos 201/

0~'1)' = 2" (а1) - a~) sin 201/

a~/~ = 011'1; = О J
"t'l;' = al;"

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 ае• а, a~ вращается

вокруг оси С с угловоа частотой JJpa- Рис. 77. Кристалличе-
щения 012' Фиксируем для каждой мо- ская решетка NaCl.
лекулы неподвижную систему коорди-
натных осей ~'. "1', С' (рис. 78), в которой тензор aa'~' имеет состав-

ляющие

в спектре комбинационного рассеяния отнюдь не означает

неактивности его обертонов. В самом деле, при (~~~)o = о

(
д2 :J
a,~) может отличаться от нуля. Это, в частности, имеет

aQj о
место для колебаний антисимметрич­

ных относительно центра симметрии.

Сказанное в равной степени относится

к кристаллу. Так, в спектре кристал­

лического NaCl, на каждом ионе 'fкo­
торого лежит цент-р симметрии (рис.

77), основной тон запрещен в спек­

тре комбинационного рассеяния. На­

против, первblЙ обертон оказывается

в этом случае разрешенным.

§ 35]

Спектр комбина-

Веще- Симметрия Симметрия
ционного рассеяния Инфракрас-

ство молекул колебания

Шj I "; вый спектр

Шj

502 Се" с 524,5 0,50 519
с 1145 0,18 1151
ас 1336 6/7 1361

I

N20 СОО" ас - - 589
с 1285 - 1285
с 2223 - 2223

i IСС" Та

I
с 459 О на

ас 217 6/7 на

ас 313 6/7 305

I
ас 775 6/7 775

СеНе D6h ас 404 6/7 на

ас 606 6/7 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 1575 } 6/7
ас 1606 на

ас 3047 6{7 на

с 3062 0,32 на

ас на - 3099

'-

т А БJJ И Ц А 42
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определяются, согласно (6, 137), теНЗ0Рами( д2a~,,_) И (д
2Щ
:) .

aQj дQJ о aQj о

Выражения J8 и /1' 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
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Тевзор а.,,<, имеет вид 00',<' .t- 011''<' (t);

381

(6,153)

(6,152)
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o~~) = (~' (m)ё) (~' (m)k) - ('r,' (nt)i) (r,' (1)I)k);

Hl%t) = (;' (m)t) (1)' (m)k) + (ТJ' (m)t) (е (m)k).

• ' (т) -(т) ~ - е(т) ~ + D(fn) (1) 1~aik = aik - a Uik - ik - aOik ik '

e~"t/ = ~ (a~т) +0<;'» {(;'ё) (е'k) + (1j'i) (1j'k)} +
+ at~ (~i) (~k)

D~'Т.) (t) = ~ (a~т) - а~m» {[(Е'ё) (;'k) - (1{ё) (1j'k)] Х

Х cos (2ш,./ + <Рm) + [С;' t) (1!,k) +
+ (;'k)('Yj'i)] sin (2(J)rt - СРm)}'

гдс

Мы ввели фазу вращения для данной молекулы СРm'
Нас интересует только часть, зависящая от времени, так как

часть Cik- аоо?: дает несмещенную линию в спектре рассеяния.

Имеем

N
t:.p~ (t) = ~ ~ ~ (a~т) - a~т» {o~'Т.) cos 2(1)/ + Ii!r)sin 2ш"t} х

k т=l

N

Х ЕО соЭ шt _]. ~., ~ ЕО (itn) - al"'» {(j'!.tn) Х
'-. kO - - 4 1." ~ k 1j ~ -/"

k tn=l

>( cos [{(,.) + 2ш,.) t+ Cf'ш} + cos {(ш -2"'1') t - Ч'm}] +
+ H~%') [sin {(ш + 2«),.) t +'Рm)-siп {(ш -2",,.) (--~m}])' (6,1·54)

Таким образом в спектре рассеяния должны наблюдаться линиИ
с частотами w ::t 2wr. То обстоятельство, что вращательные линю)
в спектре комбинационного рассеяния имеют удвоенную частоту
вращения молекулы, объясняется физической равноценностью обоих­
направлений главной ос!! тензора поляризуемоет!!. За время одного
поnного оборота моnекулы tензОР пuляризуемост!! оборачивается

два раза.

где

вы1ffiслим зависимую от времени часть интенсивности рассеяния,
определяемую вращением молеl<УЛ. Имеем, согласно (6,135),

N
, ~ ~ '(т) О

f:.Pi = ~ ~ f:.aik Ek,
k т== 1

§ 35]

1)

(
a~ +а о О)

~ о 1) a~+a1) О +
О О 2ас

;,С; ,

(

OS 2ш,./ sin 2ш,./ О)
+ ~ (а1) - a~) sin 2Ф,./ - cos 2(1),./ О, (6,150)

О О О

причем след части, зависящей от времени, равен нулю. Переходим

~

Рис. 78. К рассмотрению вращательного
комбинационного рассеяния.

к пространственно-неподвижной системе координат. Имеем

ан, =~ 011'" (а'ё) ('t'k) = ; (a~ + o_~) {(~'ё) (~'k) + (-f(i) (r{k) +
...,'

+ а, (~ё) (~k)} + -21 (а - а.){[(~'ё) (Е'k) - ('Ij'i) (1j'k)] cos 2шrt+~ тj ~ -....

+ [(~'ё) (1j'k) + (~'k) ('Yj'i)J sln 2шт!}. (6,151)
Дважды усредняя по любым ориентациям осей ;'. "'1', : в системе х,
)', z И по времени, находим попрежнему:

a1k = ~ (a~ + 01) + а,) 0ik = а8и,.
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Задача сводится к вычислению O~k и Hfk' Как легко видеть,

А' _ 6
-7'
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А' = 6g'Z
~--,...

(дaТj)aТj = aТjO + aQj о Qjfj COS w/.

Таким образом, наличие вращения молекул должно выразиться

В спектре рассеяния газа (В жидкости свободного вращения нет,

см. ниже) появлением линий w:!:.2oo,., а также w :!: (Wj + 2ш,,) и т. д.

Колебательно-вращательные спутники, очевидно, так же должны

быть деполяризованы. Характерно, что интенсивность вращательных

линий зависит только от анизотропии тензора поляризуемости

aТj - a~, а интенснвность колебательно-вращательных линий только

от анизотропни тензора производной поляризуемости по нормальной

(дaТj) (дa~)
колебательной координате дQj 0- . дQj о' действительно, сфери-

ческая, изотропная часть соответствующих тензоров остается при

вращении неизменной.

Различие между вращательными (колебательно-вращательными)
спектрами комбинациснного рассеяния и инфракрасными спектрами

весьма существенно. В последних должны фигурировать частоты Ш",

а не 2w,., 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. Следоватедьно, молекулы бездиполь­

ные (имеющие цеитр симме;грии или принадлежащие к группам Td,
оn.,;) 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 Td, 011 (изотропный тензор поляризуемости),
их полносимметричным колебаниям. а также линии, соответствую­

щие вращениям или комбинациям полносимметричных колебаний
с Rращениями молекул, имеющих оси симметрии СП (если n >- 3)
вокруг этих осей.

и того обстоятельства, что, как мы видели, след Ь' тензора aa'~' (t)
и, тем самым, aik (t), равен нулю.

Вращательные спутники сопровождают не только релеевскую

линию в спектре рассеяния, но и колебательные линии 00 + Wj'
В этом легко убедиться, представив в формуле (6,156) величины aТj

и a~ в виде

т. е. вращательные линии в спектре комбинационного рассеяния

полностью деполяризованы. Этот результат-непосредственно выте­
кает из формулы (6,146)

§ 35]

"-

(6,157)

распространяющегося вдоль оси х,

." " 6 )2 Jo 1
Ji}x = Ка;15 (aТj -a~ 32 I

8" " 7 )2Jo !J&y = KY15 (aТj -a~ 32 '

" " 7 )2 JO
J&z = Кг 15 (aТj - a~ 32

N

~ ~ (a~m) - a~mJ) [O}'f:J cos {(w+ 2w,.) t :!: tfm} :!:
m=l

х{ ~
k-У,fI:
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Интещ:ивность рассеяния с частотами w :!: 2ш,. равна

(E~ )2 = (w ~;4W,.)4 sin 2 it
i
Х

--т -т 3 4
°ik = Hik = 15 (1 - °ik) +]5 3ik .

:!: HIrJsin {(w :!: 2w,.) [:!: 'Рm}] Е20}2. (6,155)

Рассеяние опять-таки некогерентно всдедствие независимости
фаз ерm У разных модекуд. Считая aТj - a~ одинаковой величино:i
для всех молекул, получаем

d/" (ш:!: 2",,,)4 - JO ~. 2
(Lы)З= п9.' stn2it,.VN132(aTj-а~)2 ~ (Oik+ Hik).(6,156)

k=y,fI:

Для естественного света,
подучаем

где

" (00 +2w,.)4 . 2
Ка; = - R2

C
4 VN1 SШ ita; и т. д.

При наблюдении под прямым )'глом К направдеНIIЮ распростра­

нения падающего света (&у = О, &а; = &г = ~) получаем степеиь
деполяризации линии с частотой w :!: 2Wr



~.

88б

(6,158)

N1
А= kT'

-'1>, f ",-'1> +
Р =Re Wop'Fodt-ро=

{
l~'{J)nO + -'I>+}

-= 2Re Ь ~ ~a _ (J)2 Рon (РnоЕ) ,
11 .10 .

-> -'1>
Е = Eosln шt,

-> -'J>
а произведение IРоn Ilpno I от времени не зависит. Мы видим,

что индуцированный диполь колеблется с частотой падающей
световой волны. Тем самым, система таких диполей должна

где

25 Зах. 2024. М. В. ВолькеmurеQн •

..

1(1)2,.
dN )

Nl1 -шгг А
(Шу = 7iТ e 1I),...(J)r

Следовательно, вращательно-колебательная полоса в спектре
комбинационного рассеяния должна выглядеть так, как это пока­
зано на рис. 79. В действительности вращение квантовано и полоса
распадает.ся на отдельные линии с частотами (J)j:j: 211),., w:J :!: Фо,.,
IIJJ:!" 8ш,. и т. д. На рис. 80 показан вид полосы с распределением
интенсивностей, а на рис. 81 чисто вращательные спектры комби [ l'
ционного рассеяния. Дальнейшие подробности о комбинационном
рассеянии см. в главе 8.

§ 36. Квавтовомеханическая теория рассеяния света

В § 13 был дан вывод квантовомеханического выражения

д,JlЯ поляриэуемости. Квантовомеханическая теория рассеяния

света исходит из тех же преДПОСЫЛОI<.

В самоМ" деле, мы получили выражение (3,87) для дИполь­
ного 1юмента, индуцированиого электрическим полем световой

волны

Мы получаем

Находим

/",2

~ = Т' d$.. -/шrd"'I"

знерГИR вращения молекулы (1- момент ииерции), А - величина, \
определяемая условием нормировки

00 t> ..

А f e-kf df,,. = N1•

О

где

§ 36] квлнтоgОМЕХАНИЧ!СКАЯ ТР.ОРИЯ РЛССЕЯНИЯ ёВЙТА

(Н.'

10.1

~", II , :~_

Рис. 80. Дискретная структура

вращательных полос.

ffi
Рис. 79. Вращательные полосы

согласно классической теории.

-гmтmtrrmтm

U111lJЩill111J
Рис. 81. Вращательный спе~тр комбинационного рассеяния

02 и N2·

Число молекул, обладающих частотами вращения в интервале шг'

IIIr+dwr, равно ',.
Ae-'kТ d~,

ные или колебательно-вращательные линии, а размытые полосы,

в которых интенсивности. распределены согласно закону Больцмана.

-е..,
:::
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с точки зрения классической теории частоты {J)r могут быть
любыми и, соответственно, должны наблюдаться не вращатель-



ы\
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(6,160)

tw

''; --
Рис. 84. Комбинационное рас­
сеяние (антистоксов случай). 4

l'
Рис. 83. Комбинационное рас­

сеяние (стоксов случай).

\~wДjJll~\

3 1
,Н _ ~ '2 П ООЕол - 2" nooROJI

6.00.= :±= h о = -+- 11 = :±: OOSOJl·

Если первоначальным уровнем является ~o, а конечным $1
МЫ имеем рассеяние частоты 00 - ФSOJI, СТОКСОВО рассеяние

откуда

25"

Если исходное энергетическое состояние молекулы отли­
чается от конечного, рассеянный квант отличается от падаю-

щего на величину

1i6.oo=1ioo'-1ioo=~b-~a' (6,161)

Такое неупругое рассеяние Фотона и представляет собой ком­
бинационное рассеяние. Значения ~b' ~a соответствуют энер­
гетическим уровням, свойственным молекуле. Если peqъ идет
о нулевом и первом колебательном уровне основного, элек­
тронно не возбужденного состояния, имеем

1i 6.00 = -+- (~l - ~o)' (6,161а)

(рис. 83). Если, наоборот, начальное состояние молекулы было
колебательно-возбужденным ~1' то рассеяние происходит с ча­
стотой 00 + ФSОJI, антистоксоВО рассеяние (рис. 84).

§ 36) КВАнтовоМЕХЛНИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ СВЕТА

будет иметь измененную частоту:

1ioo + &;а = 1ioo' + f,b·

:\;

~
'{

.. .._---.

(6,159)!iф+~o =о !iф'+ (\0'

Рис. 82. Релеевское рассеяние.

'ш1

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

h ' вовсе не означает истинного

j
W поглощения кванта света !ioo,

так как ~n - ~o не равно и
даже больше !iф. Поэтому

!
здесь следует говорить лишь
о переходах в промежуточ-

nw' ные состояния. Излучение

кванта !iф происходит при

обратных переходах из этих

промежуточных состояний

в OCHOBHoe,~(\n -+ &;0. Изложенное можно изобразить следующей

наглядной схемой (рис. 82). В процессе когерентного рассеяния

участвуют два кванта одинаковой частоты 00 - падающий и

ИЗJlучаемый одновременно. Можно·рассматривать когерентное

рассеяние, как .упругое соударение" кванта !iф с молекулой

в энергетическом состоянии &\0
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!iф' - рассеянный квант, равный падающеJ.JУ.

При совпадении энергии падающего кванта !iф с энергией

разрешенного дипольного перехода (\п - (\0 имеет место не

релеевское рассеяние, а резонансная флюоресценция. При

этом, ес.'!и 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



где

Ранее мы вычисляли только среднее значение этого тензора.

(6,IС6)

389

. АО

Х (Ро)аJl (РР)1IЬ сЬ ,in (ы - ООаl,) t.

+~"{~-~)X
~ ~\ШЬ!J+ w Ш'Ia+ ОО

р 11

Мы видим, что ДИПОЛЬНЫЙ момент перехода содерЖIIТ три члена,
зависящиХ от времени. Первый из них колеблется с частОТОЙ Юа1, ­

соответствует liндуцированном; поглощению или испуск"НI.1О

или

(1'0) аЬ = 2 (1',,) ~b cos ЮаЬ t +

+ )' ~ (шаn 001IЬ) А
О

7 ~ Ыаn -+- u> - тnЬ + ш (I'о)а1l (Рр)nЬ с; sln (w -1 ЫаЬ) t +

Х l sln (Ф - ООаЬ) t _ sln «(1) + (J)al.) t,] +
Шnа+ ш "'па - (J)

+~'~ () () АО [ sln (ш + ШаЬ) t _ sln (00 - "'аЬ) t 1}
~ 2сn l' о ат l' р шЬ р 00 ь + ш u> Ь - 00 •111, т

'tl~

Суммирования по n и т эквивалентны. Можем написать

(1'о)аЬ = 2 (1'o)~bcOS шаьt- ~ {~' ;;ь' (1'о)toЬ (Pp)naA~ Х
р 1.

{J
... 1.1)} ,}

(Ро) аЬ = 2R.e rfoPo"!'b d't· е а -

" 1.("'aIJ-u»t i(u>uIJ+",)t

~ ~ L(I)tla ( (о(е + е )
- ~~ 2сn Р о) nЬ р р) мАр ООnа +ы· 00"" - u> +

р 11

• 0('" b+w)t 1.(u' u-u»t
~ ~ too Ь О rе" е" ]}+ .i.A ~ 2;; (1'о)ат (Рр)тьАр l ",_,,+ш + (J'шь-оо (6,165)

р 111

Подставляя, находим
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~~,

j;

k
~
.~

-J

1·
1....:
f).

~

1:
I

(6,163)

(6,162)

~ -s:u-s: t
1. m 11 . }

+!'.. - т·

w - 'l'()+ ~'c чrО
ь - ь ."'-i 1/1 1/1'

tt.

о Im-lu+S

XA~{e.. ~ t. -

(aa-t)ОО = ~ ~ ~ ООnn а (Рр)On (Ро)nо'
n 00"0- 00

, Sn-Sо+S: In-'а-I
-, 11 t -1. 11 t

Х Ао{е + е }
р ~n-'a+' 'n-$а-$

С = ~ i (~т - 'дJ.1.* Р ·11 d't Х
т ~ 2сn Тт о ,Ь

р

• - ~ - t ('n - ,о) f ",* Р Ф d't Х
С,,- ~ '2сп Тn р о

р =~..... t;

и

Пля составляющей 1'0 находим

(Ро)аь = f \I':рочrьd't +f 'l':p oWa d't=2Re f W:Po'l"ьd't =

~a-~b :;n-~ь

{J * 0-1I-t~, * f * o-t
= 2Re 7аРоФь d't . е + ."'-i СП o/nPo't'bd't. е 11 +

. n.

;a-~т

~, f * 1.-1I-е}+."'-i Ст 't'aPorffl1d't.e ,(6,164)
111

Для аналогичного расчета интенсивности и поляризации комби­

национной линии необходимо определить матричный элемент пере­
~

хода дипольного момента р. Проведем подробный расчет соответ­
ствующего тснзора рассеяния. Рассматриваем переход а -00 Ь. Имеем

чr = чrО + ~'c W~
а а ~ n n,'

n

Согласно (3,87) И (6,158) интенсивность и поляризация
релеевской линии определяются вещественной частью тензора
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Плачек 1 ноказа.1, ЧТО на ,основе принципа соответствия

возможен переход К классической 'формуле. Д.1Я перехода

а = О ~ Ь = 1 (колебательные уровни)

Можно показать, что составляющие этого тензора цействительно

представляют матричные элемеиты 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 9лементы подя­

рнзуемости.

•

(6,170)

двух­

И m2,

(6,169)_r-b
QOI=Y ~'

имеющий размерность ыассы. Для
состоящей из атомов с массами m1

Ja.вt = (Ш+ шд)4.
Jst ш - Шj

При выводе этого соотношения предполагалось, что и
в том. и в другом рассеянии участвует однс;) и то же число
молекул N

1
• 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), определяетtя величинОЙ

t;

Nr, --.; N
1
e-РГ.

1 М. В. В о л ь К е н ш т е й н и М. А. Е л ь я ш е в и ч, Изв. АН,
сер. физич. 12, 548 (1948).М. В. В о л ь к е н ш т е й н, М. А. Е л ь я ш е в и '1, Б. И. С т е-
п а н о в, Кo.JIебания молекул; т. 2.

m= mlm, •
ml+ m2

М. В. Волькенштейн и М. А. Ельяшевич 1 дали строгий вывод
соотношения (6,168) и исследовали его физическое содержание.

Комбинационноерассеяниепроисходит с изменениемчастоты
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

т - коэффициент,

атомнОЙ молекулы,

где QOl-матричный элемент нормальной координаты

§ 36] КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ РАССЕЯНИЯ СВЕТА 391

~

~
,~
!'k~;

~

\'1!

(6,167)

(6,168)

и убеж-

~ ~

А = АО cos шt,

-> ш~ ~
1:' = - - АО sin шt = Ео sill шt.

С

1 Бор
Мы заменяем - АО на -­

ерш

(да.р )
(а.Р)Оl = aQ oQop

1 n л а '1 е", РелееВСl'ое рассеяние и pamaH-9ффект.

I'w_ inWаб :

Рис. 85. Инфракрасное

излучение. даемся, что интенсивности и поляри­

зации в спектре комбинационного рас-

сеяния определяются тензором

() 1 ~ 1 (Wnb шаn ) ( )
а.р аЬ = h ~:; 'ШnЬ + w - Шаа + ш (Р. аn Рр "ь =

n

1 ~ 2Ш"о-ШLо-Шао= D~ (ш + ш) (ш I .,,\ (Р.)аn (Рр)nь,
nЬ alll

11
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ин.jJракрасноЙ колебательной или вращательной линии (ер. рис. 85).
Второй, член как раз и означает комбинационное рассеяние частот

ш ::t: I шаь 1- стоксово, еСJJИ $ь > ~a' знак -, и антистоксово, если

~b< 'а' знак +. Третий член с частотой ш - шаь характеризует
специфический процесс индуцирован­

ного излучения двух квантов, с кото­

рым практически не приходится встре­

чаться в молекулярной оптике.

Ввиду того, '110 для падающей

волны
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Следовательно, действительное соотношение интенсивностей

имеет вид (для колебательного перехода 0+= 1)

,

§ 37. "Крылья" релеевской линии и низкочастотные
спектры комбинационного рассеяния

Колебательные линии комбинационного рассеяния смещены

по отношению к релеевской линии на частоты колебаний

порядка сотен с-" - '. У большинства жидкостей в спектре

рассеинWl ЛОмlfМо этих лиюЩ наблюдается интенсивный и

#""

.
широкий фон, окружающий несмещенную релеевскую ли­

нию. Этот фон, простирающийся на --- 100 с.м- 1 в обе
стороны от релеевской линии, принято называть ее .крыль-

ЯМИ".
В ряде работ индийские физики, ученики и сотрудники

Pa.c'laHa, связывали этот фон с заторможенным врarцением МО­
лекул в жидкостях, рассматривая его как размытый чисто вра­
lЦательныЙ 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 врarцении молекул в жидкости, как причине появления
•крыльев", прежде всего противоречат сведения, которыми
мы располагаем о врarцательном 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-"-I. 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 Ifoдошел 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-:
ниями, общими для жидкости и кристалла. Современная фи­
зика пошла именно по пути рассмотрения жидкости, как квази'
кристалла, и действительНО c~oA~TB~ жидкостей во мноГоМ

-,-~._~--~ ..-
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?'.

I~.~
1I

(6,171)

$n = (n + ~) nф;,
Пф.

JM1 = (00 + Шj)'е-i).
J~t ,ОО-Шj

19.

J..~t= (Ш+Шi)'е- fТ

Jst ш - Шj _!.!L'
е k7'

и так как,

J,r
log J

ID
(

If (W-Wi)Ч
-'fiWJLоg w+w)

1
Рис. 86. Зависимость logJst /Jo,81 от Т'

I

Т При обычных температу~
рах антистоксовы линии

наблюдаемы лишь для ма­

лых значений частот Ш) (не

свыше 600-700 с.м- 1).

Они значительно слабее стоксовых. Очевидно, что

J (00-00.)4 hш·
logJ:t=log 00+00; + k~' (6,171а)

Jst 1
Т. е. зависимость log J о'Г - должна быть линейной. ЭТО

АВ! Т

было подтверждено прямыми опытами. Определе~ие кванто-

Jst (1)ВОЙ постоянной fJ. из угла наклона прямой 10gГ Т яви-
&вI

'лось блестящим доказательством квантовой теории рассеяния
света (см. рис. 86).
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271(7), -625 (4), 709 (10), 1064 (12),
1368 (16), 1565 (8), 3063 (4);

627(5), 748 (10d), 1070(3), 1108(10),
3074(10).

214 (12).
1170 (5),

332 (8);
1574 (8)

П'СI\Н4С12

п-с6н4вr2

s _ резкая, d - диффузная линия.
Обычные спектры комбинационного рассеяния содержат

следующие наиболее интенсивные линии:

! 1\1. Ф. В У к с. Ж~ТФ 7, 270 (1937).

Таким образом, представляется несомненныМ, что в тО
время, как обычный спектр комбицационного рассеяния харак­
теризует внутримолекулярные колебания, линии в области
крыльев характеризуют междумолекулярные колебания в кри­
сталлической молекулярной решетке. Этот так называемый

~ п.дибромбеНЗОJI 20,1(s) 37,8(s) 93(d)
~ п_дихлорбензол 43,3 (~) 54,5 (8) 82 (d)

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
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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

а-модификация 27,5 46,5 54,0 93 с.н-
1

~-модификация 43,3 54,5 82 С.м-
1

'j,.

t
'>

,

I

,,,, i п.

8·

··'·'·"··.··········.'···'··········"'·······'··· ~•.•..'. -*,.--~':,-~ ,.,'- ~
:7~ '-'! ",.:. i fJ

) ~

" ,.' J

1 Я. И. Фре н к е.1 Ь, Кинетическая теория жидкостей. Изд.

АН (1945).
2 Е. Ф. Г р о с с и 1\1. Ф. В У к с. Journ. de Physique 6, 457 (1935);

7, 113 (1936).
3 Е. Ф. l' Р о с с 11 Е. К о м а ров. Acta Physicochimlca USSR.

6, 637 (1937).
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близки к свойствам твердого тела. 1 Поэтому основным и,

по существу, решающим экспериментом-своего рода ехре­

rimentum crucis - явился опыт Гросса и Вукса, 9 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

t t t слабые максимумы на тех
Релееf}Сlfuе ЛUНШJ местах на которых должны

Рис. 87. Спектр рассеяния нафта- '
лина (Гросс): наблюдаться дискретные ли-

a-.крЫJlЫI" в ЖидКОСТИ. б-низкочастот- нии кристалла. Приводим
ный спектр в IфистаJlJlе. снимки (рис. 87).

Вторым решающим экспериментом явился опыт Гросса и

Комарова. 3 Если справедливо предположение индийских фи­

зиков, то в газ~ 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 70 и 81 CM- 1• 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

6
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1 Л. 'G. д а в Ы А о в, ЖЭТФ 19. ]68 (1949).

низкочастотный спектр комбинационного рассеяния является

выражением борновских оптических ветвей колебаний кри­

сталлической решетки.

Б настоящее время, благодаря работам Гросса, Букса,

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.

Б связи с изложенным необходимо рассмотреть подробнее

теорию спектров молекулярных кристаллов. Она развивалась

также, главным образом, советскими авторами. Б 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. Б отличие от других типов криста~лических решеток,

молекулярные решетки содержат в своих узлах частицы-мо­

лекулы, в значительной степени сохраняющие свойства, при­

сущие им в газовой или жидкой фазе. Б самом деле, энергия

молекулярной решетКи (теплота сублимации) значительно

меньше, чем энергия отдельной МО.'Iекулы. Поэтому естественно

исходить из предположения, что оптические Свойства решетки

р основном определяются оптическим поведением отдельных
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молекул, а ВЛИSlние 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).

т АБЛ ИЦА 44

'1, с-м-1

Молекула

Газ I ЖИДКОСТЬ I Кристалл

I
I

НСl 2886 2785
i

2768 (1000 К)

С6Н6 992 I 992 -
3069 I 3062
3099 3090 I 3089 (1930 К)
3045 3035 3034

СН, 2914,21 2909 2906 (83
0
К)

r

( 2545,8
H2S 2610,8 2573,6 t2553,7

I 2520,8

1 М. В. Волькенштейн, УФН 18, 153 (1937); А. С. Давы­
Д о в, ЖЭТФ 19, 181 (1949).

М. В. В о л ь к е н ш т е й н, М. А. Е л ь Я ш е в и '1, Б. И. С т е·
п а н о в, Колебания молекул, т. 2, гл. 25 (1949).

\~

\
k
I
I
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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 цег.ого по отношению друг

к другу, непосредственно характеризуют строение решетки.

Это как раз те колебания, которые находят свое выражение

в низкочастотных, nгроссовских" 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 (ер. 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.s 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.' Но в тех или иных формах внешних междумолеку- ~

1 В. М. 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
п а н о в,Колебания молекул, т. 1 и 2, 1949.

2 А. С. Д а в ы Д о в, ЖЭТФ 17, 1106 (1947); 18, 210 (1948).
S 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. О. И. С т е­

п а н о в, цит. соч.

4 L. Р а u1i n g. Phys. Rev. 36, 430 (1930).

- -- ._.~~......-_-.
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Рис. 90. Модели молекулSJPНЫХ решеток.

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 тетра9дрической молекулы ССI4 , 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 Н. Н. ПорфирьевоЙ. 2 а также

в работах Ш. Ш. Раскина и его сотрудников. 3 Рассмотрим вслед

за А. И. Ансельмом и Н. Н. Порфирьевой динамику простейшей
модели молекулярного кристалла - линейной решетки с частицами,

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 МОJlекулу в элементарной

ячейке линейного кристалла. Уравнения движения для n-ой моле·

куш имеют вид

Мх" = - !(2Xn-Xn-1-Xn+1)-g (&n--3n-J-h (&"+1- &n) J
13n = - (а+Ь) &n - с (&"-1+&n+v _ (6,172)

-Lg(xn -xn+1)-h (Xn-l- X tl)

1 В главе 8 будет дан оптическиЙ кри'ltll8lй степени деформа-
ционности колебания. -~-

2 А. И. Ансельм и Н.Н. Порфирьева. ЖЭТФ 19,438
(1949); Н. Н. Пор Ф и рь е в а. ЖЭТФ 19, 692 (1949).

3 Ш. Ш. Раек ин, А. В. Сечкарев, ф. И. Скрипов. дАН
66, 837 (1949); ф. И. с к р и по в. ДАН 66, 1075 (1949).
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Рис. 89. Трансnяционное и ориен­

тационное колебания,
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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 действительнос'!'и, 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-

1 нивая равновесную конфигу­
рацию молекулы со смещенной,

оба колебания - смешанные.

Рис. 88. Полвосимметричвые коле·

бания молекулы ХУ2симмеТРИИС2":
а-взжентное. б-АефоРМ3ЦИОШlое.

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 (ер.

рис. 89). Очевидно, что в общей форме такое разделение
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Рис. 91. Ветви ю_ и ш+.

A=2d

Q~ 2 {[ Q~ 212
(l-q)т+!.\+ (l-q)т-[2 1 +

},/,
+4 (gо-hд2

Q2 02
2' {[ --2 ]'(l-q)т+[li- (l-q)т-Qi +

}'/'+ 4 (go- hO)2 •

26'"

lIt'rp(OO) =о (акустическая ветвь)

~/a+b
Шор = v-/-(l + С05 tp);

. _/2(а+Ь)
"'ор(ОО) = V r • (6,178)

то усnовие может соблюдаться при

iНаличии определенной симметрии

кристалла.

Для более сложной модели, со­

Аержащей две частицы в эnементар­

fIOй ячейке (рис. 92), ПОJlучаются сле·

JQ'ющие значения предельных частот (4 ветви - число ветвей равно
'ч"слу степеней свободы частицы, умноженному на число частиц

, в~ячейке):

• Ш1 = О; (I)~ = [!: (1 - q)

а 1+ q Q2 + 02 ;- [( 1+ q 02 (2)2 + 4-(СУ+h )2]1/. (6 179)
11I8•• ==~ .2 ~1 - --2- '"2 - '-1 60 О .,

Первая, акустическая ветвь - чисто трансляционная, вторая -- чисто

ориевтационная,третья и четвертая- смешанные.

i

I

л =00

ш~ = Q~(l + q)

i Вид ветвей ш+ ('f) и w_ (\Р) показан на рис. 91. Легко видеть, что
, разделение спектра на ориентационные и трансляционные частоты

осуществnяется лишь при условии

К= h = О. При этом ы

"''rp = { ~ (1 - cos ,);

i
1

11 Ш~=О
i '~

"
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\, атомной решетки с чередующимися массами (ср. стр.322). Пре­

дельные частоты, согласно (6,176), равны

(6.176)

(6,174)Хl"I=Хе i (юt- n'f) }
&1"I=8еi (юt-n1') ,

1 2 I 1 n 2 (1(1)2 = 2' Qa (1, q cos <р) + "2 ""1 - С05 <р) ±

{ [
1 2 1 ? ]2

± 2'22(\ + qC05'f')-2' Ч(1-С05 IP) +
\'/.

:+ (go- hO)2 (I-С05 <р)2+ (go +ho)251n''f f '

откуда

где Q~ = ~ ' Q~ == а t ь тр~нсляционная и ориентационная

частоты молекулы, IAa два ее ближайших соседа закреплены
2с g h

в ПОJlожеиии равпов ия; q = - , qo = ,,- , ho= ..,-'
а+Ь r М! ,. МI

Мы видим, что колебания носят, в общем случае, смешанный
травсляционно-ориентациониый характер. Мы ПОЛУЧИJlИ две ветви
(6,176), CXOДНllle с оптической и акустической ветвями JlинейнОЙ

Ищем решение, (6,172) в виде ориентационво.траисляционных волн,.

т. е.

21td
где IP - -Г' d - постоянная решетки.

ПодстаВJlЯЯ (6,174) в (6,172), ПОJlучаем систему двух Jlинейвых
однородных уравнений для Х и 8, имеющую отличные от нуJtЯ ре­
шеиия при условии, что ее определитель равен нулю. Имеем

I
M(I)'-2j(I-С05,.) _g(1_ei'f)+h(l-e-i 'l') \ -=0, (6,1/5
g(l_e-i'f)-h(l-еi'Р) _!ш2 +а+Ь+2ССО5'f )
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Здесь М _ масса молеКУJlЫ, ~l- ее момент инерции. СМЫСJl дива­
мических коэффициентов /, g, h, а, Ь, с очевиден из рассмотрения
выражения потенциальной энергии n-ой МОJlеКУJlЫ:

и,. == ио+ ~ а (&;-1 + 3~) + ~ ь (3; + 3;+1) +
I+ с (3",-1&11 +&1"13"+1) +2/ {(хn-l- хn)2 +(хn - X'I+1)2)

+ g{&n-1 (Xn-l-X'I) +3n (xn-xn+1)}+h {3,. (Хn-1-Хn) +
+&n+1 (Хn-Хn+1)} (6,173)



Рис. 92. Модель молекулярной решетки.

~'

п~

ТАБЛИЦА 45

шо

п 2

2 2, А
n ('1) = ПО ~ 2 9 •

"0- ,,-

'2n,o - часть, определяемая электронными переходами и, следо-

JЧ.тельно, практически независимая от частоты в инфракрасной

области (рис. 94). Полное внутреннее отражение имеет место

1 Ср. М. Б о Р н, Оптика, § 95.

"',. IМоыенты инерцииl Часто -1с' " 1040 ТЫ в смt Вещество в см"·

I -Iw---;""j-'-y-'-I-'z----:-I-"--:-1\-"2 I '/J

l
' п-днхлорбеНЗОJI С6Н4О2 ., 1384 1234 150 27,5 54,0 93

.•..•••

п-хлоробромбензол C6H48rCI 2284 2131 150 22,4 42,5 94
1 п-дибромбензол С6Н4Бr2' . . 3182 3030 150 2О,1 37,8 93l' п-дииодбензол C6H,J~ . . .• 5512 5359 150 15 25 90

i'" циент отражения особенно велик в области собственного по­
I глощения вещества (ер. (4,79а)). После много!<ратного отра­

I жения инфракрасного света по­

1· верхностью ионного кристалла

l
' остается монохроматический

l свет с длиной волны, соответ­

ствующей собственной частоте

1..
колебаний решетки. Так, были

найдены следующие длины волн

остаточных лучей (в микро­

нах): NaCI 52, КСl 63, AgCl
81,5, KBr 82,6, TICl 91,6, KJ
94.,7, TIJ 162,8 и т. д. Инте­

ресно отметить, что частоты

\ максимумов полос поглощения
\ у ТОНКИХ слоев кристалла и Рис. 94. ~сперсия в области
! собственнои частотъr КО"1ебанил
частоты остаточных лучей не- кристалла.

'tКОЛЬКО разнятся. Это объяс­
яется следующим рбразом. Пусть положение максимума полосы

,огдощения есть '10' Квадрат показателя преломления кристалла

.редставлен в виде

[~ § 37) .КРы...• " •••ВСКО'.ииии И ИИЗКОЧАСТОТИЫ.СП"ТРЫ 405
.~

\ I \ I
\: Г \. Г =-:!,
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Описанные закономерности хорошо иллюстрируются ре­

зультатами работ М. Ф. Вукса' и Е. Ф. Гросса и А. В. Коршу­

нова.б "Гроссовские" частоты в спек­

трах пара-дигалоидобензолов действи­

тельно относятся как корни квадрат­

ные из Ia: t /У' /z. 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.

~ Цит. соч.•
5 Цит. соч.
4 М. Ф. Н У к с. ЖЭТФ 16, 410 (1946).
6 Е. Гросс и А. Коршунов. ЖЭТФ16, 53 (1947). См. также

Е. Ф. Гросс, А. В. Коршунов иВ. А. Селькин. ЖЭТФ 20,
292 (1950).

Во второй работе Н. Н. ПОРфllрьевой 1 рассмотрены двух- и
трехмерная модели молекулярной решетки. Общие выводы из ра­

боты следующие.
Трансляционные и ориеитационные колебания разделяются только

в случае предельных частот и только при наличин определенной
симметрии кристалла. Для разделения необходимо, чтобы g +h = О.
у таких решеток предельные частоты акустических ветвей для

трансляционных колеба­

ний равны нулю, для

ориентационных колеба­
ний пропорциональны

VRrJlx' -V Ро/'у,

VQo/l:~

и предельные частоты оптических ветвей пропорциональны V At/M

(трансляционное колебание) и V Rt/1x,VPt//; V Qi/I:~ (ориен.
тационные колебания). Здесь 1х' 111' Iz - три момента ннерции мо­
лекулы, Ro, Ро, Qo - суммы козффициентов упругих связей для
ориентационных колебаний, Rt, Ро, Qi - другие их комбинации,
А, _ комбинация коэффнциентов упругих связей для трансляционныХ

колебаний. Ш. Ш. Раскин и его сотрудники 2 приходят, в общем,
к тем же выводам. Ф. И. Скрипов 3 показал, что при локализации
мопекул на центрах симметрии кристалла указанное разделение

действительно имеет место.

1:

11

li
1I

11

11,
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ПрИ мнимом n, когда n2 (у) < о, т. е. при условии

а 2 А
у =\10+-'2

по

Следовательно, область остаточных лучей прастирается от I
максимума поглощения УО до .. / Y~ + ~ . Ij

J! по '1'в ИОННЫХ кристаллах с кубической решеткой типа NaC\ .
спектр комбинационного рассеяния первого порядка запрещен, .~
так как здесь единственная оптическая частота, активная 1
в инфракрасном спектре и наблюдаемая по методу остаточных ,.,.
лучей, соответствует колебанию двух простых решеток (Na+
и СI-) друг относительно друга. При таком колебании поля­

ризуемость кристалла в противоположных. фазах колебания

имеет одинаковое значение и, следовательно. (g~)o==o. На­

против, обертоны и составные частоты в спектрах комбина­

циoHHoгo рассеяния таких кристаллов разрешены. Они были

особенно подробно исследованы Е. Ф. Гроссом, А. И. Сте­

хановым, П. п. Павинским 1, изучившими спектры вто­

рого порядка NaCl, NaBr, KCI, KBr, KJ и распределение

энергии в этих спектрах при различны){ температурах. Ока­

залось, что при высоких температурах интенсивности

линий комбинационного рассеяния второго порядка с часто­

тами, удовлетворяющими условию 1tw~ kT, приблизительно

пропорциональны 7'2. 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. 11, 364 (1947); ЖЭТФ 17, 947 (1947);
Е. Гросс, П. Павинский и А. Стеханов. Изв. АН ссср,
сер. физич.12. 711 (1948); А. И. Стеханов и М. Л. Петрова.

ЖЭТФ 19, 1108 (1949); А. С т е х а н о в. ЖЭТФ 20. З3О (1950).

ГЛАВА 7

ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

§ 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 ве1Цества в электрическом, магнитном и

акустическом поле, оптические свойства жидкостей в потоке

и т. д.

В 1875 г. Керр 1 установил, что прозрачное изотропное

вещество (стекло) становится двоякопреломляющим под дей­

ствием электростатического поля (ер. слова Ломоносова, при-.

веденные на сТр. 10).

11. Кен. Phil. Mag. 50, 337 (1875).



(aV) = sd.l.. (~) = !.( av) ,
дФ ,. т f1 дФ Р. т v дi" р. т

(~) - s-!.. (дЕ) -..!..sp(~)
др Ф. т - 41td др т - 411: др т'

где F - напряженность поля, и вместо левой части (7,2) можно
написать

Наложение разности потенциалов на пластины коиденсатора 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
нимн d, lЦIeeM
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(7,5)

(7,Qб)

(7,5а)

ВВЕДЕНИЕ

Таким образом, в случае жидкости или газа, к которым

обычно и относятся наблюдения над двойным .1учепреломле­

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 (s) к направлению поля, при распространении луча

света нормально к ПО,'IЮ равна

nр -nз =,,!р2,

так что разность хода лучей на пути l

8= (nр- nз)l=i1F2,

или в длинах волн (сдвиг фазы)

!\ "Т=2П = ВlF2,

где А-длина волны в среде, F -напряженность электро­

статического поля, В.- постоянная, характерная для данного

вещества.

Часто пользуются. постоянной Керра

к=ВЛ=nР-2~. (7,6)
n л f'2

Для вещества, характеризующегося скалярной диэлектрической
постоянной е, - ЭТО величина скалярная: электрострикция означает

изотропное изменение удельного объема. Для кристалла вывод дол­

жен быть построен иначе.

Постоянные В и К могут быть, в зависимости от внутренних

свойств вещества, положительными или отрицательными,

где t7 - удельный объем вещества, находящегося между пластинами

конденсатора. -Окончательно получаем, согласно (7,2),

411: (aV) (де)~ дF = - F др , (7,3)
Р. т т

откуда изменение удельного объема при возрастании полн от О до F
равно

'(J (де) F'(.:l1') т'== - - - -. (7,4)
р. 41t др 'l' 2

§ 38]

•1t,
"

:;t,
,~~
1,

d

-~:

(7,2)

(7.,1 а)
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Выражение

d (и- TS +Рf1-Фе) = -SdТ-еdФ +vdp

есть полный дифференциал, следовательно,

(~) --(~)
дФ р. т - \ др Ф. т'

Jlвойное 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 электрострикuия

может вызвать анизотропию и двойное лучепреломление. Это

объясняется тем, что такой кристалл неизотропен в oTHollle­
нии своих пьезоэлектрическых свойств, характеризуемых тен­

30рОМ четвертого ранга (ер. стр. 301). Однако в ж~дкостях

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

dU= TdS-рdv+Фdе. (7,1)

110.



1 С известными оговорками удается упрощенно рассматривать
и поведение вещества в~разбаВJ1енном растворе, см. ниже.

Рис. 95. Схема установки для изучения ЯВJIения K~ppa:

C-истоЧ1lЯК света. М-монохроматор, П-ПОJlЯрвэатор, K-КОНJIеIlCЗТОР;
({о-компенсатор. А - аваJfИЭатор.
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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 явлеиия Керра

Первой по времени теорией явления Керра была теория,

предложенная фойгтом. 1 Согласно его представлениям, осно­

ванным на классической электроннОЙ теории, су!Цность 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

.cil) А2)

n2 _ 1 М 1 е2 {~ J i ~ J j
n2+ 2 р ="3 m ~ (JN)2-00~+ ~ 00(2)2_002-1-

i ~ j J
- /3)

+~ (3)2
k а}' (7,7)

"т: (f)k - 00

где j(1), 0/.1) и т. д. - силы осцилляторов и частоты колеба-
~ t- ~ .

ниИ электроноВ, ха\>актеризующие три главные значения эллип-

соида поляризуемости молекулы. ФОЙГLtводит действие П8ШI

к изменению частот колебаний ангармонически колеблю!цихся
электронов. Приняв уравнение движения изотропного ангар­

монического осциллятора в виде

mx+kx-cxs=o,

1 W. V 01 g t. Ann. der Physik 4. 197 (1~Ol).

§ 39]

iJ
',~ji

iI._

')!r

;
r
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большими или малыми. Порядок величины К для большинства
газов есть 10-15, для жидкостей -10-19. 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

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; П - поляри"

затор; К - nячейка Керра" -кювета с плоскопараллельными
стенками, в которой расподожены пластины конденсатора,

наполняемая исследуемым веществом; Ко - компенсатор

(в простейшем случае слюдяная пластинка); А - анализатор.

Падающий свет поляризован под углом в 450 к направлению

подя; после прохождения через конденсатор он оказы­

вается поляризованным эллипти,чески. Компенсатор превращает

эллиптически поляризованный свет в линейно поляризован­

ный под измененным углом, который находится с помощью

анализатора.

101'-~o ~G'---E-:;-+t-. I n,.~ ",'I М,.

щ'
<±>С

I



1 Р. L а n ge v i п. С. R. 151,475 (1910). Le Radium 7, 249 (191О).
=М. В о r п. Апп. der РЬуз. 55, 177 (1918).

Фойгт находит, что под действием внещнего поля осцилля­
тор становится анизотропным и его частоты оказываются

различными для направления, совпадающего с направлениеы

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
Фой:гта:
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(7,9)

(7,12)

(7,11)

(7,10)
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щим магнитооптическим имениям, о которых будет расска­

зано в главе 10.
В обычных условиях МО,1екулы в газе подчиняются ста­

тистике Больцмана. При наличии внешнего поля, функция

распределения по значениям потенциальной энергии молекул

в электростатическом поле F равна

w
ф= Ce- kТ,

где потенциальная энергия vv имеет вид

w=- ~p(o)p _.!. ~ а(O}f: F =
~a а 2~01:a~
~ tl, "t

= _ ,., р(О)Р _..!.. ~ а(О)Р F
..:... i i 2 ~ l} i j'. ',}

Здесь p~O), p~O) _ составляющие постоянного дипольного

момента молекулы в молекулярноЙ и в пространственной си­

стеме координат; a~, a~~r- составляющиетензора статической

~оляризуемости. Выражение (7,1 О), конечно, инвариантно от­

носительно преобразования координат. Высшими степенями F
мы пренебрегаем. Коэффициент С в (7,9) находится Йз усло­
вия нормировки w

f ф dQ = С f е- kT d9 = 1.

Наибольшие значения напряженности поля Р, доступные
эксперименту, имеют порядок величины_ 105 v/с.и. Порядок
величины р(О) ~ 10-18, a(O)--..10- 2<i. Следовательно, при обыч-

(0)1"

ных температурах (Т.-.3000) порядок величины PkT --..10-2,

a(O)J!4 -7ir .-.10-5. На этом основании мы можем, разложив экспо-

ненциальную функq.ию (7,9) в ряд, ограничиться первыми

членами разложения: ~

Ф ~ С{l + 1..~ р(о)р +__1_ ~ а(О)Р F +
- kT~ а а 2kT~ n а ~

~ tlJ ~

+ _1_ ~ nlO) (о)р F }
2k'Ч2 ~ 1';' Р~ • ~ •

a,~

§ 391

~

,.
f
}}
/..

;1.
&

.
I
J

t
';
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(7,8)
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n --n
L-=з.n/i-n

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 vоль.

Теория явления Керра, находящаяся в хорошем соответ­
ствии с опытом, была разработана для газов Ланжевеном 1

(бездипольные молекулы) и дополнена Борном 2 (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 loюлекулам' ориентироваться и этим

определяется температурная зависимость постоянной Керра.

Рассмотрим в общем виде теор!'ю поляризации совокуп­
ности молекул, находящихся под действием внешнего поля.

Такая теория, очевидно, ДОJIжна быть применима не TO,:ILKO

к электрооптическому явлению Керра, но и к соответствую-



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

Вычислим теперь в явном виде постоянную С. Пусть
поле F направлено вдоль оси z пространственной системы

координат. Тогда

ф""" С{1 +:т ~p~O)(az)+
•

+ '::т ~ (a~~+ klTP~O)P~O») (az) ('tz)} • (7, 12а).,

...

(7,16)
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(7,15)

"...
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lIt

""

+ р2 ~ ( (О)+ 1 (О) (О») ...2kT~ а.р kТP. Рр А." (ое) (tk) ('Jz) (pz)-

""'Р

ГА '"" ((О) р(0)2) --.--
- 2kT~ а +3k'Т А." (at){'tk) •

Подставляя (7,14), с точностью до членов порядка р2, получаем

A'k = ~ а"" (ai)('tk)+F ~ а""•• (ai) ('tk)(vz)+
CI't сп.,

+:т ~p~O)a", (ai)(tk)('Jz) +~~ а"... ,р (ai)('tk)(vz)(pz) +

"" ...·Р

+ :;'~a"", yp~()(oi)ttk)('Jz)(pz)+

""'Р
ГJ. ~ ( (О) 1 (О) (О») .

+m~ a.p+kТP. Рр a... (ol)('tk)(vz)(pz)-

""'р
r ~ ( (О р(0)2 )

- 2kT~ а)+ 3kT а", (al)(tk).

'"

'. р

(дА.,) ( д
2

А., )
а -- . а --"',' - дР. F=O' .'••р- дР.дРр о'

В отсутствии поглощения света, теНЗ0р А"" должен быть
ЭРМИТ08ЫМ (ср. стр. 21). Следовательно, тензор третьего

ранга а..... и теНЗ0р четвертого ранга alТt,.p также должны

6ыть эрмитовыми относительно индексов о, 'с. Вычислим средние

значения составляющих тензора поляризуемости А... в простран­

ctbehho-неПОД8ИЖНОЙ системе координат при учете функции
распределения (7,126). Направление поля F совпадает с осью z.
Следовательно, Ру = F(vz). Имеем

A.k = ~А",,(аiНtk)Ф= ~fФА... (Оi)('tk~dg=
n .,

= ~А ... (аi)('tk)+:Т ~p~O) А." (ai)Ttk)('Jz) +

где

написать 06щее выражение оптической поляризуемости в виде

А",=а... + ~a"'t' Р.+{ ~a"".p Р.Рр + ... , (7,14)

§ 39]
!
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!l~
i',{
! ,~'
, J'.

[гл. 7

(7,126)

(7,13а)
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и Оl<ончательно, с точностью до квадратичных членов

1 { + F ~ (О) + F2 [ ~ ( (О)ф= 811:2 1 kT ~p. (az) 2kT ~ аа.. +
о а, 't

+ 1 (О) (О») )() 1 ~ (, (О) 1 (0)2)]\
пР. р" (az 'tz - 3"~ а•• + kTP" f

•

и, вслеД(.:твие малости второго члена (7,13), находим

С= 2.. {1 _ J::!... ~ (а(О) +_1 р(о)')}
81t2 бkТ ~ ". kT'

•

414

Подставляя (7,12а) в (7.11) и воспользовавшись углами Эйлера

(ер. СТ1:>. 32), находим

1 f-W f{· FС = е kT d2""" 1 + kT ~p~O)(az)+
•

+ 2~2T ~ (a~ + k
1
T p~o)p~O») (oz) ('tz) } dQ =

'."
21t :lK С

= f J f {1 +:Т ~p~O)(OZ)T
о о О •

+·';;т ~ (a~o;+ k
1
T p~o)p~O») (az) (tz) } dtp dt{l sin {} d{} =

= 8тс2 { 1 +~2T~ (a~~ + klTP~O)j)} (7,13)
•
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27 З.к. 2024. М. В. ВолькеншrеЙн.

1 Это относится лишь к средам. обладающим полной ИЗ0ТРОП­
ностью (газ или жидкость, состоящие из молекул, имеющих пло­

скость или центр симметрии).

-А - А _ +р9 { _1_ ,., ((О) k (0)2)
::еж - уу- а 30kT~ a~ + kTP. а.+

"
1 ~' ((О) 1 (O)~) 1 ~ (О) p(O)'l) }+ 15kT~ ао ат + kТP.. -6kГ ~a. а +3kT =

," . "
= а - 9:Т{ (a~ - а.) (a~O) - a~» + (а,! - aJ (a~O) - a~O~+

+(a~ - ад (a~O) - a~O~+ k1T [(а; - а.) (p~0)2_ АО)2)+
+(а1)- ад (p~)'l_p~0)2)+ (a~ :'-ад (p~0)2 _ p~0)2)]} (7,17)

Если тензор Aik вещественный,2.0 Ажу = - Аl/ф = О. Если

же он комплексный (эрмитов). то Ажу-мнимая величина (ер.

стр. 25). .
. в случае электрического поля общие выражения (7,16)

существенно упрощаются. Во-первых, Афу здесь равно нулю. 1

В самом деле, любая плоскость, проведенная через ось поля z,
является плоскостью симметрии системы. Соотношения MoryT
остаться неизменными при отражении от такой плоскости­

например, плоскости yz, лишь при условии Ажу = О. Это

условие одновременно означает симметричность и веществен­

ность тензоров а.т и ао.. .'
Второй и третий член'ы выражения (7;14) связаны с линей­

ным и квадратичным эффектом Штарка для уровней 9нергии,

относящихея к внутренним колебательным и 9лектронным дви­

жениям в молекуле. Эти члены характеризуют эффект Фойгта

(см. § 40). Вследствие малости этого эффекта, мы можем

пренебречь тензорами а"., •.н аот, .р' далее предположим. что

в молекулярных координатах е, 'tj, со 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

§ 39]

f
\.

t

[гл. 7

(7,16а)

(7,16в)

(7, 16г)

(7,16б)
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1 ,-,1 (О) 1 (0) (О)'
-60kТ~ а... а"" + kTP. р. )-

~

1 ~ (10) Р(0)2) 1 ~ (О)
-6kТ~ а + 3kT a~. + 15kT ~P. аоо,.+

о о

2 ~' (О) 1 ~'(O) +
+15kT~ р. аоо, '-ЗОkТ~ P~ aot,.

... о.

1 ~ 1 ~' 1 ~' }+ 30~ аоо• 00+15~ аоо, " - 60~ ао•• О'
о .. ..

А _ 9J'1 ~ ((0)+ 1 (0)')+
zz - а+ F \ 10kT~ аоо а.. kTP.

"1 ~, 1 ( (О)+ 1 (О) (О»)+30kT~ а.. а.. kTP" р. -..

о.

+ 1 ~' ((О) 1 (0)'\
lMT~ аао а" +kTP, )-

1 ~ (O).-L р(О)' ) 1 ~ (О)
-6kТ~ a,,~ а I ЗkТ +5kT~P" a.~, ,,+

О о

1~' ( (0)+ 1 (О)') 1~' (0)+ 30kT~ а•• at.. kT P, + 15kT~ РО а.т,.+
~ n

+ 1 ~ (О) + 1 ~
15kT~р, ао., т 10~ a.~, .~ +

lJ't ~

1 ,-,' 1 ~' }
+30 ~ а"., "+30~ аО', ..... ..

- - 1 ,
AQJ"=-АУtll = БР (a~1J> ~-а1J~, ~+

+a'l)~, ~-a~1i, ;+a~E, 1i-a~~, 'Тj)+

+ 6:т {p~O) (a~1) - ат,;)+ p~O) (a1J~ - ~T)+
+ (О) }

PТj (а~~-а~J

АЖ8 = Az~ = A yz = А:у = о.
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Следовательно, согласно формулам стр. 33

- - 9{ 1 ~ (О) 1 (о?)
AtlltII = Ауу = а+Р 30kT~ a.~ a~~ +kTPo +

•

11

1I

1I
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(7,20)

(7,21)

(7, 19а)
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тели преломления ДЛЯ направлений колебаний вдоль и поперек

поля - разные. Имеем

n~-1 41t 41t_
--=-N1ap =-N1A
n~+ 2 3 3 zz

n;- 1 41t 41t_
-2-- == - N1aB = - N1А:rж,
nв +2 3 3

§ 39]

причем, согласно (7,4),

N1 = МО) +!J.N1 = N~0)(1 + 4~ ;; Г~2).

Для непосредственного нахождения Пр и nв дифференцируем

(7,19):
6nо ь.n 41t (/1;0) !J.a+ а !J.N ).

(n~ + з)2 3 1 1

Разделив полученное уравнеflИе на (7,19), находим

I:1n (ng -1)(n~ + 2) (J1a b.N1)

n 6n2 а + N(O) •
о о 1

27*

рэфф =е+2 р
3 '

Значения !J.n и t1a различны для направления, параллельного

полю и перпендикулярного К нему. Имеем, подставляя (7,18)
и (7,20),

4рn пр - по (n~-1)(ng+2) { 1 де '2 А1 +Аз} j-'=--= --г +2-=..----:;
по по 6ng 81t др а (7,22)

ь.вп = пв-nо = (n~-1) (n~+2){ ~ де р2_ А1 +Аа }
6 2 81tд 'по по по 'Р а J

причем в выражениях А 1 itA2 действующее внутр/енное поде Fэфф

отлично от Р. Отличие это для газа попрежн-ему может быть

выражено лорентцовой ПОСТОЯННQfi внутреннего поля (ер.

стр. 41).

где е - статическая диэлектрическая постоянная. На опыте

мы наблюдаем Пр - nв' следовательно, член, характеризующий

(7,19)
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D. rl 1 ( (О) (О)"
А 1 = U 12" = 45k Т \ a~ - a1J)(а е - a1j J -т

+ ( )( (О) (О» +( .\ (О) (О)} F'2
а'! - ar. a~ - а, а, - a~ (а, - ае) "2

D. р2 1 {( (0)2 (0)2
A\I = О22 = 45k2]'2 ае - a1J)(Pe - Р") )+

+( )( (0)2 (0)2 ( (0)11 (0)2} р2
aТj-a, PТj -Р, )+ a,-ае)(Р, -Ре) 2'

+ Fl {( (О) (О)
= а 45kт a~ - а.,) (a~ - а1) ) +
+( )( (О) (О» ( .\ ( (О) (О).

aq-a~ а") -a~ + a~-a~ a~ -~)+

+iT [(a~ _а1j)(Р~О)З_ p~0)2) +

+( )( (0)2 (0)2 +( (0)2 (0)2}
a1j-a~ Р"/ -Рс) а: -a~)(pc -P~ )] . (7,17а)

Когда поле наложено, число молекул N 1 в единице объема

в силу Э.1ектрострикции (см. выше)· отлично от NjO) и показа-

- р2 { 1 ,,--, (О) 1 (0)2)
Азz==а+ 10kТ..:..a~ аа +kTP~ +

~

1 ~' (О) 1 (O)~) 1 ~ (О) р(О)З)}+ ЗОk Т ~ аа a~ + k Т Р ~ - 6k Т~ а" а +3k Т .....
~ а

Или

Azz =a+2(A1 +AJ; Aa:x=Ayy =a-(А1 +А2), (7,18)

Член А1 связан с анизотропией электростатической поляризуе­

мости, член А" - с постоянным дипольным моментом моле­

I{УЛЫ. Оба члейа обращаются В нуль для молекул, оптическая
поляризуемость которых изотропна.

Рассмотрим теперь. как выражается лучепреломление. Будем

исходить из уравнения Лорентц-Лоренца. В отсутствии поля

n~-1 41t (О)
--=-N1 а.
n~+2 3



Явление Керра устанавливается практически мгновенно,

во всяком случае значительно быстрее sлектрострикции. Это
дает возможность разделить оба эффекта во времени и опре­

делить порознь Пр - ПО И ". - по' 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-

электрострикцию, сокращается, и это явление не играет ни­

какой рОЛИ. Имеем (ер. (7,6»,

Пр-П.; (n~-1}(.n~+2) e1+Qa(E+2)2p2 .__ = - -=КР2. (7.23)
по 2n~ ,а 3 2

Таким образом, мы получили выражение для постоянной

Керра

1t ("2+2)2
К= 27 ~ (8+ 2)2N1(81+ 8~=Kl+К2 (7,24)
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(7,28)

КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ЯВЛЕНИЯ КЕРРА

1 Ср. Г. С. л а н Д с б е р г, Оптика, стр. 370 (1947).
2 См. М. В о r n u. Р. J о r d а п. E1ementare Quantenmechanik, § 49.
Р. К р о н и г. Полосатые спектры и строение молекул. ОНТИ

Украины (1935), §§ 6, 19, 22.

§ 40. Квант~вомеханическая теория явления Керра 2

Квантовомеханическая теория дает обобщение и микроскопи­

ческое истолкование теориям Фойгта и Ланжев~а-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, 'ITO внешнее поле снимает

или, так как для газов

п..- 1 -t 2тcN1a,

ар +2а.=3а=Ь. (7,28б)

Таким образом, соотношение (7,26) демонстрирует неиз­

менность среднего значения тензора поляризуемости; ориен~

тация в поле меняет анизотропию усредненного тензора, но

не его след.

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:

Пр +2пв
.- = по (7,28а)

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

_n~p__n_o = _ 2.
"в-"О

§ 401

"

li
',.-
1

.'

J
f,

i

i
f

(7,25)

(7,27)

[гл. 7

Км = С1 КМ1+ С2КМ2'
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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)

2 ~(E+2)2 Пр- пв 6n~ М
Кv.F&фф=КмF -3- =Rp-R.= по (n~+2)2 р=

_ 2 6ng М. _ Rp-Rs
-КР 2 -, Ки- +2 9 2тcNA(81+8~.(7,26)

(n~+2)2 Р Fl(T)
Молекулярная постоянная Керра по определению обладает

аддитивностью в смесях (ср. стр. 53). Имеем для бинарной

смеси, содержащей молярные доли С1 и &2 первого и второго

вещества,

и для разреженных газов

K=3тcNl(81+8~=Kl +К2•



N<:J-число молекул в состоянии г, т может быть выражено
при помощи статистики Больцмана .

423ЯВЛЕНИЕ КЕРРА В ГАЗАХ

1 К. L а d е n Ь u r g. Апп. der Phys. 78, 659 (1925).

§ 41. Явление Керра в газах

Надежные эксперименты, произведенные над рядом газо­

образных вещести, 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 бездипольныIx газов.
3. Подтверждается зависимость 01 наПРSlженности ПОЛЯ

и от длины волны.

ДЛЯ СП и Do существенны изменения главного квантового числа n,
от которого зависит положение электрона в атоме или в молекуле;

от вращательного квантового числа зависят величины С1 н D1,
характеризующие, следовательно, ориентационный эффект. Таким
образом, фойгтовский, температурно независимый член СО должен
возникать для любой изотропной частицы, независимо от того,

D
обладает она постоянным дипольным моментом илн нет. Член k;
характеризует анизотропию распределення, связанную с анизотроп­

ной поляризуемостью молекулы, независимо от наличия дипольного

момента. Это член е1 классической ориентационной теории. Члену е2

классической теории соответствует k~~' Наконец, член ;~ выражает,
по существу, комбинацию эффекта Фойгта с дипо.чьноЙ ориентацией
час'fИЦЫ - соответствующее яв'ление могло бы наблюдаться, если
бы существовали молекулы или атомы оптически изотропtlые, но,

одновременно, обладающие постоянным дипольиым моментом. Такие
случаи неизвестны. Можно показать, ч:то члены СП и С1 относительно
весьма малы. В CS2 СП В 600 раз меньше ориентационных членов.

Эффект Фойгта, совершенно перекрываемый ориентационными явле·
ниями, следует искать в атомарных газах. Согласно и классической
иквантовомеханической теории, он дожен быть особенно заметен
вблизи линии поглощения. Его действительно удалось наблюдать
в разреженных парах Na вблизи D-.'1инии. 1

молекул; эффект Штарка для этих уровней и означает ориентацию
молекул. Окончательное выражение для постоянной Керра при
сравнительно слабых полях и высоких Т, согласно квантовомеханиче-

ской теории, имеет вид -

К = { СО + k~ (С1 +Do) + k21T2 D1 } Р. (7,32)

§ 41]

,
i;

f
,~

f
I ;
I ~;

~

(7,30)

(7,31)

[ГЛ. 7

~(r)
_ т

N(r)-N е 7iТ
",-

~(r)
_т

~e kТ
",т
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Здесь т - магнитное квантовое число, r - остальные квантовые
числа.

Вычислим теперь поляризацию, создаваемую световой волной.

Очевидно, что мы должны усреднять индуцированные электрические

моменты по всем квантовым состояниям

+ - ~ zt..r)+(f')
р-~ mРm'

".т

и, вследствие разной поляризацииспектральных линий, соответству­

ющих переходам на те или иные компоненты расщепленногоуровня,

+
состаВЛЯЮщие Р вдоль и поперек 'поля оказываются различными.

Отсюда мы в конце концов приходим к выражению двойного луче­
преломления, пропорционального р2 -- 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 н к вращательным уровня'м

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, поляризуемостн вдоль

н поперек поля становятся разнымн. Ограничиваясь квадратичным

эффектом Штарка, можно написать выражение для энергии системы

в поле в виде

f;~l = $~') + (А(Т) +ВМт2) р2 = ~~)+ ~t;/' р2. (7,29)



Рассмотрим некоторые данные, характеризующие темпера­
турную зависимость постоянной Керра ДЛЯ газов (табл. 46).

ТАБЛИЦА 46

~
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о
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О

0,4

5,31
1.31
3,45

92
-11,1

О

О

О

О

О

О

О

О

О

О

-5,9
-7,6
35,7
53,6
44,3

-8,8

~

,.,
ё-

0,045
0,45
0,30
0,14
2,3
1,5
21,6
2,68

0,44
0,28
0,03

1,08
1,7
О

0,67
0,85
1,42
2,33
3,1
3,9
9,76
1,06
0,65
0,9
3,7
0,8
1.63
1,2
I,l

0,2

0,045
0,45
0,30
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u
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34,6
О

О

22 0,14
24 2,3
17,5 1,5
56.7 21,6
26 3,08

18 ! 5,75
18 I 1,59
17,51 3,48

20 i 93,0
18 1-9,4
О 0,24
О 0,67
О 0,85

127 i 1.42
127 I 2,33
127 I 3,1
127 I 3,9
127 i 9,76
О : 1,06

127 I 0,65

18 I-::P'O
62,7 -3,9
18 36,5
18 55,2
18 45,5

Е9,5!'-7,7

99,4 ±0,2

€
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О

О

0,14

о

о

О

1.03
0,93
1,46

2,8
1,61
О

О

О

О

О

О

I ~
о

1,30
J,14
1}89

I 2,03
1,79
0,95

О

НО

Н25
NНз'

С12
СО:

N20

Н2
02
N2

HCN
502
СН4
С2Н6
СнНа
C5H12
C6H14

C7H16

CSH1>j
С1"Н?6
С2Н4
tвH12
(CH~)20

(С2Н.)0

СНвСI

С2НоСI

lHsBr
СНСlа

CCI4

Формула
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• i

· ,,

·1
: I

·

Хлор

Углекислота.

Закись азота

Водород.

Кислород

Азот

Хлористый

водород .
Сероводород

Аммиак.

Цианистый

водород.

двуокись серы

Метан.

Этан

г.ропан

н-пентан.

н-гексан •
н-гептан.

н-октан

н-додекан •
Этилен

Циклогексан .
диметилэфИР

дИЭТИЛЭфир

Хлористый метил

Хлористый этил .
Бромистый метил

Хлороформ

Четыреххлори.

с.тый угдерод

Вещество

§ 411

I1
~

[гл. 7

К· 101.
вычисл.I K·10t5 I

при 760 .м.м
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Сероуглерод С52, Р (о) = О

329,7 I 21,6 ) (21,6)
379,7 15,5 159

Этил хлористый ~H5CI, Р (о) = 2,03D

291 56,3 I (56,3)
328,7 42,6 43,0
377 26,0 25,9
452,5 15,1 J5,4

Метил бромистый СНзВг р(О) = 1,79D
293 I 45,5 I (45,5)
368 22,9 22,6

Мы видим, что в этих случаях совпадение измеренных по­
стоянных Керра с рассчитанными HII 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 Л, предписываемой теорией (ер. (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 К1 и К2

D. 'ltN1 { (О) (О)
K 1=3rr:N1Q! = 15kT (ae-- a1j)(ae -а')+

+ (a1j - ад (a~O) - a~O» +(а, - ад (atO) _ a~O» }

К2 = 31tN182 = 1;::~{(ае - а') (p~0)9 _ p~0)2) +
+ (ат, - a~) (p~O)2 - PtO)9) + (a~ - ад (pfO)J _ p~O)2) }.
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(7,34а)

ЯВЛЕНИЕ КЕРРА В ГАЗАХ

Илу (5,61), N-lИли, в с 2п 1 ~g2.
К1 = 15kT n-l

§ 41)

откуда

Ошибка, к которой приводит это соотношение, зависит от

инфракрасной доли в дисперсионной формуле и обычно не

превышает нескольких процентов. для бездиподьных веществ

экстраполированное значение n;, можно приравнять е.

Таким образом,

1tN1 Псе -1 ( "
К1 = 15kT n-l t(a,-a1j)2+(a1j-a~)~+

'1
+(a~-aд2~. (7,34)

Как мы знаем (ср. стр. 225), анизотропия оптической поля­

ризуемости g может быть выражена через степень деполяри­

зации релеевского расстояния А и рефракцию газа~

1:1 • 45 11
g2=5b2 = -- (n-l)2--

6 - 711 41t2Ni 6-711 '

3 (nоо -1) (n-,-1) 11
К1 = 2kT 1tN

1
6 -711 • (7,34б)

для бездипольных молекул К1 = 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 экспер.иментальных данных по f:! и приближенностью

соотношения (7,33). Прцводим таблицу (табд. 48).
Для молекул с заметныr.f дипольным моментом К2 обычно

значительно больше КI' Очевидно, что К2 может быть не­

посредственно вычислено из f:!, n и р(Ф только в случае
простейшей аксиа.'1ЬНОЙ симметрии Э,1липсоида поляризуемости,

когда a~ = a1j "* a~. При этом имеем

21tN1 Псе - 1 ,,21tN1 '·00 - 1
К1 = 15kT n-l (а~-аJ~= 15kT n-l g2,

К _ ·1tN1 (о _ а ) { р(О)2 + р'О)2 _ 2:р(О)21 (7 35)
а 1БkЧ2 ~ ~ Е . "1 ~ J' ,

[гд. 7

(7,33)

Продолжение табло 47
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в области, далекой от собственного поглощения, последо­

вательность значений a~, a1j' a~ и a~O), a~O), a~O) одинакова. Тем
самым, анизотропный член К1 должен быть существенно

положительным.

Отрицатедьным может быть только диподьный член К2
в случае несовпадения последовате.'1ЬНОСТИ значений p~O), р(О), p~O)

, "1 •
С а" a1j' a~.

Можно существенно УПРОСТlfТь выражение дЛЯ К1 , уста­

новив соотношение между статическими и оптичеСКИAiИ поляри­

зуемостями, приближенно справедливое в области, далекой

от собственного поглощения вещества:

ai°) а(О) а(О) па - 1 n - 1
--~ "1 ~ се ,....., 00

а; = ~ = a~ = r 2 - 1 п=т .

I '" I
о ::: ~:I_ '" ..,

Вещество Формула - § <:>

I
~~I:; -

I
~ u

• O~
.

~ р

~ ~~ <-о ::.::&; IQ
I

Днхлорзтан о о СН2Сl . СН2С1 1,40 108,5/ 4,7 2,8 1,9
Ацетон . о •• (СНВ)2СО 2,72 83,1 32,1 1,0 31,1
Дизтилкетон о • (С2НЬ)2СО 2,72 134,7 5,2 3,2 2,0
Бензол .... СвН& О 113,6 5,56 5,56 О

Толуол .... С&НьСНа 0,34 137,7 9,0 7,6 1,4
п-ксилол .• о • С&Н4(СНЗ)2 О 179 7,9 7,9 О
м-ксилол, о •• С6Н4(СНВ)2 0,34 177 9,2 8,6 0,6
о-ксилол ..•. СвН4(СНВ)2 0,44 185,5 10,7 8.3 2,4
Хлорбензол .. С&НьСI 1,55 153,7 37,2 7,5 29,7
Нитробензол. о CoHoN02 3,95 235.5 146 7 139
Пиридин •... C.HoN 2,23 146,3 25,7 4,1 21,6
п-дихлорбензол C6H4Cl2 О 213 12,6 12,6 О

м-дихлор6ензол C&H4CI2 1,48 207,5 18,1
о-дихлорбензол СвН4С12 2,27 213,5 56,0
Диизопропилкетон

I

(СН4)2СНСОСН(CHd)2 2,72 179 /-15,З (3,1) -18.4
I



в молекулах с аксиальной симметрией дипольный момент

направлен вдоль выделенной оси симметрии ~. Следовательно,

p~ = PТj = О и окончательно

Знак К2 зависит от знака g = Q, - a~.

Приведем примеры вычислений для молекул с аксиальной

симметрией НО, СНзCl, СНClв (табл. 49). В первых двух

случаях направление дипольного момента совпадает с осью

наибольшей поляризуемости, в СНClв дипольный момент,

совпадающий по направлению с осью симметрии, перпенди­

кулярен к оси наибольшей поляризуемости.

100 11 наблюд. К· 1011; при 760 .м.м Hg I
ТОСВещество

от до вычисл. Iнаб юд
от до л. I

Н!! 0,9-3,6 0,013-0,С51 0,045 34,6

N2 3.5-3,75 0,296-0,318 0,32 О

02 6,5 0,412 0,45 О

CI2 4,2-4,1 1,9-2 2,3 24

С02 7,2-9,8 ],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 О

С2Н2 4,5·-(12) 1.2-(3.4) 1.85 25
CSH18 1,7 4,8 3,9 127
C6H12 (0,8) (1,1 ) 0,65 127
С6Н6 4,2 5,95 5,56 ]05
CCI4 (0,5) 0,67 0,2 99,4

~-

(7,37)

(7,36а)

2_
15kT~K,

(a~ - a~) - 2тcN1 n
ro
-l

a~+ 2a~ = 2:N
1
(n-l).

Ко 'JtN! (0)2 (2 .'1
2 == 15k2 p Р а, - 01) - af,J'

§ 42. Определение главных значений тензора

поляризуемости молекулы

В главе 5 мы рассмотрели, каким образом при помощи

измерения степени деполяризации релеевского рассеяния и

показателя пр~ломления газа определяются главные значения a~

и ~= 01) для аксиаЛЬНО-Сljмметричных молекул. Явление Керра

в газах (а также в разбавленных растворах) может, в этом

случае, быть применено для контроля и УТОЧН9НИЯ получен­

ных данных. Имеем для бездипольныХ молекул с аксиальной

симметрией

и

Если молекула плоская И дипольный момент лежит в пло­

скости е, ~ и образует угол 'Р с осью ~, имеем

P(0) = р(О) sin ([) р(О) = О р(О) = р(О) COS (J)
~ l' "1 ,~ •

К2 = t:::;'n р(0)1 [3 cos2 ~ (a~=-ae) +2~ -aТj -а,J. (7,36)

И если ~ =0

Сим- К!. 1015 К2' ]016 ." С: ~.. ..,
вычисл. 8; Q •

Вещество мет- р (О) • ]Ot8 вычисл.
нз 4. Р (о)

_1'; U.10
ИЗ 4 н n . з

~~ ~рия и n ~=

I
I

НСl Crov 1,03 0,16 I 4,9 5,06 5,75 24

IСН.д Сз" 1.89

I
0,83 38.9 39.7 35.6 ]8

СНСlз C2V I
0,95 1,65 I -9,55 -7,~ -7,5 89,5

I
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Т А бл И ЦА 49

"1
i,

[гл. 7

(7,35а)
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к 2rtN! ( ) (0)-> 2rtN1 (О)"
. :1 = 15k2]'2 а, - a~ Р, - = 15k2 T2 gp - =

_ n - 1 .. j--Ы:- (0)2

- ]Ok2]'2 JI 6-74 Р .



l'

откуда находим

3
Ое +aq+a, = 3а= 2r;N

1
(n-l) =А (рефракция)

15k2 Т2К2 1
2а, - ае - a~ = 1tN

1
р(О)2 = В (явлеиие Керра) (7,38)

( _ )2 +( )2 +( _ )2 _ 90& ( n _1)2 _ С
Ое а1) а1) -ас а, ае - б-7А 2ТtN1 -

(деполяризация рассеянного

света),

Знак а, - Ое остается и в этом случае неопредеJlенным. 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 а" ае = а1) из постоянной

Керра и n необходимо знать численное значение р(О). Наиболь­

IIIИЙ интерес явление Керра представляет в тех случаях, когда

молекулы ЛИIIIены аксиальной симметрии и центра симметрии,

т. е. обладают дипольным моментом. Если известно располо-
+

жение вектора р(О) по ОТНОIIIению к главным осям поляризуе-

мости (например случаи (7,36) и (7,36а», то, сопоставляя

значения К, 8, n и р(О), можно определить все три различные

главные поляризуемости ае, 0T
1

' а,. Так, если К2 выражается

уравнением (7,36а), имеем

..-

L
~

а"а
не. СН ОСен

НС СН Н N

не '- ,Н не СН

Рис 96. Молекулы бензола и пиридина.

рис. 96, вдоль оси 'tj. Малре изменение молекулы при за­

мене СН на изоэлектронный этой группе атом азота заста­

вляет нас предполагать, что и в пиридине значения а;; и а1)

должны оставаться БЛИ3КИ/1И друг к другу. Расчет по уравне­

ниям (7,39) дает для случая С5НБN два реIIIения

J. О;; = 118,8, а1) = 108,4, а, = 57,8,

Н. а;; = 57,8, a'j = 108,4, а?:, = 118,8.

Из этих реIIIений мы, нз основании ВЫIIIеукззанных пред­

ставлений, выбираем первое. Исходя из Cxoj{cTBa бензола

с пиридином, мы И для бензола выбираем реIIIение 1.

Начнем с аксиально-симметричных молекул. Поляризуемости

всюду приводятся в 10-25 с..иВ •

Бензол. СимметрияD6h• ОItределение главных поляризуе­

мостей по формулам (7,39) дает два возможных реIIIения

(ср. рис. 96)

1. ае = 123,1, a'q = 123,1, ас = 63,5,

П. О;; = 83,3, а1) = 83,3, ае = 142,9.

1
В обоих случаях а=з(ае+а.~+ад= 103,2.
Таким образом, остается неясным, вдоль какого направле­

ния поляризуемость наиБолыIIяя - вдоль направления, лежа­

щего в плоскости молекулы или D перпендикулярном к нему.

Выбор реIIIения удается сделать в результате сопоставления

с данными, относящимися к пиридину. Пиридин, С5НБN,
весьма сходен с бензолом, характеризуется близким значе­

нием ~. но имеет дипольный момент, направленный, согласно
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А+В I0'=----• 3

А В 1
аl;=з-lf+ б V6C-3B2

А В 1 V I
а'(/=3-6-+--6 6С-3В2. J

Стюарт определил таким образом эллипсоиды поляризуе­

мости для ряда молекул. Очевидно, что величины аl;, а1) опре­

деляются неоднозначно; необхоД~мы дополнительные пред­

положения, вытекающие из свойств симметрии молекул или

исходящие из независимых теоретических соображений (см.

ниже).

Рассмотрим, следуя за Стюартом, данные, полученные для

неско.'1ЬКИХ веществ, представляющих существенный интерес.



1 Н. S t u а r t, ЦКТ. соч., стр. 93.

.. '

снз L"!
all

СН]'

о

~CH2 .

CHZ CHz
Рис. 98. Молекулы (CHS)20 и (С2Н5)20.-

НзС
~

о Нэе

~
НзС снз

совершенно ошибочно и находится в противоречии со всеми

известными нам свойствами веществ, способных давать пово­

ротные изомеры, к которым относятCiI 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. 97).1

CНz CHz Сl;2 СН

", ... / з
CHz
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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

З};Jачений К и 02. Детальное исследование температурной за­

висимости постоянной Керра для парафиiюв является весьма

актуальной задачей, так как оно может существенно помочь

решению проблемы поворотной изомерии и внутреннего враще­

ния (см. ниже, гл. 8, § 48).

1 М. В о л ь к е н ш т е й н, М. Е 11 Ь Я Ш е в и ч, Б. С т е п 11 Н О в.

Колебания молекул, т. 2, гл. 28.

Алифатические -эфиры. Эти дипольные вещества харак­

теризуются отрицательным значением' постоянной Керра. Рас­

чет по формулам (7,39) дает три различных значения ае.

aТj' a~ (ер. рис. 98).
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Соединение I К· 1015 пере· I 02. 103
считано на 400~ К

С2Н& 0,2-0,3
!

15-22

!h-СзН<! 0,4 15

H-C5H12 1,42 I 21,4I

h-СаНн 2,3
I

25

H-C7H16 3,1 I 25
I

Н-С8Н28 3,9 I 24,6

H-C1OH22 5,4
I

22,4.

Н-С12Н26 10,9 28

З-метилгептан 3,2
,

20,2

2,2,4-триметилпентан 2,3 14,5

Циклогексан 0.65 8
~ i

Стюарт 1 утверждает, что при низких т:мпературах пара­

финовая цепочка должна сворачиваться в спираль под дей­

ствием дисперсионных сил притяжения. Это утверждение

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 ЦА 50



и для (С2Н5)20

ае = 78,7 a1j = 112,6 at. = 70,7.

a~ = 48,6 a1j = 63,0 а(. = 43,1

.-

~8~
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ТАБЛИЦА 51
QO

t '""8 t '"<'<1, .. 'ъC:V о
Вещество с:::;;: ...... ...... ...... ......

Примечание:»::;;:
о-

.
Q,:S:Q, ~ ~, ". F"

c....UI-< ~~ "" ~ ~ ~

Cl2 Doo1• О 138,4 66,0 36,2 36,2
СО2 Drx>h О 79,5 40,1- 19,7- 19,7-

-41,0 -19,3 -19,3
CS2 Dcoh О 262.5 151,4 55,4 55,4
С2Н2 Dcoh О 99,9 51,2 24,3 24,3
N20 Crov 0.14 89.8 53,2 18,3 18,3
(CN)2 Dcch О 150,4 77,6 36,4 36,4
СН, Та О 78,3 26,1 26,1 26,1 Определено 113

рефракции

СС1, 'Та О 31-5 105 105 105 То же

SnC1, Та О 413 137,7 137,7 137.7 .
НСI Ccov 1,03 79 31,3 23,9 23,9
HBr Coov 0,79 108 42,2 33,1 33,1
HJ C""v 0,38 162,0 65,2 48,4 48,4

HCN Crov 2,8 77,6 39,2 19,2 19,2
H2S С21) 0,93 113,5 39,3 42,1 32,1 a'Q .L плоско-

сти молекулы

S02 . C2v 1,61 111,7 34,9 54,9 27,2 То же

NНз C3t1 1,46 67,8 24,2 21,8 21,8
СНзСI С31) 1,89 137 54,2 41,4 41,4
CHCII! Cav 1,05 247 66,8 90,1 90,1
СНзВr Cav 1,79 166,5 68,5 49 49

C2H5ONO СВ 3.2 210 80-85 50-55 75-70 Осей сим-

..метрии нет

СНI!ОН СВ 1,67 97 40 25,6 31,4 р(О) .L ОС

~(a~p(O~ =
=70'"

СНзОСНз С!1) 1,30 154,7 48,6 63.0 43,1 a1).L СОС

~H50C2H5 С21) 1,14 262 78,7 112,6 70,7 То же

-
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Отрицательное значение 1\ объясняется тем, что диполь­

ный момент, направленный по оси е, 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.
Тетраздрические молекулы СИ!. ССl" SnCl,. 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 ~, 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 И3 монографии Стюарта,

дополнив ее данными по ДИПОJ1ЬНЫМ моментам и свойствам

симметрии молекул. Ось С всегда напраВJIена вдоль главной

оси симметрии молекулы (для молеку.'l с аксиальной симме­

трией).
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Однозначно устанавдивается не.'lинеЙная структура этих

веществ, что, впрочем, достаточно очевидно и на основании

других данных.

Имеем ддя (СНО)20



§ 43. Явление Керра в жидкостях

Наблюдать явление Керра в жидкостях несравненно легче,

чем в газах, так как порядок величины К в 103 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.

'" '""'. ъ :!i '" '".' .. ..
r:::u .... Q

о Q Q

Вещество
r::::I1:: . .... .... .... ....

Примечание
>->:11::

е
.

Q.,::Q., ~
~:

w '"~'-' ... ~ с') ~ ~

(CHS>zCO С2" 2,72 190 I 70,8 71,0 48,2 a.Q..L СОС

(С2Нб)2СО С2" 2,72 298 100,1 126,4 71,5 То же

С6Нв D6h О 309,6 63,5 123,1 123,1

С6НЬСНО С'" 0,34 367,8 156,4 136,6 74,8 Ось ~= С2,
вдоль кото-

рой направл.

р(О) 1. оси
симметрии С6
бензольного

кольца; a1J 1.
к плоскости

молекулы

п-С6Н,(СНS>2 D 2h О 426 (182) (156) (82) а1) 1. к пло-

скости мо-

лекулы

m-СвН~(СНЗ)2 С2"
0,34 425,4 161,6 178,3 85,5 a1J 1. к пло-

скости мо-

лекулы

o-СвН.(СНО)2 C2'V 0,44 423 (179,6) (161,3) (83) То же

СвНьСI С2"
1,51 367,5 159,3 132,4 78,5

CвHgN02 С2"
3,92 387,6 177,6 132,5 77,5

1
СьНБN C2'V 2,2 1285 108,4\118,8\ 57,81

Продолженuе табл. 51
437ЯВЛЕНИЕ КЕРРА В жидкостях

..
§ 43J

Распространяя на жидкости ориентационную теорию, мы,

исходя из (7,24), приходим к формуле

р (nt +2)2КЖ = Кгаэ ·277 М -n- (8+2)2. (7,40)

Однако, как показывает табл. 52, формула (7,40) даеТJ
в лучшем случае, порядок величины К (табл. 52).

Тлвлицл52

Примечательно хорошее постоянство Кв:аБЛ.: КВЫЧИОЛ. 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 те~шературы жид­

кости и приближения ее к критической, расхождения между

измеренными значениями К и значениями, вычисленными на

основании газовой теории, уменьшаются (ер. также факты,

относящиеся к степени деполяризации релеевского рассеяния,

стр. 235).

I I к 1012 Л 546 rnfJo I к
Вещество Т"К в:аБJr.

наблюд. I ВЫЧИСJI. I КВЫЧИOll.

02 90,15 10,1 I 13,6 0,74
N2 71,4 4,02 10,3 0,39

CS2 293 12,1 '13,7 0,51 .
• Н-С7Н16 293 0,299 1,46 0,204

Н'СоН18 293 0,34 1,67 0,204
Н-С10Н22 293 • 0,4 2,23 0,203
Н-С'2Н26 293 0,522 2,92 0,179
СвН12 293 0,227 0,457 0,496
С6Н6 293 1,46 4,62 0,317

О-С6Н4(СНО)2 293 5,48 12,0 0,457
(С2Нб)20 293 - 2,66 - 6,35 0,118

CHCIs 293 -11,6 -23 0,502
СвНБСl 293 40,7 390 0,104
СвНБN02 293 1410 25800 -r-· 0,0547

[гл. 7ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИВ ЯВЛЕНИЯ436
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ТАБЛИЦА 54

ЯВЛЕНИЕ КЕРРА В жидкостях

~
<::>

2> B·1Q11 В. lQ9 Ввв.БJl.Вещество
.... <1

€ о
....

набл . вычисл.
о вВbl'JИOJLс)" - ~

CS, о 64 92,7 322,6 320 1,01
H-~H16 О 10,6 132 7,06 5,60 1,226
h-СвН18 О 11,6 120 8.1 5,98 1,35
Н- С12Н%6 О 19,1 90,5 12,5 9,52 1,31
СвН12 О 6,3 111,2 5,52 3,42 1,65
СвНII о 43,2 95 39,9 58,6 0,68

п-~l'!i(СН3)2 О 59 ! 80 75 103,8 0,72
m-СвН,(СН З)2 0,34 56 80 142,7 193 0,74
o-СеН,(СН З)2 0,44 56,5 во 229 2зб 0,97

e.tIIiСНЗ 0,34 47,2 91,5 139 151 0,92
~-<;ОН7СНЗ 0,34 70,3 (90) 855 983 0.87

§ 431

Теория явления Керра в жидкостях, предложенная Раманом и

Кришнаном.l дает резудьтаты, в принципе совпадающие с только
что изложенными. ЭТИ авторы учитывают особенности жидкого со­
стояния только в том отношении, что считают ПОJlяризацнонное поле,

окружающее анизотропную молекулу в жидкости, анизотропным,

т. е. вместо сферы Лореllтца вводят эллипсоид. Такой подход к за­

даче принципиально' недостаточен и не дает хороших количествен­
ных результатов.

Стюарт 2 также учитывает отклонение постоянной внутрениего
8+2 - .

поля в жидкости от --3- и взаимную ориентацию молекул, сво-

дящуюся к действию локального поля дебая. Стюарт считает, что

аНliзотропные молекулы стремятся установиться в жидкости парал­

лельно друг другу вдоль оси наибольшей поляризуемости. В под­

тверждение этого приводятся модельныеопыты Стюарта и Рехаага,3

не имеющие, по существу. никакого отношения к проблеме, так

как они проведены над моделями, не способнымк--к взаимному при­

тяжению и отталкиванию. Стюарт полагает, что группа параллельно •
ориентированных молеКУJl в жидкости поворачивается в электро­

статическом поле, как целое, и с этим связано кажущееся умень-

1 V. Rаmап а. К. Krishnan. Ргос. Roy. Soc. А. 117,589'
(1928).

, Н. S t u а r t, цит. соч., § 71.
з R е Ь а а g u. S t u а r (. Phys. Zs. 38, 1027 (1937).

[гл. 7
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В Iр(О).,
ТОС I В·I09 I В· 109 IОткдонение,

ещество .10t, набд. вычисл. ofo

Декалин О I 20 22,0 (22,0) -
С10Н18 50 19,7 18,9 4

I
80 17,8 16,4 9

120 15,8 13,7 15

I 170 14,1 I 11,0 , 27

ЭтилэФ'(f 1,14 I -78,5 -242,5 (-242,5) -
(С2НЬ)2 -60,5 -169 -161 5

-30,9 -120,5 -102,5 17
-21,7 - 96,7 -72,5 33

О - 76,3 - 50,0 53

I
18 - 62,5 - 37,7

I
. 66
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6g2

dz = 5't b2+7g 2 •

Если сохранить в силе для явления Керра это предпо.'lO­

жение, то можно попрежнему связать постоянную Керра со

значением dж: ДJlЯ жидкости. Мы приходим К выражению

3 (n2 -1)(е-l) ~ж (n2 +2)(е+2)

В = "8 х 'ltnt, 6 _ 7~ 9 ,(7,41 )
ж

Мы видели (гл. 5), каким образом вычисляется степень

деполяризации релеевского рассеяния в жидкости при учете

независимости ориентаций молекул. Мы получали формулу

(5,91а)

где х- сжимаемость. Расчет В по этой формуле дает пра­

вильный порядок величины, 110 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) ,11.0 известноЙ степени определяется тем,

что и при вычислении dж жидкости и при вычислении

постоянной Керра мы допускаем здесь сходные ошибки.

J



1 Н. М fi 11 е r. Phys. Rev. 50. 547 (1936).
2 А. И. А н с е ль м. ЖЭТФ 17, 489 (1947).
з Я. И. Фре н к е л ь. Кинетическая теория жидкостей. АН

(1945); Я. И. Френкель и А. И. Губанов. Успехи физич.
IiЗУК. 24, 69 (1940).

шение анизотропии, приходящейся на ОТДCJ/ьную молекулу. В дей­

ствительности такои процесс должен был бы привести не к умень­
шению, а к возрастанию К по сравнению с ожидаемым на основа­

ВИИ газовой теории. Наконец. Мюллер 1 в своей теории электро­
оптических свойств жидкостей исходит, в сущности. из тех же пред­
посылок, считая, что анизотропия эффективного поля связана

с авизотропией квазнкристаллической решетки, так называемой
сиботаксической группы молекул, и несвобода вращения анизотроп­

ной молекулы определяется локальным внутренним полем дебая.

изотропно распределенным по объему жидкости. А. И. Ансельм 2
в своей работе дал наиболее убедительную теорию явления Керра

и деполяризации рассеянного света. а также критику всех цнтиро­

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 убедительвую критику теории Дебая, данную Я. И. Френкелем

и А. И. Губановым. з .
Работа Ансельма, так же как и другие, упомянутые намн,

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 Я8JIения Керра.

Как мы уже указывали, теория Ансельма исходит из наличия

корреляции ориентаций молекул, характеризуемой некоторой функ­
цией О. Учет этой функции в статистическом методе Гиббса, при­

мененном Ансельмом, требует знания потенциальной энергии моле­

"улы U. U состоит из энергии молекулы в отсутствии внешнего
поля, т. е. из энергии межмолекулярного (дисперсионного) взаи-

-+ .
модействия и энергии молекулы в эффективном поле Ре. Ансельм,

таким образом, считает и 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 - Лореица (ср. стр. 52).
который должен был бы быть модифицирован. если бы анизотропия
эффективного поля была значительной.

Таким образом. практически в выражении и фигурирует

только второй член, характеризующий поляризацию эффектив-

~-
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(7,42)

(7,43)

(7,44)

(7,45)

-+ -+ -+
Pe=O+R,

~ 3е ~
О=--Р

2а 1-1
~ 2(е-l) ~
R= Р.

(2е+ 1) г~

ЯВЛЕНИЕ КЕРРА В ЖИДКОСТЯХ

(1

-+
ным полем Ре. Это последнее учитывается согласно теории Онза­
гера!

§ 43]

~

где р -дипольный момент молекулы (постоянный или ИНlIУЦИРО­

ванный). ГО- радиус полости молекулярных размеров с диэлектри­
ческой постоянной е

8 3
ГO~ 41tN1 •

Как известно, теория Онзагера не учитывает ориентирующего вза­

имодеilствия молекул и применима лишь в том случае, когда энергия

электростатического ориентационного взаимодействия меньше kT.2
Теория Онзагера дает хорошие результаты для бездипольных не­

ассоциированных жидкостей. В теории Ансельма ориентирующее

взаимодействие молекул учтено посредством функции О.

Для случая аксиально-симметричныхмолекул имеем

а(О) - а(О)' а(О) - а(О) - а(О)
С-l' e-1j-2'

Электростатическое поле попрежнему направлено вдоль оси z.
свет распространяется вдоль оси у. Ориентирующее действие ока­

зыBaeT только поле полости (7,43)•
Энергия молекулы в этом лоле

1 ~,1:
U=-7j (р и),

~

где О - по.те 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 рассматриваемоймолекулы в центр полости Обозна-
~

чив внешнее поле Р, имеем

~

где р' дипольный момент, индуцированныйв анизотропноймо.чекуле

электростатическим полем. Как показали Френкель II Губанов,

1 R. Оп s а g е r. Jоurп. Ат. СЬет. 50С. 58, 1486 (1936);
Я. И. Фре н к е л ь, ЦИТ. соч.; Г. И. с к а н а в и, Физика диэлектри­

ков, Гостехиздат (1949), § 9.
2 Я. И. Фре н к е л ь; Я. И. Фре н к е л ь и А. И. Г у б а н о в,

цит. соч.

..

r

,
f

I
I
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p~ = a~O)p (~z),

и так как (~z) = cos &, для аксиально-симметричных мо.1СКУЛ на­

ходим

~~
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(7.50)

+

N _...."...,,--_..,,....,.-
А (а! - аа) ~ С052 3j С052 1)n

+
n=l

.--- N

1+А ~ С052 &n
11=1

N

1+ А ~ СО5'IJ,1
/1=1

'А =~ а(О!' _ (О)' F2
2<; + 1 ( 2 аа) 2kТ •

ЯВЛЕНИЕ КЕРРА В ЖИДКОСТЯХ

____ 1 --- '1
c05 Z3j = С052 &,1 = З' со~Ч)j = 5"

N

аа+ (а! - а,) cosa&j +ааА ~ С052 &n
lJ=l

а.=

Так !{ак

Черта означает усреднение при отсутствии внешнего поля. А имеет
значение

11 А мало, имеем

N

az~ {аа+(Il! - a
z
) ; +azA ~+А (Ill-a~ ~ -СО-5"""2"'-{)з-,С-0-52""!)""',I} Х

n=1

{1 А N} аl + 2112 . 1 А ) N +Х - "3 ~ 3 +А (а! - а2) '5 - (а! - аа 9

N

~'+ А (а! - а2) ~ С052 3j С052 I)n .

11=1

N
1 36 -2 (О)' (О)' ,-, 2

и=иО- 22<;+1 f (а! -al ) ~C05 1J,1 +
n=!

+ член, независящий от &. (7,49)

ии - энергия СlIстемы при F = О. Считая U~ kT и разлагая е-U/kT
в ряд, находим

странства БN координат, определяющих положенис всех N МОJlекул
системы, U - потенциальная энергия системы

§ 43]

t
~

)

rf~
[ 'т

(7,47)

(7,46)

(7,456)

(7,45а)

[ГЛ. 7ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

и=_.!.-~p2~ (0)'( )~
2 2&+ 1 ~ аа az-

•

(О)' _ (О) З6
аа - аа (О)

аа

26 + 1 - 2 (6 - 1) -3
Го

u _ 1 Зе 2 (О)'- -'2 2<; + 1F (а 1 С052 ~ + a~O)' 51п
2

3) =

_ 1 3<; ~ (~ •- - 2' 26 + 1 р" [(alo - a~O») С052 11 + a~O)'J.

Здесь Р._ момент, индуцированный полем световой волны, Е. - со­
ставляющая напряженности этого поля, d't - элемент объема про-

Здесь введены эйлеровы углы &, ~, характеризующие относи­

тсльное расположение простраиственной и молекулярной систем

координат.

Задача тсперь состоит в вычислении средней оптической поля-
ризуемости молекул в направлениях z и х. Имеем выражение для

средней поляризуемости j-той молекулы

f [(а! - а:) С052 {) j + а2] е-U/kT d't
а - Р. - ' (748)
а - N' +2 - f -U/kT . ,
-з-Е• е d't

в пространственной системе координат

р: = P~a~O)' (az)2 = F [(aiO)' -a~O)') С052 {) +a~OY} )

p~ = P~ a~O)' (az)(ax) = Р [aiO)' 5in
2

..y 51п2 IJ + JI

(О) ' ~ ~ ~
+аа (C05"'f+5in"~C05"&)].

Следовательно,

442

пользуясь теорией Онзагера. мы должны припнсать составляю­

+
щим р' зна'lенйя

где

t,



и результат отличается" от даваемого газовой теорией только специ­
фическим учетом в А действия поляризованной среды по Онзагеру.

'!"
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(7,53)

(7,54)

(7,55)

(7,56)

.6(al - а2)2 (1 +i L)
= 51(а1 +~)2+7(a1-a21?(1 + ~ [) .

(7,58)

ЯВЛЕНИЕ КЕРРА В ЖИДКОСТЯХ

(О)' (О)'

1 (а1- а2)(а1 -02 ) ~.(l+2.L) F'l.
аф = а - 45 kT' 2е + 1 2

По определению функции корреляции (стр. 238)

N
2 ~'- 2ff15 ~ C0523.tn. == 15 о cos~3dQ dfJ =

11=1

::::о~(N-l)+ 1
2
5! fOocos2 3dQdV,

N
Oo=0-4тсV'

где

L = f f oоС052 &dQdf1.

получаем окончательно

_ 2 (а1 -~) (a~O)' _a~O)') 3е ( 3)
az = а+45 k Т 2е + 1 1+"2 L р"

и аналогично находим

§ 43]

Обозначив интеграл

Влияние поляризов 1Нной среды здесь учИ'l'ывается мн )жителем

2е~ 1 и отличием 9ффективных зна\lений a~O)'. a~OY от газовЫХ a~),

a~O) (ер. (7.46». Ориентирующее межмолекулярное взаимодействие

3
выражается множителем 1+ 2" L.

Окончательное выражение для постоянной Керра имеет вид

_ (n~ -1) !nч- 2) (a1-0~)(a~OY _a~O)') 3е" ( 3) -
К- 9Оn2 akT 2е+ 1 1+2 L • (7.5/)

Интеграл L (7,54) можно вычислить только, исходя из каКОЙ'lибо
конкретной модели межмолекулярн,ого взаимодействия. Лисельм
отказывается от 9ТОГО и проверяет правил"ность своей теории,
ПОJlЬЗУЯСЬ тем обстоятельством, что ТОТ же ИНIеграл L входит
в выражение для степени деполяризации релеевского рассеяния

в жидкости (стр. 242).

6g2 (1+j L)
A~ = 3

5"'(Ь~ +7g2 (1 + 2" L)

"

I
}
t

(ГЛ. 7

C,ff
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-~ "'--l:l1jll I"J =-г
~~ -- \\ -\---

Рис. 99. К теории явления Керра в жидкости.

Сумма в (7,51) находится при помощи функции корреляции
~

О(г, ~) (ер. стр. 238). Вводя угол &jn между осями ~ j-той И n-той
молекулы (рис. 99), имеем

1f f 1 24~ C05~&J С052 3n 51n23j d3 j d'f = 15+ 15 C052 3jn·

Следовательно.

N N
~' N-l 1~' -- N-l
~ C0523.1C0523n--9-=15 ~ (1+2c052 3jn)--9-=

n=1 "=1
N

2 '-- 2== 15~ C0523 j1l - ~ (N-1).
n=1

1
Прибавляя и вычитая А (а1 - 02)"9 ' находим

- а1 +2~ 4
~= 3 ~~~-~A+~-~AX

N

{
,,-,'-::n---;;-;;- N l}

Х ~ С052 &.1 С052 3n - 9 . (7.51)
11_1

В отсутствии коррелирующегомеждумолекуляриоговзаимодействия

N N
~' N-I ,"'-- -- N-I
~ C052 зj c052 3n --9- =~ C052 &J'C052 &"--9- = О (7,52)

n=1 n=1



Если принять d "', = 0,64 (Ганс), получаем ["А = - 0,28. Для С6' 16

Совпадение по порядку величины следует считать удовлетво­
рительным. Трудно требовать лучших результатов, если учесть при­
ближенную примеНИМQСТЬ 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 СеНа и CS2• если учесть, что в С6На аl 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.

.'
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2,64

1Щ

1,11
2,5

1,45
1,32
1.35

0.94

1,03
1,57
1,27

2,2
1,01
1,47

2,45

3.17
1,34
2,0,
1,53
1,12
1,75
3,16

-4,2
5,0

II
-1,49

18,5

1,3
31,3

150

.. I 6_. I ~ , о

8 '1 f .::EI :.. ..
::с ~~ =.. .. !i 11

С6Н14 f f f f
CCI4 I или Ii!j :"11 :EI

С7Н1е ~ ~ ::с ~ i ::с

0,0
23,7

111
7

-3,9
4,5

15.5
-0,6

7

5,5
8,5

С6Н6

I
Наблюдено в рас- I
творах и экстра­

полировано к бес­

конечному разве­

дению

Растворители

19,6,
101

4,13

6,7

0,97

ЯВЛЕНИЕ КЕРРА В жидкостях

КМ .1012 200 С, >. 546 mfJ-

d>
Q. ':=
~ о
:I! ...
'" u:= ==:r
g ~ 0:1

о'" Q
:z:Q. :С:=
d) со CIJ f-o
.; t:: о:{ u
~ 0:1 ~ g
~,:c 'g~

~gJ :r:*

2,86
31,8
222
10.7

-4,35
7.9

16,5
-1,9

17,1

СеНа

СаНоС\

CsHr.N02

еНзСI

енс!з

CS2
(СНзh СО

(C2Hr.hO
С10Нв

Вещество

ТАБЛИЦА 55

1
1 В табл. 55 КМ отличается от (7,26) множителем 54:

'It
КМ = NA 27 (81 + 82)'

Мы видим, что и здесь нет совпадения между данными

газовой теории и свойствами разбавленных растворов. Тем не

менее; несомненно, что системат~ческое 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

§ 43]

В случае справедливости газовой теории, должно соответство­

вать чистому газообразному веществу 2. Приводим таблицу,

в которой сопоставлены некоторые значения К, полученные

. таким образом (табл. 55).1

".--

~

~
~

"

~
I

1I
"

,..

I

•,
i
i'
1>

!

[гл. 7

Lf,. = - 0,14.

Lf,. = -0,32.

LK =-O,3I,

LK = -0,45,
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Для C~, исходя из К= 11,7· 10-12 И .:\:в: = 0,685, находим

(К= 1.46 .10-1~. d ж = 0,44)

Таким образом, изучение э.'lектрического 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. НеСКО,1ЬКО 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 (ер. (7,27)), При поыощи

соотношения (7,27) мы можем, зная Км и КМ1, определить КМ2

для различных концентраций и, экстраполируя КМ2 к беско­

нечному разведению, определить значение КМ200, которое,



1 В. Ц в е т к о в и В. М а р и н и н. ДАН 62. 67 (1948).
2 Н. Толстой и В. Цветков. дАН 81, 230 (1941);

Н. Т о л с т о й. ЖЭТФ 19. 319 (1949).
з В. Цветков иВ. Маринин. ЖЭТФ 18, 641 (1948).

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 показаJlа 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, s 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 CCI,. 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 ЖИ4j.кие

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 кбеско­

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 Ке'рра

этих веществ. Приводим краткую таблицу важнейших резуль­

татов (табл. 56).

1 •• _I

11'

4-19

То же

О::-=: 2
ao~",~
~~:;!~e=<1)-",-
<I);;~t .
а""=ж:;
0 1:: uc:l.
OO~IQ

ТАБЛИЦА 56
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Вещество

п-ззоксианизол

О

l'
НзС·О·С6Н,.N",-N.С 6Н,.О.СН з

. ,

л-азоксифенетол

О

li
Ho~·О·С6Н,·N...:.:.:N· С6Н,. О· С2Н5

дибеНЗ3JI бензи.цин

Н Н

Н6С6 • ~=N .С6Н4 • CGH,. N=J. С6Н6

Аннзал-л-аминоазобензол

Н

I
НзС .О.С6Н4 • C=N .С6Н,·N=N .С6НЪ

Анизалдазин

Н н.

I I
НвС. О· С6Н, ·C=N· N=C'C6H,. Q ·СНв

29 3&1[. 2024. 1\1. В. Воm.кеншrеАн.

---- --

Этиловый эфир азоксибензойнойкислоты1

j \ _
Q О О 240 3.11156030'

11 Р 11
HoC2·C.Q,CeH,·N=N.CsH,·Q·C.C2Ho

п-ацетоксибензалдазии
Q Н Н О \23О!2,31 160 045'

11 I I 11
нвс.с.Q.С вН,.С=N ..N=с.с6н,.Q.с.сн з
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, '2+' 00 I-=-:
_________. ..!..---LI~_ l--_I
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1 Значок CS, указывает, что приведено отношение В данного

вещества и Bos• при 200 С и той же длине волны.

Вещество

\
тvc I лmjJo I в

02 -183 54..; 0,224.10-7
С02 20,9 546 1,4 ·10-8
CS2 :'0 590 3,226·10-7
Н2О 17 О желтый свет 1,23 CS~

h-Сr,Н12 20 54\) 5.5 ·10-9
h-Н,Нн :.IO 546 6,6 ·10-9
Н-С7Н16 2о 546 7,6 ·10-9
Н-СЬН18 20 ,')46 8,7 . 10-9

2.2,4-триметилпентан 27 f>46 6,' ·10-9
h-Сl~Н2'l 21 546 10,3 • 0-9
H-C12H~6 20 546 10,сl .10-11
h-Сl~Н 8 35 546 16,1 ·10-9
Н-С~.НI\I) 72 М6 14,7 ·1и- 9

н-C~~H~ 80 516 1,,~ ·1и- 9

CsН12 19 540 5,\1 .10 -9
С6НО 20 546 O,40~· 10-9

-0,41)8· 10-9

Ct;Hr.CH" 20 546 0,~35. 10-7
CHCI:! 20 546 -3,0~ ·10-7
ССI 20 546 0,071·10-7

C.H.~12 Щ6 546 5,02 ·10-7
~HoCI 20 546 10,5 10-7

CoH•. N02 20 546 3,86 ·10-0
Cr.Hr.N - красный свет 6.32 CS~ .

CH~OH - 580 0,3 CS~
C2Hr,OH 17,0 желтый 0,238 CS,
h-С,НеОН 18,5 красный -1,13 CS2
изо-С,нgоti 19 красный -1,37 CS,
~HlВOH 22,8 белый -2,3 LS2
(СзНЬ)20 20,0 54') -0,66 ·10-7
CN~COOH - желты', I,JO CS2
СзНоСООН - красный 0,44 CS2
C6Hl~COOH 18,6 белый 0,()б2 CS2
CtjH17COOH 18,~ белый 0,003 CS2

(CI18)2CO 20 546 0,72 ·10-0
CHil(C2Ho)CO - белый 4,2 CS2

450 ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [гл. 7

ТАБЛИЦА 57
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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 двойиое 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 't.

Если частота колебаний поля приближается к lj't, двойное

. 1 Ср. О. S z i v е s s у, Handbuch der Physik. В. 21.

29·



"'1- вязкость. r - радиус частицы.

И. Л. Фабелинский 4. 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,

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 Э;1ектрическом поле с частотой

заметно меньшей lj't, 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.\! Конечно, именно

малость 't, т. е. практическая безинерционность явления Керра

создает эти технические возможности.

На этих же явлениях основаны и способы измерения вре­

мени релаксации.

Ганле и Меркс 8 определили разности времен релаксации

явления Керра в различных жидкостях и в CS2• Они нахо­

дят величины ~,. порядка 10-9 сек. (ср. табл. 41, стр. 364).
Эти значения противоречат данным, ПО;1ученным другими

методами.

Все остальные методы дают 't порядка 10-12. К тому же

порядку величины приводит и элементарная теория релаксащfИ

Дебая, согласно которой для сферических частиц

8~·~г(l

't = -И-' (7,59)
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~"(7,62)

(7,61)

(7,60)

- D grad (NJЛ.

.NJ~=_N/gra~U.

Уравнение непрерывности дает

diV{ - D grad (NJ) - Ntt grad и} = - д ("i~f) •

Неупорядоченный диффузионный поток, стремящийся нарушить

ориентацию

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. Феофилов 1

разработали новый осциллографический метод, KOTOPЫ~ 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. \1 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 М, обо-
значим потенциальную энергию молекулы во внешнем поле

посредством и, сопротивление трения W, константу вра­

щательной диФФУЗИИ 8 D, плотность вещества N/. где
f - функция распределения.

Тогда "поток молеКУ;1ЯрНЫХ осей и , ориентируемых внеш-

ним полем, равен

j'~:.

,
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1 Ср. Г. С. л а н д с б е р г, Оптика, стр. 375, 608 (1947).
2 См., например, П. Т а г е р, Ячейка Керра, изд. Искусство

(1937).
(1 W. Н а n 1е и О. м ii r k s. Zs. Phys. 114, 406 (1939).
4 И. Л. Ф а б е л и н с к и Й. ИЗВ. АН, сер. физ. 9, 186 (1945).

1 Н. Толстой И П. Феофилов. ЖЭТФ 19. 421 (1949);
ДАН 58, N2 3 (1947), УФН (1950).

2 См. А. Р е t е r 1i n И Н. S t u а r t, Hand. и. Jahrbuch d. СЬет.
Physik. В 8. Abschn. 1 В, сТр. 26 (1943).

(1 См. Я. И. Фре н к е Л ь, Кинетическая теория жидкостей.
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Рис. 100. К теории явления Керра в переменном
поле.

Подставляя это значение В (7,62), находим, что В переменном
поле функция распределения/должна удовлетворять уравнению

V2j + iT{(grad и, gradf) + /V2U} = Ь ~ J (7,65)

причем в нашем случае

V2 d' d 1 д (. о (, ) + 1 д2 }= IV gra = sin 6· д8 \S1nv д8 SI"26orp2

И (7,66)
~д 1> 1 д

grad = l дО +J 51" 6 д., •

Наша двухмерная задача решается на поверхности сферы.

l,F

.. с

(7,70)

(7,69)

(7,65а)

1 д ( af) 1 {ди д!
51" 6 дё sin 6 дi +kt 16 д6+

1 д (. дИ') \ 1 д!+ 51" О д6 sш6 д6 f f=7ГЖ'

Подставляя (7,69) в (7,656), находим

1
А=I, 8=---V 1+ (I)~'t:

1
tgG 1 = OO't1, '1:1 = "О'

Ищем решение этого уравнения - зависимость функции рас­
пределения f от (} и от времени. В статическом случае при

сла6ых полях (ср. (7,12), (7,13 а»,

f=~{ 1+2~ (alO)-а~О»(соs'а(}-})+••• }. (7,63з)

Представим решение для нашего случая .в виде

1 { А + В СО5 (2ооt - 01) P~
f = 4'1f. 1 + 2 2kТ (a~O) - a~O»x

Х (cos2 fJ - ~)+ ... }.

Потенциальная энергия

Допустим, что р(О) = О, U = и1• Тогда

1 д (. af) (a~O)_a~O» 21 + СО5 2ооt { . д!
51" о д6 sш () д6 + kT РО 2 sш () cos fJ дО +

Т (3 cos2 (} - 1) f } = ь ~. (7,656)

+ 1 2 (О) 20+
и= и1 и2 = - 2"FO(a1 cos v

+ a~O) sin2 6) cos2 oot - /0)Focos (} cos шt. (7,68)

Так как U не зависит ОТ Ч', имеем (7,65) в виде
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r
{гл. 7

(7,63)

(7,64)

(7,67)F err = е+ 2 F3 •

ЭЛВКТРООПТИЧВСКИВ ЯВЛЕНИЯ

F= Focosu:.t,

454

f= СfгU/kТ

D_ kT
- W'

и

в постоянном поле

+ +
Значения rJ, 9. i, j показаны на рис. 100.

Внешнее поле задаем



.-

(7,65 в)

~ .---...­
./,.-

/'
/' ~

2К,т 1000

900

/(, (1- у ,+'х)

~~~ x=w't',
I I

16
I

lj 811 1,2. I ,

1 д (. дА p(~)Po (. д!
sin б дО sш f) д6)+ ----;iТ cos шt sш 6 дО +

+2 cos 1} _/) = .-!- д!
D at'

K,(t+Vt:rz.)

--

-
Н,

Рис. 101. Зависимость 1(1 и 01 от Ш1:1'

максимума до нуля, а в тем более узких предеJIах, чем

выше частота колебаний поля. При этом изменения двойного

JIучепреJIОМJIения будут происходить с удвоенной частотой.

Расчет, выполненный на основе ,"зложенной теории, дает

ДJIЯ неСКОJIЬКИХ беЗДИПОJIЬНЫХ жидкостей время релаксации "1
порядка 10-11 сек.

В случае U = и',! (чисто дипольная часть) имеем
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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

r

i
.!,

[гл. 7

_1).

Ро

Fэфф = У2'

ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИя

К1 ( 1+-v 1 Q ,) дО К1 (1
1+ ш-"i
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Здесь 'ё1 - время релаксации. Следовательно,

1 { [ cos (2шt - 01)] р2f= - 1+ 1+ _О (а(О)_а!О» Х
4тс Vl +UЛi 4kT 1 2

X(cos2
(j- ;)+ ... }. (7,69а)

Вычисление постоянной Керра с помощью ЭТОЙ функции
распределения приводит к выражению, представляющему сумму

постоянного члена и члена, зависящего от времени. Рацио­

HaльHo определить мгновенное значение постоянной Керра
посредством соотношения

":'( (Пр - n")МГIl0ВI - -'----"..__
1- р9 ,

" -;фф
где

откуда

/(1 = 2 (nP -n.)МГIl0В = К {1 ' cos (2шt- 01)}. (7 71)
,,-2 1 --r .. i 2 2 '

N. О ... 1+ (j) 1:1

Таким образом, в зависимости от частоты внешнего поля,
двойное JIучепреломление меняется в пределах от

На рис. 101 показзна зависимость К1 и 31 от ш't 1 . Очевидно,....
что среднее по времени значение К, равно к...

Физический CMblC.'l 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-



в отличие от первого. случая, дипольная часть 05рашается

в нуль при высоких частотах. На рис. 102 показана зави-

Решение этого уравнения

1 { Р (r,)P, 1 (Р (r,)P, )2
f=4тc l+А kt()COS«(I)t-о~)соs6+~ ----;;г (81+

+ 8 2 cos(2wt-o;» (COS2 0- ~)+ .. ,}, (7,72)

fб

(7,74)

8

~'" w't,

4

6;
.---~-----

",.

"
I,б

1,4

Zlfz
1,84-180°'

1/2

к=л\ +/(2'

~l/'/д

/
,/

//

.... /

---",,., .......

h'z [ .•• - ••.]

Рис. 102. Зависимость К2 и 02 от Ш'tl'

1/16

к~ K1• Этим объясняется наблюдаемое в некоторых случаях

(октиловый спирт) изменение знака постоянной Керра с воз­

растанием ~aCTOTЫ. Такое ЯВJ.Iение возможно при отрицатель-

НОМ знакедипольной части постоянной Керра. •

При низких частотах дипольный член играет большую роль,

но в дальнейшем убывает до нуля. При высоких частотах
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симость К2, К2 И о; от частоты. Двойное лучепреломление
колеблется В пределах

К2 [ 1 -+- V 1 V -1,
1+ (1)2,;: 1+ (l)2,;i 1+ ш2,;~

причем 't l < 't2 - знак К2 дважды меняется за один период.

В общем случае

[гл. 7

(7,73)

1 .
't1 = 3D'

t .. w 5ш'tl 50)'1'2go = = __~
2 2-зш2't~ 3-2ш2't~'

1 .
't2 =2D'tgo; = w't2;
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причем

1 .
А ="11 22'

V 1+"'';2
А2 1

81 = 2" = 2 (1-+ ш2,;~)

1
8 = "11 22

2 2 V 1+ш2,;i' v 1+ш ';а

и мгновенное значение постоянной Керра

v _ (Пр - nВ)IoIГКОВ
"2- :4 =

nFвфф •

[
1 COS (2шt - o~) ]

= К2 • . • + .,. ,, .
1 + ш2"С; V 1+ ш""Сi v 1 + (J).'t~

Здесь 't2 - время релаксации диэлектрической постоянной,

согласно теории Дебая. Решение t7,72) принимает форму

1 { +P«()FuCOS (шt-о~)
f = r 1 k Т / cos 6+

'аТС 1 1+ ш2,;:

1 p(O)Fo 2[ 1

+"4(k"Т) l+ш2,;:+

COS (2шt-о;) ] ( 1) }+V у .... .) cos2 6 -"3 +... (7,72а)
lt ш2'ti 1+ (J)2't~



Очевидно, что изложенная теория пригодна только ДJIЯ

качественного рассмотрения явления, так как она обладает

тем существенным недостатком, что в ней не учитывается

ближний порядок в жидкости, наJIичие взаимной корреляции

в ориентации молеКУJI. В СJIучае 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

.'1И такая теория смогда бы быть достаточно универсальной.

Так или иначе, совершенно очевидно, что исследование ЭТИХ
вопросов следует считать весьма актуальной задачей.

. В. Цветков 1 изучал релаксационные явления во вращаю­

щемся электрическом поле. Объектами исследования были

жидкие кристаЛJIЫ. Мы будем говорить об этих вопросах

подробнее в главе 10, при рассмотрении магнитооптических
явлений.

§ 45. Электрооптические явления в коллоидах а

Электрооптические ЯВJIения в коллоидах- двойное JIучепре­
ломление, а также дихроизм в электрическом поле s 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 удае'FСЯ

наблюдать значитеJIьные 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 КОJIлоидах,

несравненно более многообразны и труднее поддаются

учету, чем в случае газов .и жидкостей. ЭJIектрооптика

коллоидов - недавно возникшая область МОJIекулярной оптики,

1 В. Ц в е т к о в. ИАН, сер. физич. 1941, стр. 57. См. также
Я. И. Фре н к е л ь, Кинетическая теория жидкостей, стр. 271.

2 См. Э. В. Ш п о Л ь С К И й. Успехи физич. наук 27, 96 (1945).
W. Н е 11 er. 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 ПОl'а наблюдать
только в Одной работе (W. l( u h n и др. Zs. Phys. Chem. В 45,
121 (1939».

обещающая весьма богатые и интересные воэможности изу­

чения строения и свойств КОJIЛОИДОВ И высокомолекулярныХ

соединений.
Каждая частица лиофильного КОJIJIоида окружена. согласно

современным физико-химическим воэзрениям, 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 потенциадов 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 дедо 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 nр-n. в этом слу­

чае, в отличие от явления Керра, линейно, а не квадратично

зависиТ от напряженности поля р. 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 ЭJIектрофорезом, должно иметь место

явление Керра - и дипольного И бездицольного происхожде­

ния. В целом, зависимость двойного' лучепреломления от

напряженности поля выразится формулой

Пр -n. = F (кр -+- к'). (7,75)

Здесь к' связано с ЭJIектрофорезом. Для того чтобы исклю­
чить влияние электрофореза, необходимо наблюдать лучепре­

ломление в переменном поле достаточно высокой частоты.

Формальная теория явления Керра в КQллоидах, претен­

дующая на объяснение аномально высоких значений наблю­
даемой постоянной К в этих случаях, была предложена

461ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ В коллоИДАХ§ 45]
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OQ

f dxLa = 2rr.rerT{~ . , (7,76а)
" (г; +х) V(г(+х) (Г~+x) (г~+x)

ер. стр. 243.

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~, 101)' ее
и наХОдящегося в среде с диэлектрической ПОСТОянной
60' выражается в ОДНОродном поле СJlедующим образом
(ср. стр. 264).

а - Ео

Р. • у. Р. = УЬ.Р.. (7,76)411: + 'а - Ео L
a

·0

Здесь а = Е, "1/, , КООРдинаты в системе, закрепленной в ча­
стице, V - объем частицы, L~, L1)' 4. - 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 ёlйесто поляризуемостей аа и a~O)
в этом случае будут фигурировать эффективные поляри­
зуемости КОЛлоидных частиц УЬа, vblO) , Соответственно в элек­
трическом Поле световой Волны и в элеКТРостатическом поле.
Окончательное Выражение удельной постоянной Керра для
взвешенных частиц получается в виде

Пр - NВ 11: V. (О) (О)
К= tnJi2 = i5ii2 kT {(Ье - "ТJ) (Ье -01) +

+(b'tj - b~) (b~O) - Ь!О) -т (b~ - Ье) (b~O) _ Ь!О» J, (7,77)

1 А. Р е! е r 1i П и. Н. 8 t u а r t. Zs. Phys. 112, 1 (1939). См.таКже цит. Соч.

а Если Г~, Г1)' Г~ - ПРотяженности трех главных Полуосей гео­
метрического ЭЛЛИпсоида частицы .. '
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(411:E~ _ Е ) _ (Ее - ЕО) (E'l- ЕО)
ЬС _ Ь = 11 а (L. L)

, 1) о ~ 'tj

( 41t + Ее Е 10 Le) (411: + Е1) - 10 ) , (7,78)
о 10 LT,

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 "'той 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

Uсобенно велики эти эффекты в коллоидных растворах V1'06'
бентонита (глина, содержащая AI20 u), в растворах белков

вируса мозаичной болезни Тfl.бака и т. д. В этих случаях уже

поля порядка 100 У/с"," создают разность фаз взаимноперпен­

дикулярных компонеfJТ вектора напряженности падающего

света, превышающую 2'1t. Постоянная, которую Мюллер счи­

тает постоянной Керра, превосходит максимальную И3 молеку­

лярных - постоянную Керра нитробензола - в 1{)8-1 О' раз.

Однако, как показано в частности в работе Н. Толстого и

П. Феофилова, 2 эти результаты не могут быть истолкованы

в соответствии с обычtlыми представлениями об электрическом

двойном лучепреломлении. Остановимся на этой работе по­

дробнее.

Толс~ой и Феофилов изучали колilOидные'растворы красителя­
беl1зопурпурина н бентонита. Особенност"ю методики, ПрИМt:ненной

в этой работе, было налuжение на KOHAt:HcaTop переменного пиля

с прямоугольныыиимпульсами (рис. 103,. Амплитуда поля достигала

lOu V/cM. После того, как удалось с леl костью наблюдать модуля­
цию света при скрещенных николях, выясннлось, что модуляция

наблюдается и при отсутствии николей. Этот важный факт пока'

зывает, что в действительности электроuптические явления сводятся

1 Н. М ii 11 е r. Journ. Ор/. 80с. Ат. 31, 286 (194-1); 32, 303 (1942),
см. также Э. Ш n о л ь С К И й, цит. соч.

а Н. Толстой и П. ФеQфИЛОВ. ДАН 66,617 (1949).
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Рис. 103. Опыты Толстого 1I Феофнлова.

При частичной ориентации можно формально написать

J = (1- к) Jизо+ gJ', (7,81)

где ? - доля ориентированных частиц. Для простоты можно огра­

ничиться рассмотрением случая полной ориентациц.

...

(7.84)

(7.84а)

!
_aK'-К' с! 1

• 1 _ 2Joe 3 при K2 >Kl'-+0
(Jизо ·J)сzо+оо- К-К. }

- 1 ~c! J
2Joe 3· при К1 >К2 1

(просветление)

_К:-К, C~

(Jизо :J")сZо+оо = 2Joe 3 -+

-+ {о при К1 > К2 (просветление)

со при К2>К1 (затемнение).

30 Зах. 2024. М. В. ВОJlькеlllllТеl!н.

Напротив,' при сl -+ со

дихроизм ,Общий эффект

Ось симметрии

ориеитирована I

Icl-+ O'cl-+ao с/ -+0 с/ -+со
, I

К1>к'l + I + затемнение просветление

вдоль поля К1 < К2 - - просветление просветление

К>К2 - - просветление просветление

поперек поля K~ < Ktl + + затемнение затемнение

Знак электрического дихр·оизма считается положительным, если

световой вектор, направленный вдоль поля. поглощается сильнее.

Формулы (7,8з,-(7,84а) можно свести в следующую та(jлицу (табл.58).

ТЛБлицл58

и

. К2 - К1 {< О при К1>К2 (просnетлснне)(783 )
(Jизо -J")сzо+о=Jо 19 >ОПРИК1<К2(затемненне) • а
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Если частицы ориентированы перпендикулярно оси С,

1 К, +К, z
J" ="2 Jo(e-K,C~+ е--2- С) (7.82)

при малых концентрациях и толщинах слоя (с/ -+ О)

J Jl _ J К1 - К" { > о при К1 > Кз (затемнение)
(изо- )c~o+o- О 6 <ОПРИК2 >К1(просветление) (7.83)

~
[ГЛ. 7

(7,80)

модvляция Сдета с 1ЛеlfТ{lU-1'

ческим дектооом ЛОПереlf ПОПЯ

ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

1.1' = "2Jo(e-к,Сl +е-к,сl).
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в этих случаях не к двойному лучепреломлению - явлению Керра.

а к электрическому дихроизму - при ориеитации частиц среда по­

глощает свет анизотропно. Что касается двойного лучепреломления,

то оно, если и существует, играет второстепенную роль. MOJКHO

дать простую теорию электрического дихроизма. Пусть поглощение

af I [- '- '-и.'""
+ - '-ая ппастина конденсатора

==========~·rZ1';2Zгг<z!?~·А22ФiИ2iZi1 д раlные моменты бремени

+О - w- + n- +~ + о ~
1f/2 I v _~

-0+ '* -0+ ~ -0+
• магmгагии!@ г: ~ = ~-:;з;:,~:~~~;~~~~~~~~~а
JJ + I - I +

I ~ I ~ МОдvляция сдета с 1лектрu­
I / '\.. I / " чеСIf/J.М беlfтооом бдоль лоля
I

частицы Описывается эллипсоидом вращения: К] = K~; К2 = K~ = KТj'
Интенсивность света, прошедшего через иЗОтропную среду. равна

_ 1!.+2К, c~

Jизо = J06 З. (7,79)

Если все частицы ПОJlНОСТЬЮ ориентированы вдоль оси С, то интен­
сивность све·га. пропущенного средой, бvдет складываться из интеи­

сивностей дВух взаимно перпендикулярно поляризованных компо­
нент



В исследованных случаях дихроизм был отрицателен и всегда

наблюдалось просветление (иногда в 2-3 раза).

Электрический дихроизм может быть связан с реальной анизо­
тропией ПОГJlощения 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 lI,итиндализмом.

ПОвидимому , бензопурпурин обладает собственным дихроизмом,

а воль 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. ТакоА дипольный момент можно с известным пра­

вом рассматривать как .жесткиЙ·.

Интересные результаты дает изучение временнОго хода явления.

При частоте поля с прямоугольными импульсами порядка 10 -100 герц

модулированнаядоля света составляет5-10)/0 от общего просветле ­
ния. Форма кривой модуляции показана на рис. IОЗ. ИнтереСRО, что

пропускание света проходит через максимум, возвращаясь в конце

импульса к исходному значению, При этом в одной составляющей

поляризованного CB~Ta (электрический вектор вдоль поля) происхо­

дит сначала нарастание, а затем спадание, а в другой (элеКТРl!ческий
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 поляриэуемостью. Об

этом свидетельствует наличие значительной постоянной составляю­

щей явления. Наличие неполярного фактора приводит к тому,

что в поле П-импульсов частицы прнобретают постоянную

ориентацию, например выстраиваются осями наибольшей поляри­

зуемости вдоль поля. Еслн 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 УЧИТЫВJТЬ разбрасывающего действия теплового дви­

жения, то можно считать, что к концу импульса, непосредственно

перед моиентом смены знака поля. оси частиц будут расположены

по некоторому конусу с углом раскрытия Ip. ось которого лежит

вдоль поля. Если направление наибольшего поглощения частицы

перпендикулярно НlПравлеНIIЮ ее неполярной ориентации (в том,

ЧТО это так в случаях бензопурпурина, Толстой и Феофилов убеди­
JfИСЬ, наблюдая явление Максвелла, см. гл. 9), то общее поглощение

света с электрическим вектором, колеб.1ЮЩИМСЯ вдоль подя, не будет

иметь наибольшего возможного значения, соответствующего парал­

вельщ>й ориентации направлений поглощения всех частиц. Посл

,)\J+

перемены знака поля все частицЫ начнут переХОIШТЬ в НО"'f)лучила
жение равновесия, в целом тождественноепрежнему. поворач.,
на угол Ip. ВнекоторыЙ I\ромежуточнЫЙ момент времени оси час'lет­
будут параллельны полю и направления максимальногО поглощениst'
частиц пзраллельны между собой. Таким образом. СОСТОЯНIIЮ наи­
большей ориентированности осей наибольшего поглошения будут
соответствовать не равновесные положения частиц. к которым по­
следние стремятся при постоянно действующем поле одного знака.
а некоторые промежуточные их положения (рис. 1\)3).

Время релаксации процесса просветления в нзученных случаях
очень велико и достигает нескОЛЬКИХ секунд. Очевидно, что эти
интересные явления нуждаются в дальнейшем углубленном исследо'

вании.
Актуальность изучения 9лектрооптических свойств КО,1ЛОИД08

очевидна. В явлениях двойного лучепреломления, электрического
дихроизма и дитиндзлизма находяТ свое непосредствеиное выраже­
ние строение и свойства коллоидных частиц и коллоидных раство-

ров в целом.

",'
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1 L. Si' Ь е r s t е i п. рыl. Mag. З8, 92, 215, 521 (1917).

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 \Олучай двух­

атомной молекулы, как совокупности двух атомов с изотроп­

ными поляризуемостями (%1 и I%!l, расположенных на расстоянии r
--+

друг от друга. Пусть внешнее поле Е (переменное или по-

стоянное) наложено в направлении. совпадающем с осью
-+-

молекулы- с направлениец 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. 336, при этом вторичные диполи -будут напра-
-+-

влены антипараллельно первоначальными поле Е будеТ'1ослаб­
ляться подем индуцированных диполей. Проведем соответ­

-+-
ствующий расчет. Поле диполя р на расстоянии г, значительно

превышающем линейные размеры диполя, выражаетсяформулой
+ ++ +

Е'= зг~ г) _ :3' (8,1) 4'

Следовательно, поле диполя в случае а равно

+
-+-Е' _ 2р

-,.в

ГЛАВА 8

СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ ОПТИКИ

§ 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 ЯВJIяется 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

~lOлекулярно-оптических постоянных для конкретных веществ,

е другой - на основании изучения молекулярно-оптических

нвлений делать выводы о строении молекул.

В главе 2 БЫJIО показано, что след - сумма диагональных

членов тензора поляризуемости - может быть выражен, на

основании аддитивности рефракций, как сумма изотропных

поляризуемостей образующих мо.rrекулу ат'ОМОВ, 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
I;ОЙ 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

углами между связями. Такая попытка была предпринята

т1f<
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.-

(8,5)

(8,4а)
2" ..aJ..=- сх

1+ ,3
2::t--.,(111= 2сх

1- тЗ

( да1 ) =
дГ у=у.

( дав) == •(да,,) == дГ' у=у.
дг у=у. '

1 К. Ra m а па than. Рсос. Roy. Soc. А 107, 684 (l925): 110, 12
(1926); см. также Г. С т ю а рт. Структура молекул. ОНТИУ (1937

Мы видим, что, согласно этой теории, продольная поляри­

зуемость двухатомной молекулы должна быть больше, чем

поперечная; Это должно, очевидно, относиться к любым много­

атомным линеИным молекулам. Можно сформулировать общее
положение: поляризуемость должна быть наибольшей в том

направлении, в котором расположено наибольшее число поля­

ризующихся атомов. На основании теории ЗильбеРШТ,ейна
можно, например, предсказать, что поляризуемость молекулы

беН'10ла в плоскости кольца должна быть больше, чем в на­

правлении, перпендикулярном кольцу. Расчеты в духе теории

Зильберштейна были действительно распространены и на более

сложные СJlучаи. 1
Теория Зильберштейна неоднократно применялась к рас­

четам молекулярно-оптических постоянных, в частности ин­

тенсивностей и поляризациИ 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:

12сх:

-7
о •

(
2сх )2'1-­

S
'.0

Следовательно, согласно теории ЗИJlьберштейна, проДодьная

и поперечная состаВЛЯЮlЦие тензора производной имеют раз-

Если атомы, образующие молекулу, одинаковы, (J 1== (%2 = а и
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I..
;;

(8,2)

(8,3)

[гл. 8

(8,4)

Р ' ( Р:) )
1 = (%1 Е - тЗ~ l
p~= a2(E-~)·1
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и в случае б

Рl=(%I(Е+
2
:а2) \

(
2Р ) }

Р2= 1%2 Е+ тЗ1 J

и в случае б-направления внешнего поля, перпендикуляр­
+

ного К направлению т

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

гавен нулю, и мы получаем выражения д.1Я продольной и

поперечной поляризуемости двухатомной молекулы

4СХlХ2
I СХl + СХа + --,.в

al =а =Р1ТР: "",,:: ,-__
1, 1 ~ 4cxlcx2

1-----,r
2СХIСХ2

p~ +p~ СХl + СХ2 -гэ
а J.. = а2 = аз = J:: = СХIСХЭ

1-7

-'> +
Е' =-!!..

тЗ'

Полный дипольный момент, индуцированный в первом атоме,
-+ -'>

слагается из момента, индуцированного полем Е и полем Е',
-+

создаваемым диполем Р2. индуцированным во втором атоме,

и наоборот.

Имеем в случае а - направления внешнего поля, совпа­
-+

дающего с направлением г:

\



1 J. С аЬ а n n е s и А. Rо u s s е t. Journ. de Physique t, 155
(1940).

.. '

(8,7)
6а2

Д _ "г6
- а а2 •

5-10 -:-+ 12-
г~ г6

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 б6льшие 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

ыесто, 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 последовательныхприближений. Таким образом, тео­
ретическое рассмотрениеполяризуемостимолекул должно про­
водиться.либо на строгой квантовомеханическойоснове, либо

полуэмпирически.
Lto 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

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 6.' по сравнению с измеренными.

АналогичнЫЙ расчет для степени деполяризации релеевского

рассеяния дает
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9

(8,б)

[гл. 8

т

6 (да. _ да2 )2
д' _ дг дг _

- 5 (да1 +2 дО2 )2 +7(да! _ да2 )2-
дг дг дг дг I

~ (1 + 2;;)2
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ные знаки. ЛеГКО вычислить отсюда степень деполяризации
спектральной линии комбинационного рассеяния для этого
случая:

20 (~_~)2 +7(1 + 2а
2
)2'

гВ г6 г6
О О О

Очевидно, что 'значения д', найденные таким образом, должны
быть достаточно велики, так как, согласно (8,5) и (8,б),

да1 + 2 да2 ~ даl _ да2
дг дг "'" дг дг'

fIриведемреаультаты расчета СТепеней деполяризации линий
комбинационного рассеяния для полносимметричных колеба­
ний нескольких молекул, сделанного Кабанном и Руссе 1 на
основе теории ЗильберштеЙна. •

j

IЧастоты

~~ЫЧИСJI. ~~3Mep.
Молекула колебаний

в см-1

02 I Ш,6 0,66 0,3
С02 I 1286 } 0,51 ~

0,18

i 1389 0,14CS2 I [54 } {I 0,25
I 799 0,46

0,25
COi-

1 1067 , 0,78

I
0,2 I

с.,На I 992 0,37 0,07 I
I I



1 См. М. В."В о JI Ь К е н ш т е й н. ДАН 82. 185 (1941).
2 В r f е g 1е Ь. Zwfscllenmolekt11are Wесhsеlwirkt1пg.
3 В. Mrovka. Zs. Phys. 76, 300 (1932); 84,448 (1933).

соображениях (ер. § 20). С еще БОJ1ЬШИМИ основаниями

эти соображения применимы при изучении межмолекуляр­

ного взаимодействия. 1 Легко показать, что если, flапример,

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. Бриглеб 9 пытаJIСЯ объяс­

нить таким образом расхождение между измеренными и вычи­

С.'1енными 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 подучить в строгой

форме; как известно, с достаточной надежностью эти методы

уда.'10СЬ применить только в случае молекулы водорода. По.

ляризуемость Н2 вычислялась неоднократно. Необходимо под­

черкнуть, что часто цитируемая работа Мровка, в 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 }{ирквуда (стр. 77).
Наилучший расчет тензора. поляризуемости молекулы Н2,

а также тензора производной поляризуемости по межатом-

т А Б Л И Ц А (О

да!! да 1· I6..100 1_.1016 ---=,,-·1016 6.'
дг дг

.;
ci.

.; .; .;
ci.u u u u

= .., = :<: = OJ

::>' ::I! ::>' :>' :>' ::Е

:i! '" :а :а :а O'J

C:Q :s:: C:Q C:Q C:Q :s::

1,90 \1.78 \ 1,70 I 0,98 1 0,06 \ 0,05

Таким образом, установлено, что а 11 - a.L > О в соответ­
ствии с качественными выводами теории ЗИ.'lьберштеЙна, ОД­

нако' в силу совершенно иных причин. Это обстоятельство,

как показывает опыт, следует считать универса.'1ЬНЫМ для

линейных молекул. В то же вре~1Я одинаковые положите.'lЬ-

да l' да
ные знаки производных 7ft и д;: подтверждаютсяи дру-

гими соображениями и опытными данными (см. ниже). Этот ."
ПОС.'lедниЙ результат находится, как мы видели, в противо­

речи~ с теорией ЗильберштеЙна.

1 М. Г. Веселов и М. Н. Адамов. ДАН 57,235 (1947);
м. Н. А д а м о в. ДАН 62, 461 (1948).

а 11 . 10-?4 с.иЗ а1. . 10-~4 с.и3 Ь. 10-24 с.и3 g. 10-~4 с.и3

.;
ci.

.; I о.
.;

ci.
.;

ci.u u u u
:s: OJ = OJ = OJ = OJ

::>' ;:;; ::>'

I
;:;; ::>' ;:;; ::>' ::I!

:i! O'J :а O'J :21 '" :i! '"
C:Q :s: C:Q :s: C:Q :s: C:Q :s::

0,93 I 0,96 I 0,71
\

0,74
\

2,35 \ 2,44 I 0,22 I 0,22
I
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ному расстоянию сделан в недавних работах М. Н. Адамова

и М. Г. Веселава. 1
В этих работах применен оригинальный вариационный

метод и в собственной функции МО.'lекулы Н2 учитываются

ионные· члены. Результаты находятся в прекрасном согласии

с опытом (табл. 60).

,
~';
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§ 47. Валентно-оптическая схема

В основу полуэмпирической классической теории моле­
кулярно-оптических свойств молекул могут быть положены \
экспериментально установ.1енные 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

плена, как сумма рефракций химических связей, эту моле­

кулу образующих. Для следа тензора поляризуемости можно
написать

где lJ{n) - след тензора поляризуемости отдельной связи и
суммирование распространяется по всем связям в молекуле.

В данном случае речь идет о скалярной аддитивности.

Ценность свойств аддитивности заключаетсSl в том, что,
применяя, например, значения Ь(n>, характерные для отдель­

ных связей, мы имеем возможность вычислять Ь для лю­

бых молекул, содержащих эти связи. Тем самым, отно­
:JИтельно небольшое число постоянных, скажем, вели­
чины ь{n) для связей с-с, С-Н, С=С, C-N, N-H,
С=О, О-Н, с-о и т. д., может быть применено для рас­
чета величин Ь, характерн.ых для значительно большего ЧИС.'1а

раз.'lИЧНЫХ молекул. При этом, конечно, следует иметь в виду

возможные отклонения от аддитивности.

Представление об аддитивности свойств отдельных связей
заимствовано из классической химической :геории 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
sуется 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 физическихмето­

дов исследования (рентгено- и электронография, молекуляр­

ная спектроскопия и т. д.) показало, что валентная схема

..-

477ВАЛЕНТНО-ОПТИЧЕСКАЯ СХЕМА§ 471

в ряде случаев действительно отражает реальное строение

молекулы. ВаJIентная 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, JIюбые величины, характеризующие

свойства молекулы, представляю~ся валентной схемой суммой

соответствующих величин, относящихея к содержащимся

в молекулах связям.

Такое представление допустимо и целесообразно в ка­

честве первого приближения во всех тех случаях, где опыт

указывает на приб.'lизительную 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

формулирова.lОСЬ 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 раз.'1ичные 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 ве.'Iичинами являются вектор дипольного момента,

тензор поляризуемости и, как мы увидим в главе 10, тен­

зор диамагнитной восприимчивости.

1 М. ВолькенштеЙн. Вестник ЛГУ, N2 5 (1948).
2 М. ВолькенштеЙн. Успехи физ. наук 29,63 (1946);
М. В о л ь к е н ш т е й н, М. Е JI Ь Я Ш е в и ч, Б. С т е п а н о в.

Колебания молекул, т. 2, гл. 20.

J:i

(8,8)

[гл. 8

b=~b(1J),
n
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1 Ср. М. Н о л ь к е н ш те й н. Строение молекул. Изд. АН

(1947).

(nrnа) - направляющий конус т-го направления n-ой связи.

Значения IZnm' характеризующие n-ую связь, могут быть

получены из сопоставления величин постоянных Керра, сте-

..-
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т А БJI И Ц А 62

ВАЛЕНТНО-ОПТИЧЕСКАЯ СХЕМА

Молекула I Кизмер.· 1012 IКВЫЧИОJ!.· 1()12

СНоСI 41 42
CH2CI2 13,7 12,0
СНСlз -28 -23

Связь Ial' 1024 1 а2' 10241 ~ (al +2(2) .10241 (Gll- CZ2) ·1024

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-С\ 3,67 2,08 2,61 1,59
С-Нс 5,04 2,88 3,60 2,16
H-Cl 3,13 2,39 2,64 0.74
Н-Нс 4,23 3,32 3,62 0,91
H-J 6,58 4,89 5,45 1,69

-

т А Б l/ И Ц А ~61

1 О. S а с h s z е. Phys. Zs. З6, 357 (1935).
2 К. D е n Ь i g h. Trans. Farad. 80с. 36, 939 (1940);
М. В о JI Ь К е н ш т е й н. Успехи физ. наук. 29, 54 (1946).

В дальнейшем Денбай 2 и другие ВЫЧИС.'lили значения IJ..1m
для целого ряда связей. Приводим таблицу значений Денбая

(табл. 62).

пеней деполяризации релеевского рассеяния и рефракций

нескольких соединений, содержащих связи, которые прини­

маются одинаковыми. Так, сопоставляя значение постоянных

Керра и рефракuий для молекул СНзСl, СН2О2 и CHCfs•
которые рассматривались как вещества, содержащие всего

лишь два рода связей, одинаковых во всех трех молекулах

С-Н и с-о, Заксе 1 вычислил величины СХnm ддя этих

связей. Обратное вычисдение постоянных Керра дает хоро­

шее совпадение с опытом (табл. 61).

§ 471

(8,9)

[ГЛ. 8

(8,10)

(8,12)

(8,11 )'" (n)аар= ~a~p,

n

Р = '" р(n) _ ~ '1 (n:з)
а ~ а -~\ 1. ,

-n n

3

a~;)= ~ IJ.nm(nтa)(nmp);~
m=l
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Векторная аддитивность постоянных дипольных моментов,

выражаемая соотношением

р =~p(n),
n

где

где (n:з) направляющий косинус диполыюго момента n-ой

связи, который мы считаем параллеJIЬНЫМ самой связи. Зна­

чения I-I-n приводятся В ряде монографий. См., например, 1.

Наибольший интерес представляет распространениесхемы

аддитивности на отдельные составляющие тензора поляри­

зуемости. Это должно дать возможность расчетов постоян­

ной Керра и степени деполяри.зации релеевского рассеяния.

Припишем каждой связи в молекуле свой собственный

тензор поляризуемости с главными значениями СХnm (n - но­

мер связи, rn = 1, 2, 3). В соответствии с валентной схемой

примем, что одна из fJlaBHbIX осей эллипсоида IJ. nm направлена

вдоль связи, а две других к ней перпендикулярны. Тогда

мы можем написать

широко применяется в теории электрических свойств моле­

ку.'1. 1 Как мы увидим, это <;оотношение может быть с успе­

хом использовано и ПрИ расчете дипольной части постоянной

Керра. Обозначив величину электрического момента отдель­

ной связи посредством I-I-n, мы можем переписать соотноше­

ние (8,9) в скалярной форме для трех составляющих вектора
~

р молекулы в молекулярно-неподвижной системе координат

I1111
11

l',1

1;
1I

illll
I
11

I1

i
l
!



(n1а) (nlр)+ (n2а) (n2р)+ п3а)(n3р) = 8ар '

.'
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(8,15)

}

Il(8,16)

J

~
t,p
1
?

~,;

I I I -;

·1

аар = ~ {(аn! - аn2) (n 1а) (nl р)+аn90"р}.
n

ВАЛЕНТНО-ОПТИ'fEСКАЯ СХЕМА

31 Зах. 2024. М. В. Водькеиштейп.

a~~ = (l%lt-212)СОs2t + a12+(Cl21-Gt22) cos2t + а22

аЕЕ = (ан - 2 1g) sin2 ~ +а 12 + (CX21 - С(22) sin2 ~+22'2

1%1)1)= (112+ (%22'

Следовательно,

(11с') = (21С) = -cos ~,

(lН) = -sin ;, (2Н)= sin~,

•(11 'fj) = (211j) = О.

Считая, что направление nl совпадает с направлением самой

n-Ой связи, мы убеждаемсяв том, что для расчета аар нужно

знать, помимо (1n1 И I%n2' 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 C2V , рис. 104), содер­

жащей две одинаковыесвязи,

образующие валентный угол

'Р, например, молекулы Н2О.
Главные направления тен­

зора поляризуемости моле­

кулы находятся непосред- Рис. 104. Молекула ХУ2 симмет-

ственно из соображений сим- рии C2V•

метрии. Пусть ось , напра-

влена вдоль оси симметрии С2 молекулы, ось е перпенди­
кулярно ей в плоскости молекулы, ось "Ij перпендикулярно

к плоскости молекулы. Имеем

н

§ 47)

(8,13)

fгЛ. 8

(8,14)a~~) = (СХ n1 - iXn2)(nlo) (n1р)+ 1Z,12Оар
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= ~ (аn1 + а1l2 + (%"s) = ~ Ь(n).
n n

Ь= ~ ааа= ~ ~a~~)=~~~anm(nma)2=
a=E'"IJ'~' а n " 11 т

= ~~ anт~ (nmа)9= ~~amn=
nm g nin
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a~;) = IZn! (nlа)(n1р)+аn2 {(n2,) (n2р)+ (n3а) (n3р)}.

И, так как направления n1, n2, n3 взаЕ СОЮ перпендикулярны,

(они образуют "систему координат, :'акрепленную в n-Ой

связи"): .

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 '/t-(краТНblх) связей

внелинейных 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

СJJедовательно,

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 аllm
(аn1; I%n2 = 1%115)' Имеем:

I
11
111

11

~I
11
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Рис. 105. Бензол, толуол и ксилолы.
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31*

Эллипсоиды ПОЛЯРlJзуемос:ти кс:илолов.l Соединения, содер:
жащие бензольное кольцо, вообще говоря, не относятся к аддитИВ

вы·м. Поэтому имеет смысл применять валеВТНО-ОПТИ'lескую 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 ПРИlllенить к замещенным

бензола, приписав определенные тензоры поляризуем ости не отдель­

ным связям, а бензольному кольцу в целом и замещающим группам.

Следовательно, возможно, воспользовавшись данными, относящимися

к бензолу и толуолу. вычислить тензоры поляризуемос!и для трех

ксилолов.

Расположение осей е. "1/, с показано на рис. 105. Обознач!!м
посредством а,; a~ = a'Jj поляризуемости бензольного кольца.

Согласно табло 51, имеем

ас = 63.5·10-25 е.м3,

a~ = a"l) = 123,1 о 10-25 е.м3•

1 Н. S t u а r t и. Но Уо ll{ та n п. ZSo Phys. 80, 107 (1933).

§ 48)

....

[гл. 8

(8,16а)
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И, так как 1%11 = 0'21 = а 1 , 1%12 = СХ22 = 1%2,

а,!; = 2 (IX 1 - cx~ С052 -} +21%2 =

= 21%1 С052 ; + 21%2 sin2 ~

a~~ = 2 (IX1 - 17~ sin2~ + 2С12 =

= 21%1 5in9 ; + 2172 С052t
a'IJ'IJ= 21%2'

Следовательно

ь = a~~+ a'IJ'IJ +а" = 2 (1%1 + 21Xg)

482

И анизотропия

{
1 }'/Ig = "2 [(а~~-а'IJ'IJ)2+ (a'IJ1)-а"УЭ+(а,,-а~д2] =

= 2 (1%1- 1%2) (1 - 3 С052 ; + 3С05' t)'/1 . (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 обrцего правила, согласно которому анизотро­

пия тензора поляризуемости МОJIекулы зависит только от

анизотропий тензоров поляризуемостей отдельных связей, но

не от их следов.

Изложенные соображения и формулы, относяrциеся к адди­

тивности векторов ДИПОЛЬНЫХ моментов и тензоров поляризуе­

мости (а также их производных по нормальны~ координатам

колебаний молекул, см. ниже), были нами названы валентно­

оптической схемой. 1

§ 48. Примеиение 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 ba.1ehtho-оптическоЙ схемы.

1 М. В о л ь к е н ш т е й н. Успехи физич. наук. 29, 54 (194б).



Здесь 'f' - угол между связями С-СНа, равный для п-ксилола 180~,
для м-ксилола 1200 и для о-ксилола 600. Имеем для п-ксилола:

аЕ = а<. + 202 = 150,1

а" = a'q + 201 = 189,7
a~ = a~ + 20з = 86,1,

.'
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Тлвлицлб3
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1 В. Ц в е т к о в и В. М а ри н и н. ДАН 52, 67 (1948).

Совпадение следует признать достаточно хорошим. Аналогичные
расчеты можно провести и для других диззмещенных бензола.

Явление Керра в растворах 8лифатических 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 СnН2n+10Н. Полу­
ченные данные эти авторы

с успехом интерпретировали

на основе валентно-оптиче­

ской схемы.
Вычислим тензор поля­

ризуемости полиметиленовой
цепочки (СН2)n. ..начнем с I V, .-1 )...-,.
главных зна'lении поляри­

зуемости отдельногО звена

СН2. Направления осей 1,
2, 3 (;, '1), С) показаны на

рис. 106. Связь С-С с глав-ными поляризуемостями а1; Рис. 106. К рассм~трению электро-
сх.з -::::: аз лежит в плоскости оптических свои сто спиртов.
1, 2; связь С-Н с глав-
ными поляризуемостями ~1; ~2 ~ ~a в плоскости 2,3. Имеем для СН2:

а1 == (11 С05 2 1} + (12 51п2 1} + ~! ,

а2 = а1 51n2 1}+~ С052 &+ 2~1 51п!1} + 2Р2 С052 1} } (8,19)
I

ав = а2 +2~1 cos2 1} +2~2 51п2 &, ,

где 1} = i (п - 'Р) и 'р - тетраэдрический валентный угол между

с-с-связями, равный -' 110'. Следовательно, {I -::::: 35".

I п-ксилол

-
м-ксилол

о-ксилол -
ci.

.;
ci.

.; и'.'р. д'" \ •
u u

А = 0,046\ А = 0.048\ А = 0,05,14J
:;: 4J ;:

::Е '" ::Е
с') :iI '" :iI
:= 11:1 := 11:1

а<. (156) 150,1 161,6 156,0 190 183,6 179 179,8

а"! (182) 189,7 178,3 179,8 141 153,7 161,3 156,0

a~ (88) 86,1 85,5 86,1 92 86 83 86,1

§ 48]

(8,18)

(гл. 8

аЕ = a<.+2(~1 ~ + ~2 ~) = 156,0

aТj = a'Q +2 (о 1 { + 011 ~ ) = 179,8

a~ = 86,1

~CXEMA АДДИТИВНОСТИ:МОЛЕКУЛЯРНОЙ ОПТИКИ

01 = ~E = аЕ - аЕ = 33,3
02 =~" = aТj-aT, = 13,5-:::::~a= O~ = a~-a~ = 11;3.

Для ксилолов можем, в соответствии с (8,12), написать (ср. рис. 105)

a~ = a~ +208 1
а<. = аЕ + 201 С052 ; + 202 s1n2 ~ I

а" ~ ",+"" ,In' ; +2"=' ; .1

и для о-ксилола

для м-ксилола

а<. =a<.+2(~1·: +02{)= 179,8

a q = а"+2 (01 ~ + 02 })= 156,0

a~ = 86,1.

Сопоставим с опытными данными (табл. 63).

При замене одного из водородов беизола на СНв получаем

толуол с поляризуемостями

a~ = a~ + ~c-"(c = 74.8
а<. = а.. +11.. -"(<. = 156,4
а" = aТj + ~'q-"(" = 136,6,

где PG - главные поляризуемости группы C-СНц, а "(. - главные
поляризуемости связи С-Н. Обозначив разность ~. -1. посред­

ством ~., имеем
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1 М. ВолькенштеЙн. Вестник ЛГУ, N~ 2 (1947); М. Воль­
к е н ш т е й н, М. Е л ь я ш е в и '1, Б. С т е n а н о в, Колебания моле-

кул, т.2, ГА. 28.

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 повор<JТИЫХ 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
BHyTpeHHt'ro заторможенного вращения-прИ комнатной температуре
имеет порядок величинЫ 10-10 сек. Вещество, способное давать
поворотные изомеры при данной температуре, представляет собой

I
\ I K·JO"

Вещество n RD
Р • 1018

измер. I вычисл.

СзН7ОН 3 18,4 1,68 - 9,3 -18,4

C4HgOH 4 22,3 1,71 -16,0 -20,3

С5Н11ОН 5 26,8 1,65 -17,0 -21,7

C7H15OH 7 35,3 1,74 -21,0 -22,6

CSH170H 8 40,7 1,72 -19,7 -22,2

CgH190H 9 45,4 1,73 -18,5 -21,2

C12H2r)OH 12 59,0 1,69 -13,0 -14,6

С14Н29ОН 14 67,4 1,68 - 6,2 - 7,3

CI6HJ3OH 16 77,3 1,70 + 7.5 + 2,3

С1sНз7ОН 18 86,9 1,66 + 13,0 + 14,3

C26HwOH 26 - - +70,3 +82,7

§ 48][ГЛ. 8

~2= 5,8,а1 = 18,8, а2 = 0,2, ~1 = 7,9,
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Воспользовавшись значениями aI' а2, ~1' ~2' приведенными
в табл.62

находнм:

аl = 24,3, 02 = 19,3, Qз = 14,7,
что дает

асн" = ; (а1 + а2 +аз) = 19,4.10-25.

Среднее возрастанне молярной рефракции на группу СН2 в ряду
спиртов составляет 4,6 с.м3, что дает для асп. значение 18,3. 10-25 с.мЗ.

Совпадение удовлетворительное.

Для приближенного расчета ПОСТОЯНных Керра авторы полагают

а1-а2~а~-аз~4,6·10-25 = Аа.

для достаточно длинной ~{есткой полиметиленовой цепочки главные
поляризуемости равны

А1 = а1 (n + х), А2 = а2 (n + х), Аз = аз (n + х), (8,20)

где n - 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

21t N,A {1 ~ 2
К="9 45Ft 2' ~ (А,- Ak ) *

i, k=l, 2,3

1 ~ А) 2 2}+ 2kT ~ (А, - k (Р, -Pk) (8,21)

" k

можно, на основании изложенного, переписать в виде

21t NA {. 3Аа(n+х»)
K=g 45kT 6(I1а)2(n+х)2+ kT (p~-p~) J. (8,22)

Нанлучшее совпадение с опытом получается при х = 2 н

pi - P~ = - 0,65·10-86. Так как Рсо = 0,7·10-18 и РОН = 1,7.10-18,
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 нзмеренных значений К
спиртов (Т=20

0

С), а также их рефракцнй н дипольных моментов
(табл.64).
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Тензор. (8,23) не может быть приведен к главным осям, универсаль­
ным для любых молекул этого типа: расположение главных осей Yj'
и ~' зависит от угла tp и конкретных значений поляризуемостей.

Квадрат анизотропии тензора, не приведенного к главным осям,

выражается формулой

3 ~ 2 1 (~ \2 1
g'l ="2 L~ а.р -"2 ~ ар,) = 2" {(a~~ - а7)т,)2 +

11, Р а

)
2 ( о + ~ 2 2 2+ (ат,7) - a~~ + a,~ - a<~)"} 3 (a~7) + Щ~+а7):)' (8, 4)

т. е. в нашем случае

g2 = {{(a~~-aт,~)a++} + 3a~,. (8.24а)

Воспользовавшись даннымц для а1. СХ2, ~I' ~2 И 11, 12 для связей
С _ Х (Х = С1, Br, СНв ), С - Н и С - С, приведенными в табл. 62,
мы можем вычислить тензоры а,р' для обоих поворотных изомеров

следующим образом. Пусть ось ~ совпадает с направлением свяЗи
С -- С, а ось ~ делит пополам угол ер. образованный проекция:ми

связей С - Х на плоскость ~. 7J (см. рис. 107). Тогда внутренний
поворот системы на некоторый угол можно рассматривать как сим­

метричное относительно оси ; изменение угла <р. Очевидно, что
транс-форме соответствует l' = 1803, изогнутой - ер = 600 (или 3(00).
Будем считать,что связи С - Н и с-х образуют с ос!ою ~ (связь С-С)

равные тетраэдрические углы 6 ( С05 6 = - ; ). воспользовавwись
соотношением (8,15) и обозначив главные поляризуемости для связи

с-х СХ1; СХ2=СХЗ' cxI-СХ2=Llсх, для связи С-Н ~1; ~2=~3 И
~1 - ~2 = Ll~ и для связи С - С 11; 12 = "(3' находим теНЗ0р арр моле-

кулы хн2с,сн2 х (a~~ О О)

(а.р) = О а7)7) а т{. , (8,23)

О ат" а,:

где a~~ = 12 +2 ( I1сх 51п2 6 С052 ~ + (2) +
+4[Ll~5In26(: ~+C052 ~)+~2]

а'т) = 12 + 2 ( .:1а 51n2 6 sln2 ~ + cx~ ) +
+4[Ll~5In26(~ +{-COS2~)+f2]

СХ,: = "(1 + 2 (Llcx С052 6 + '-'2) +4 (Ll~ С052 6+ ~2)

ат,.... = 2 (Llp - АСХ) sln 6С05 е 51п ~ . (8,23а)

§ 48}
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б

х

1 ( } ~X

1

-------=-1;
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их равновесную смесь. Рассмотрим молекулярно-оптические свойства
поворотных изомеров типа днзамещенных этана СН2 Х. СН2 х. 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 'iJ показана на рис. 108. На схематических

изображеииях рис. 107 ось С - С перпенди-
кулярна плоскости чертежа. Схемам а и б со.

ответствуют минимумы потенциальной энер- б

х

х

а б

Рис. 107. Поворотные изомеры C2H~X2'

ГИИ - ПОВОротные изомеры: а - транс, б - изогнутый. Схемам 8 и

г соответствуют максимумы на кривой U (ер) - эти состояния не
реализуются.

U(~Г

(j

а

БО
О /,00 1800 ~г400 3000 360."

Рис. 108. Кривая U (Ч') для молекулы с2н4х2•

Очевидно, что рефракции обоих изомеров долЖны быть оди­
наковы, так как они не зависят от относительного расположе­

ния свsзеЙ. Напротив, анизотропии тензоров поляризуемости дол­
жны различаться. Выберем оси координат для молекул этого типа



Таким образом tf! и, соответственно, д для изогнутого изомера,
в 2-4 раза меньше, чем для транс-изомера. Приведем еще некото­
рые данные (табл. 66).

молекул ~H4C1" С'Н4ВГ2' CzH,CI.. CzH,Br•• С"Н4 (снз), (н-бутан).
Получаем, например, ДЛЯ изомеров 1,2-дихлорэтана (в 10-'4 с.из)

транс (7.06 О О) изогнутый (8'90 О О)
О 9,52 0,87 О 7,68 0.44
О 0,87 8,80 О 0,44 8,80

Расчет дает следующие величины (табл. 65).

(8,29)

4~P

(8,28)

(8,27)

к= СIКl + с,к,.

Рзфф = Р2 ve; .

2 2 3
Рl Р2 Рэфф

P=CIPl+C2P,=CI3kT+C23kT= 3kT'

ПРИМЕНЕНИЕ ВАЛЕнтнО-ОПТИЧЕСКОЙСХЕМЫ

б (ci~+c
2
g;) 6 (С 1 Дl + С2 1Ч -7 д l дg= '"2 .} 9 ==

5Ь +7(c1g;+C2g:i) 6-7(с 1 д9 +с9 д1 )

6 (Сlд l + с,Il,)
~ 6-7 (Clll,+c,:JJ)~ Сlдl +C2~" (8,'25)

1 См. М. В. В о л ь К е н ште й н. Вестник ЛГУ. инт. соч.

д

В нашем случае

Так как с, растет с температурой, Рэфф также должно расти. Это
действительно наблюдается. Отсюда можно определить С2 (n.

Молярная постоянная Керра для смеси двух изомеров равна

сl И с, меняЮТСя с ростом температуры в пределах от Сl = 1, с" = О
11.0 Сl = С, = 0,5.

Проведение соответствующих экспериментов над газами весьма

затруднительно ввиду малости значений Дl 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 С'Н4Х2 должен иметь дипольный момент. равный
нулю; дипольный момент изогнутог<? изомера может быть большим.
Пользуясь правилами векторного сложения. находим

~

'Р I= Ipe 1= 2 (f!c-x + I'-С-Н) sin В cos 'f; (8,26)

P1'[=pr.,=o.

Расчетдает для транс-изомера Р = О, дЛЯ изогнутого Р = 3,76· 10-Щ
На опыте определяется эффективное значение дипольного момента
равновесной смеси изо,",.еров. Измеряемая ориентационнаяполяриза-

ция равна

Расхождения между вычисленнымИ и измеренными значеннямl:I

объясняЮТСя рядом причин.! Так или иначе, очевидно. что д для
смеси поворотных изомеров должна зависеть от температуры.

Если молярные концентрациитранс- и изогнутого изомера равны,

соответственно, С! и С, (Сl + С2 = 1), получаем выражение

§ 48J[ГЛ. 8

1,0
1,8
2,9
1,8
0,2
1,6

ТАБЛИЦА Q6

1,3
1.5 'о

0,8
0,4
0,0
0,8

I Д. 100, вычисл. IД. 100 экспер.
по аддитивн. схеме

С'Нв
СНзСl

CH"Cf"
СНllз
CCI,

C,tioCI

ТАБЛI:IЦА 65
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Молекула !g2 ·104~ I Ь ·10Н I Д ·100 I допыт 10О

C,H.CI. транс . . ./ 7.05 I}.25,38 I 1,3

I -• изогн.... 1.89 0,35

с,Н4Вг, транс . . '1 12,52 I} 31,2
r

J,5 I} 3,7
изогн.... 3,36 0,4

C
2
H,CJ

4
транс • • ., 6,92 I} 37.J5 I 0,6 I -изогн..•• 1.86 0,16

CzH ВТ транс • . ., 14,85 j} 49,01 I 0,7 I -, 4 нзогн..•. 4,69
I 0,21

С Н (СН) транс. ·1 9,32 I} 23,44 I 2.0 IJ
1,02' 3" изогн. • 3,68 0.8



ТАБЛИЦА 67

Приведем таблицу результатов вычислений К J(JlЯ 1,2-дихлор­
этана при разли'IНЫХ температурах, сделанных на Оl:новании измере­

ний Рэфф при различных температурах с помощью валентно-опти-

ческой схемы.

.,.--

493

(8,30а)
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и, следовательно,

qk = Ck1Qj + + Ck.3n-6QЗn-6 }

"(8 = D81Ql + +D d • Зn-6QЗn-6'

1 См. М. В о л ъ к е н ш т е й н, М. Е л ь я ш е в и '1, Б. С т е п а·
н о в. Колебания молекул, т. 1.

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
батеJIЬНЫХ 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 дипольн~е моменты связей и
их поляризуемости являются аддитивнО складывающимиСЯ
величинами, характерными для тех или иных связей, неэави­
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

д\L да 1 да2 дав

aq' д(j' дq' дi'

Каждая нормальная координата, описывающая колебания мо­
лекулы, может быть представлена линейаой комбинацией есте­
ственных координат, введенных М. Ельяшевичем 1 - изменений
длин связей q и изменений валентныХ углов 1·

Имеем 3n-6 (3n-5) уравнений

Qi=:~>ikqk+~di8"(8 (8,30)
k 8

§ 49]

i;

,!
t'
"
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то к , Рэфф' 10181 С2 I Кl· 1015 ! K2 ·10t5 I K·I0t5

3050 1,12 0,087 1,90 бl,О 7,0
341 1,24 0,108 1,70 49,0 6,8
37б 1,32 0,124 1,54 40,2 б,3

419 1,40 0,137 1,38 32,3 5,б

457 1,45 О,147 1,27 27,3 5,з

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 3810 К. При этих условиях К= 4,7· 10-15, 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 С2 в растворе. в котором определялось Рэфф.

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-оптиqеской схеме.

§ 49. Применение валентно-оптической схемы к теории

колебательиых 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. ВО,lькенштейна и М. Ельяшевича. 1 .

1 М. В. В о л ь К е н ш т е й н, М. А. Е л ь я ш е в и '1, Б. И. С т е­

п а н о в. Колебания молекул, т. 2.
М. В. В о л ь К е н ш т е й н. Успехи физич. наук., цит. соч., ЖЭТФ

11, 642 (1941 J;
М. в о л ь К е н ш т е й н и М. Е л ь я ш е в и ч. ДАН 42, 55 (1944)

ЖЭТФ 15, 124 (1945);
М. Е л ь я ш е в и ч 11 М. В о л ь к е н ш т е й н. Journ. of Phys.

9, 101, 326 (1945).

"
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(8,38)

(8,35а)

a!J.n =0.
дтв

aiJ-n = ank ,
dqk

д ~ д
д1~ (nmа)(nmр)= -д- 8ар = о,

в m Тв

ПРИМЕНЕНИЕ ВАЛЕНТНО-ОПТИЧЕСКОЙ СХЕМЫ

( даар) '"-" { д
dQ, q = - ~ (1%1'11 - I%n2) дТ•В (n2а)(n2Р)1 +

+ «(1nl -аnз) д~B [(nза)(nзр)}} :~.

В случае связей с аксиальной симметрией, для которых при­

нимаем

имеем:

Выведенные соотношения позволяют сделать ряд cyrцe­

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

ныи образом валентные расстояния, и на деформационные­

такие, при которых изменяются главным образом валентные

да1'l'.! _ даnз

д
--- а -(1qn aqn' 1'12- n8,'

( даар) ,,-, д дТВ )dQ, q= -" (а'l1 - (1n2) дув [(n!а) (n!р)] dQi
n; 8 (8,35б)

(
даар ) ~ {(aan1 ai1 n '.l\ f да1'l'.!) aqn
dQi 1 = ~ дqn - dqn ) (n1а) (n!р) + aqn 8apJ aQ,

n

имеем:

Так как

причем

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,

дРа ~ dl'-n ( ) aqn +~ д ( ) дув (8 37)
дQi = ~ aqn па dQ, ~ II'n дтв па aQ,' ,

l' 1), S

§ 49}

(8,31)

(8,32)

(8,33)

(8,35)

(8,34)

(8,36)

что по

q и у,

схемой,

спектров
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Рассмотрим случай комбинационного рассеяния. I1нтенсивности
и поляризации линий в спектре определяются тензорами

даар

aQi'

Согласно (8,11), можем написать

'д (n)
~_~ даар
aQI - -" aQi •

n

Аналогичным образом, для случая инфракрасных

дРа _ ~ дp~n)

aQi - -" aQi .
n

Воспользовавшись естественными координатами
находяrцимися в соответствии с валентно-оптической
напишем

и второй

(
даар ) ~ д ~ д"(в
aQI q'= -" I%nт д"(в {(nmа) (nm?)} aQi .

nn;

Концепция ,аддитивности выражается здесь в том,
предположению

~anт _ а даnт -о
aqk - nk, д"(в - ,

даар = (~~) ( да"р) _
дQI aQ, 1+ дQ, q-

д (n) д д (n) д
=~~~-!!Js.. _~~~~

-" -" дqk dQ, -t -" -" дув дQ,'
11 k n 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

(
' даар ) ~ даnт дрn
дQ, 1 = -" дq~- (nmа) (nmр) дQ,

nт

член

1

:1

11

:I!

:1

11
11

I!
l'

I1

1:

ili
~ j

iI
11
l'

I1

11



Ь ' ",' (да•• ) ~ ~ ~ д [( )2) дT~
1 = ~ дQi- q = ~ ~ ~ аnm дув nmа дQi =

fJ § n., т 8

1 М. В о л ь К е н ш т е й н. и М. Е.1 h 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).

,.'
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(8,41)

да.р
дQ = О. (8,40)

б ( да! _ да!)2
дq aq

- 5( да1 + 2 д;2)2 + 7 ( да1 _ д~)~'
dq aq дq дq

(да1 О Оaq

(да,.)=с\ О д., О I (8,40а)
дQ дq

О О да!
дq

ПРИМЕНЕНИЕ ВАЛЕНТНО-ОПТИЧЕСКОЙ СХЕМЫ

.2
, бg1

.1.1 =.2 ,2
5Ь 1 +7g1

32 Зах. 2024. М. в. Волькенштeiiп.

1 М. ВолькенштеЙн. ЖЭТФ 18,44 (1948).

Можно показать, что для всех реальных молекул величины

да! да.
дil и crq- имеют одинаковые положительные знаки. 1 К этому

же выводу приводят расчеты Адамова ДЛЯ Н2 (см. выше
да1 да!

стр. 475) и полуэмпирическое определение значений -д и-д- q - q

ДЛЯ связей С-Н, С-Cl, C-Br (см. ниже). Считая ~~1,
да '
д; > О, мы приходим К заключению, что .1.1 имеет своим

верхним пределом 1/2' подобно А. релеевского рассеяния,

а не 6/7' Степень деполяризации для КО.'lебания двухатомной

молекулы или характеристического-колебания отдельной мо­

лекулы не может превысить 0,5. Этот вывод подтверждается

опытными данными.

и степень деполяризации

q=CQ.

да.р
Отсюда получаем вид тензора дQ

да.р {( да1 д~) да!}-= --- (10)2+- с·
дQ дq aq дq'

И, так как (lC) = 1, (н) = (1 '11) = о,

мальная координата Q связана с изменением длины связи q
простым соотношением

§ 49]

'""

[гл. 8

(8,39)

свойства чисто деформационных

(
да.р )

следа тензора дQi " Имеем:

СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики

= }:~ аnm д~B {~(nmo)2} ~~ = О.
nm в •
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углы). Рассмотрим сначала

колебаний.

Выведем выражение для

Это имеет следующий наглядный смысл. Деформационные

колебания MHoroaToMHWx 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 IXnm при поворотах связей не меняются.,
Поэтому изменение Ь, следа Ь равно нулю. Согласно (6,146),

-отсюда следует, что степень деполяризации линии комбина­

ционного рассеяния, принадлежащей чисто деформационному

колебанию, равна 6/7' неззвисимо от его симметрии.1 Это

положение, справедливое, конечно, дишь в нулевом прибли­

жении валентно-оптическойсхемы, дополняет приведенное на

стр. 375 правило Плачека, гласящее, что А.' = 6/7 для не­

полносимметрич!fых колебаний. При этом существенно, что

интенсивности и поляризации линий комбинадионного рас­

сеяния для чисто деформационных колебаний зависят только

дз
от анизотропии тензора аnт, но не от производных д >1т •

qn
Аналогичным образом, в инфракрасных спектрах интенсив-

ности деформационных колебаний зависят от !'оп' а валентных

от д/-'n.
дq"
Рассмотрим теперь валентные колебашя. Начнем с двух-

атомных молекул. Условие IXg ::"" аз здее l> соблюдается строго.

Единственное нормальное колебание по!Носимметрично и нор-

[
11

I
li
li

.11
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(8,44)

(8,43)

Т А БJlИ ЦА 69

.t::~Jr {l +(n-l)cosep}.

ПРИЫЕНЕНИЕ ВАЛЕНТНО-ОПТИЧЕСКОЙСХЕМЫ

Расчет приводит К формуле

J
n

,--, n {5b~2+ 13g~2 (1 - n 2n 1 3 sin2 ep)}.

Аналогичный расчет интенсивности инфракрасных полос

дает

в этом случае интенсивность падает с увеличением числа

эквивалентных связей - с ростом симметрии.

Рассмотрим другой случай полносимметричных валентных

колебаний молекул с проетейшей симметрией. Для плоских

молекул с симметрией Dnh (n:;Р 3) теНЗ0Р поляризуемости имеет

аксиальную симметрию (.одноосные" модекулы). Его вид

!J.' Il~ Частота

Молекула n n
ВЫЧИСЛ. измер.

CM-l

СНСlз 1 (0,22) (0,'22) 3020

CH2Clt 2 0,09 0,10 2986

СНзСl 3 0,03 0,05 2967

СН, 4 О О 2914

§ 49]

i
~;:

[гл. 8СХЕМА АДДИТИВНоети МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики

'"
,::;:: i

I ,::;::'"
:: ::;::

;>-, "':I: "':I:... ", ... ",
Связь :<

°10 ... !J.' Связь Молекула 010 ... !J.'ct>

'" t Q) I 1::; ~ I

~ "'''' ...;:r0 ... ; О:::':
:('"' I :( U

I 1, I

Н-Н I Н2 4160 0,05 I C-Br НзСВr 595 0,20

N=N I N2 2330 0,19 C-J НзCJ 523 0,25

°':°1 02 1555 0,26 С-Н СlзСН 3019 0,28
С=ОI СО 2155 0,29 с=о НзС . СО • С2Н5 1711 0,38
N=O i NO 1877 0,30 С=С Н2С=С (СНЗ)2 1658 0,27

С-С1 i НзССl 710 0,15 jP=O РОСlз 1292 0,4

При полносимметричном валентном колебании группы не­

скольких эквивалентных связей условие А' -< 1/2 сохраняется.,
Можно вывести выражение для Аn колебания n эквивалентных

связей, образующих друг с другом одинаковые углы ер 1

, , n-l ')
, '6!J.1 -61l1 ~3SIn~f ,

Аn = 1 -< Ах • (8,42),n- 2
6-7I1l~3sin ер
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Приводим таблицу значений t:..' для характеристических

колебаний двухатомных молекул и отдельных связей.

ТАБЛИЦА 68

I
11

где al соответствует направлению нормадьному к плоскости

молекулы. Согласно вадентно-опти~еекой схеме, для плоской

молекулы с n связями

Это соотношение также хорошо подтверждается опытом.

В табл. 69 даны степени деполяризации для характеристиче­

СКИХ полносимметричных колебаний групп эквивалентных свя­

зей ен (n=l), еН2 (n=2, симметрия C2v), ена (n=з,
симметрия Csv), еН4 (n = 4, симметрия Та)' вычисленных при

помощи формулы (8,42), и опытыыe значения.

Интенсивность соответствующей линии получается, со­

гласно валентно-оптической схеме, пропорциональной n.

(
а1 О О)

(аар) = О а2 О ,

О О а2

(8,45)

1 См. М. В о л. к е н ш т е й н. Успехи фнзи'l. наук 29, 54 (1946).
Aeta Physfcochimica USSR 20, 833 (19t5).

~.

32*

a1 = nсе а

а1 +2а2 = n (се 1 + С%\А + С%В)· (8,46)



Для полносимметричных колебаний таких молекул имеем

q = G'Q и, следовательно,

2 даз
О О

дq

(аор)_ С'n I о
да1 + да2 О I , (8,48)

дQ - 2 дq дq

О О
да1 + да2
дq дq J

111

..'
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пРИМЕНЕНИЕ ВАЛЕнТНО-ОПТИЧЕСКОЙ СХЕМЫ

Мы видим, что !:.' 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, зтим возможности изложенной теории не исчерпы­
ваются. С ее помощью удается непосредственно вычислять

интенсивнОСТИ и поляризации в колебательных спектрах ряда
молеку л _ конечно, используя некоторые опытные данные.

,
Деформац. коле- Валентное

Моле- ГрУПl~а Симмст-
банне колебание

-
кула связен рня

частота \ частота \
I

~' А'

I- I !
\I

СН2С12
с/С1 \ C'l,j) 283 0,43 700 0,09

"С1
I

CH2Br2
c/Br

C'l,V 174 0,35 577 0,11

"'-Br .
CH'l,J'l,

/J
C'l,t' 121 0,42 483 0,19

C"'-J

502 C~t' 525 0,50 1145 0.18

"'-
Н

С/ I C'l,V 1450 0,86 2850 0,10
/СН'l,

"'-н
АsС1з CSv 195 0,61 406 0,08

РС1з Csv 260 0,32 512 0,14

РОСlз РС'з СЗV 267 Q,4 486 0,05

С1СВrз СВrз CSv 214 0,5 328 0,05

.

для деформационных колебаний, чем для валентных. Следо­
вательно, значение !:.' может служить "мерой дефОрi<lацион­
ности. колебания. Иллюстрируем 3ТИ положения таблицей,
в КОТОрОЙ сопоставлены значения t:.' для ва,1ентных и дефор­
мационных колебаний, относящихся к одному и тому же

тип~ симметрии (табл. 70).

§ 49]

L •

(8,47)

[гл. 8

(8,49а)

о О)
(%1 + (Х2 О ,

О а 1 +(%2

, 2A~ 2
!:.n= .-<-.

6-7 А1 5

(
2~8

(а.?) =; ~

СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики

да2 _ дав

В случае дq - дq

Опыт подтверждает и зто положение.

Из всего изложенного вытекает, что степень деполяриза­

ции для любого характеристич~ского 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 6/7' в чем большей степени 3ТО коле­

бание деформационно. При прочих равных условиях, /},.' выше

откуда

6 (да1 + да2 _ 2 даз )2
!:.' _ дq дq дq (8 49)

n - 20 (да1+ да2 + оаз)2 +7 (да1+ да2 _ 2 дав \2 . ,
aq дq дq дq дq aq)

Степени деполяризации для полносимметричных колебаний

любых плоских молекул с симметрией Dnh, построенных из

одинаковых связей, равны друг другу, независимо от числа

связей.
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Следовательно
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1 М. В. В о JI Ь К е н ш т е й н и М. А. Е JJ Ь Я Ш е в и ч, ЖЭТф
15, 124 (1945).

Эти величины являются в тои же мере постоянными,
характерными для связей, как и величины 0:1' a!l' С помощью

да} да2
значений 0:1' а!! и найденных значений aq' дq' мы можем

~.
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/!,.'

oi \ •u Р.,= cu:1' :Е

:а '"
IQ =

0,77 М3

(0,09) (0,09)

(0,86) 0,79

(0,86) I ­
(0,86) I 0,89

(0,86)I ­
0,75 0,88

0,11 I 0,10

(0,86) \

1,4
5,4

1,8

0,7

о.
u
:::е

'";:;:

'"

6,7

(10)

3,3

<'1

Интенсивность

1,0 I -

'" \ .u Р.,= cu
:':: :Е
.Q '"= ;:;:

1
6,3 i 6,3

I
(10) 1(10)

2,3 I 2,0

0,4 I ­
0,6 I 0,5

0,1 -

0,8 0,9

2,5 3,1

=
;;:а

= '"= ....
'-';..,

.r--..
CI-C-Cl

)CCI2

)CCI2 ·

.r--..
Н-С-Сl

.r--..
Н-С-С!

.r--..
Н-С-С!

.r--..
Н-С-Н

)СН2

)СН2

о

о

'1

'1

'о

G

'1

'1

о

s-: ::i
== Р.,cu О
",=08­.. -:cu=="!

Тип колебания

ПРИМВНЕНИЕ ВАЛЕнтнО-ОПТИЧЕСКОЙ СХЕМЫ

s
s

ав

аа

s
s

аа

аа

аа

~
u
:Е
:Е==:>::
,-,р.,

..~
<.>
?

283
700

736

896

1149

1266

1418
2986

3046

} М. В. В о л ь к е н ш т е й н н М. А. Е л ь я ш е в и Ч, цит. соч.
2 Измерено методом фотографической фотометрии.
8 Измерено фОТОЭJJектрическим методом.

Совпадение следует считать очень хорошим. Преуведи­
ченные значения А' естественны для нулевого приближен1UI
валентно-оптической схемы, в котороМ принимаются усло-

вия (8,37).
..,~ Для проведения этих и им подобных расчетов, 1<онечно,

необходимо знание точной картины колебаний - предвари­
тельное решение механическоЙ задаtjИ колебаний, без которой

невозмоЖНО ВЫЧИС,1ение ПРОИЗВОдИОЙ ~~ и ~Ь· Такое реше-

вычислить интенсивноСть всех 54 линий перечисленных моле­

кул и 20-6 = 14 значений !:J.' для их полносимметрических

колебаний. 1
Приведем результаты расчетов для CHaCI!! (табл. 71).

т А БJI И ЦА 71

§ 49]

l'•

[гл. 8

сд2да!=0,31.10- 16
дq

да2 =0,68
aq

да, = 0,83.
дq

СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОй оптики502

Рассмотрим, например, группу молекул СС'4' CHCls, CH~CI~,

СНзСl, СН4 , CHsBr, CH!!Br2, CHBrB' CBr4• Согласно адди­
ТИВНОй схеме, в этих девяти молекулах имеется лишь три

рода связей; С-Н, С-Сl и C-Br. Будем считать их по­

ляризуемости аксиально-симметричными.Тогда, в соответствии

с изложенным, для вычисления интеНСИВностей и поляризаций

в спектрах комбинационного рассеяния этих веществ нужно

да} да,
знать всего лишь девять величин - значения дq' дq и

IX} - 0:11 для каждой из трех связей. Значения (%1 -IX!! могут

быть, как мы видели, получены сопоставлением постоянных

Керра, значений А и рефракций для соответствующих веществ.
. даl да2

Значения дii и aq должны быть определены из опыта.

С этой целью можно воспользоваться шестью значениями
наиболее надежно определенных степеней деполяризации для

следующих полносимметричных колебаний

CHClB 3020 сд-l 4' = 0,22 (С-Н)
CH2CI2 700 сд-l 4' = 0,09 ()CCI

2
)

СНзСI 712 с.м-} 4' = 0.20 (С:'-О)

СНзСI 2967 сд -} 4' = 0,05 (-снз)
СНзВr 610 сд-l 4' = 0,20 (C-Br)
CH2Br2 577 сд-l /!,., = 0,11 ()CBr

2
)

Исходя ИЗ этих величин и значений IX}, IX!!, приведенных
в табл. 62, находим}

С-Н ~~ = 1,28. 10-}6 СОМ',

С-СI ~~ = 2,82

C-Br ~~ = 3,23



1 М. В о л ь к е н ш т е й н, М. Е JI Ь 11 Ш е в и '1, Б. С т е n а н о в,
Колебания молекул. т. 1.

2 М. В о л ь к е н Ш т е й н, М. Е л ь я ш е в И '1, Б. С т е п а и о в,
Колебания молекул, т. 2.

8 Там же, стр. 592, т. 2, стр. 182.
4 М. В о л· ь К е н ш т е й н. Acta Physicochlmica USS~ 20, ВЗЗ

(1945).
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Молекула I f.\.1018 I . гоА I дfJo

\
J:..-aq го

I \ \
I

НС! 1.03 1,28 0,186 е

I

0.184e

НВс
I 0,78 I 1,42 I 0,075 е 0,115 е
I

НJ
I 0,38 I 1,62 0,033 е 0,049 е
I

I
I !

'СН
I 0,4 I 1,09 0,062 е 0,077 е

/ i I
I

I
I

I I I
I -

Ми 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, интенсивностеtt 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 колебатеJIЬНЫХ спектрах кристаЛJIОВ. 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 3ас_с+ 3ас=с+ бас_н, в которой эти

величины взяты из рефракций соединений с открытой цепью.

§ 49]

" '!

7~2т

СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики504 (гл. 8

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).

Интенсивность

д"2 IМоле- Частота
даl

вы- Связь аl' а2· дq • aq'кула с-м-1 изме- ·1024 ·1024
ренная

числен- ·1016 ·1016
ная

СО2 1264 - 0,9 с=о 2,05 0,96 2.56 0.77
1289 5,7 7,7
1389 (10) (10)
1409 2,3 1,0

CS2 641 0,9 0,9 C=S 7,57 2,78 1,80 0.60
648 2,9 2,3
656,5 (10) (10)
787,7 0,17 0,14
796 1,75 1,6
804,9 0,9 1,3

Большое число линий в этих случаях связано с так на­
зываемым резонансным расщеплением 3 и с изотопным эффектом.

В заключение приведем значения ~~ , полученные из изме.
рений интенсивностей в инфракрасных спектрах (табл. 73).

Здесь го-длина СВЯЗИ, е-заряд электрона. Значе-

ние :~ для связи С-Н определено на основании изложенной
Теории из дисперсии показателя преломления СН4 в инфра­
красной области.•
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Изменение поляризуемоети :1a·10~5

] П. А. Б а ж у JI И IJ 1/ Х. Е. С те рин. Изв. АН, сер, фиэич.
11, 458 (1947).

2 М. В. В о JI Ь К е н ш т ей н. ЖФХ 17, 62 (1943).
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ПРИМВНЕнИЕ ВАЛЕнТНО-ОПТИЧЕСКОЙ СХЕМЫ

Вещество

1
'1с.u- 1 1Интенсивность

I lCHsN02

,
1388 (1)I,

C6H5N02, I 1348 I 20
I

п-СНзОС6Н4NО2 I 1344

I
100

п-NН2С6Н4NО2 1
1328 - 500

i

Вещество , '1 cm- 1 IИнтенсивность

СНзСОС\ 1798· 0,7

СНgСОСНз 1708 (1,0)

СНЗСОС6Н~ 1678 6,6

С6Н!>СОС6Н!> 1653 13,7

Еще большие эффекты наблюдал П. П. Шорыгин 2 В случае
полносимметричногО колебания нитрогруппы в нитросоедине-

НИЯХ (табл. 77).
Т АБЛИЦЛ 77

1 М. В. ВолькенштеЙи. ЖФХ 17,62 (1943).
11 П. П. Шор ы гн Н. ЖФХ 21, 1125 (1947).

огромным изменениям. Сопоставим данные для линий колеба­
ния С = О связи в карбонильных соединениях 1 (табл. 76).

Т А Б JI И ЦЛ 76

Вещество Iсм-l \ интенс.\ ем-l Iинтенс.\ CM-l \интеис.

СН2=СН-СЗН7 !1416\ 26 1642 94 3083 38

СН2,=СН-С4Н9 1418 20 1642 95 3082 35

СН2,=СН-C~Hl1 1417 27 1642 96 3081 35

CH2,=CH-C6H1S 1417 25 ; 1642 86 3080 31

CH2=CH-C9H19 . 1417 27 \1642 90 3081 i 27
I

§ 49]

~
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В направ-
.L к этому .L к этому
направле- направле-

Вещества
лении

нию И к нию В СреднееС-заме-

ститель
плоскости плоскости

молекулы молекулы

-
CH4 -НзС·СНв 29,9 13.9 13,9 19,2
С6Н6-С6НЬСНЗ 33,3 11.3 13,5 19,4
СНгСНвCI 29,2 14.7 14,7 19,6
C2Hb-С2НьСI 32

I
10,1 14,5 18.7

C6H6-СвНьСl 36,2 12,3 9,3 19,3

Неаддитивные свойства бензола и его производных иллю­

стрируются сопоставлением главных значений тензоров поля­

ризуемости.

Хотя средние значения tJ.a практически неизменны, таб­
лица отчетливо показывает, что связь С-СН;} в толуоле

иная, чем в этане, и связь С-С! в хлорбензоле иная, чем

в хлористом метиле и этиле.

Особенно явственно Свойства неаддитивности проявляются
в интенсивностях линий комбинационного рассеяния. Если

соединения аддитивны, то, согласно изложенно!t теории,

линии, соответствующие характеристическим колебаниям опре­

деленных связей, должны оБJlадать постоянными интенсивно­

стями, независимо от числа и рода других связей в молекуле.

Это положение подтверждается следующими данными, полу­
ченными П. А. Бажулиным и Х. Е. СтеРИНЫl\1 1 (таб.'I. 75).

Ан;могичным образом, постоянны значения интенСивностей
для характеристического КОJIебания связи С = О (v== 1710 с",,-l)

во всем ряду алифатических кетонов и т. д. Напротив, как

это было впервые показано М. В. Волькенштейном,~ в тех
случаях, когда соединение неаддитивно, интенсивности JIИНИЙ,

соответствующих хараr<теристическим колебаниям связей, вза­
имодействующих с другими связями в молекуле, подвержены
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1 Я. С. Б о 6 о в и '1 И М. В. В <rЛ Ь К е н ш т ей н. Изв. АН, сер.
физич. 12, 553 (1948); ДАН 71. 1045 (1950).
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r ЛАВА 9

ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

§ 50. Введение. Ориентация частиц в потоке

Под общим названием "динамооптические явления" 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, находящихс5f в ультразвуковом поле,
и т. д. Мы вкратце охарактеризовали фото:щастические 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 ко.1ЛОИДНЫХ 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

1 (дЩ +дVk) (9 )
uik ="2 aXk дх,' . ,1

где х" Xk = Х, у, z.
~

Легко видеть, что при -v = const никакой деформации
в жидкости не будет - она будет перемещаться, как целое.

Напротив, при наличиИ градиента скорости появятся неисче-

.:{/

J
I

[гл. 8СХЕМА АДДИТИВНОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики

I
I I

I
Вещество "ем-! J

,
f.1I

I

CHgN02 1388 (1) 0,30
C6H.N02 1348 20 0,29

и-наС. C6H,N02 1346 34,5 0,30
и-С! . С6Н•• N02 1342 - I 0,36
п-НО . С6Н4 • NO! 1343 100 I 0,44
n-H2N. CtJH•. N02 1328 500 I 0,50

I
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Для ароматических нитросоединений наблюдаются также

и специфические значения !:!.', ХОД которых подобен ходу

интенсивностей. 1

Очевидно, что в ЭТИХ случаях валентно-опт~ческая схема

неприменима-не имеет смысла говорить о тензоре поляризуе­

мости отдельной связи, поскольку она взаимодействует

с остальными связями в мо,rlекуле. Искл!Очительная чувстви­

тельность интенсивностей характеристических линий в спек­

трах комбинационного рассеяния к такого рода взаимодей­

СТВИЯМ определяется прежде всего тем, что 1) этих случаях

речь идет о дифференци<,.1ЬНОМ 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.

if,



§ 66. Оптическая активность и теория ПОJIяризуемости

Здесь a~ - тензор поляризуемости l-той части в системе

координат е, '1), ,. Исходя из положений, изложенных

в главе 8, мы представим этот тензор В виде

a~!= ~ alt{lta)(ltt). (11,119)
t=l,~, 3

t = 1, 2, 3 соответствуют трем главным направлениям эллип­

соида аЮ, (ltа)-направляющие косинусы этих направлений

в системе е, 11, со Диполь (11,118) создает в k-той частице

поле
~~ ~ ~

F(l) = 3 (P1Rkl) Rkl ~ (11 120)
k R5 R 3 ' ,

kZ kl
» ~ ~

где RkZ = rk -Гх. Следовательно, под действием внешнего
~ , ~

поля световой волны Е и поля F всех остальных частиц,

8 k-той частице индуцируется диподьный момент

Pky=~a~~)(Ep+FkP)' (11,121)
р

1 М. В. В о JI Ь К е н ш т ей н. ДАН 71, М2 3, 447 (1950).

.. '

(11,125)

преобразо-

~•.= .~ ""1

Наконец, подста8.'IЯЯ (11,119), посде несдожных
ваний находим

'11 \." '\1 1 -+ -
g~ТJ = Т ~ ~ -3 aksaltRklТj[lt, ksJe Х

k. Z 8, t Rkl

{
3 -+--- -+-+}

Х -т (Rk1ks)(Rk1lt) -(ks, и) .
Rkl

42'"

Подставдяя значения (11,123), получаем

'11 ~' {3 '\1 \" (k) (l) (k) (Z)
g~.,., = т~ RklТj R5 ~~ (аср aТJ~ - aТJpaТJ~) RklpRkl~-

k.l k1 р ~

- -1- '\1 (a(k)a(l) _ a(k)a.(l))} и т д (11 124R3 ~ ,р ТJP ТJp СР " ,
kl р

§ 66] ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ТЕОРИЯ ПОЛЯРIf3УЕ~ЮСТИ 659

Fkр-составляющие суммарного поля всех остальных ча­
стиц, имеющие для каждой частицы вид (11,120).

Представим Pk'j в форме (ер. § 62)
~ (/r) ~~' /rl

Pky = ~ аур Ер+~~ A"E~. (11,122)
р ~ 1

Суммирование по 1 распространяется по всем 1 кроме 1= k.
Очевидно, что

Akl = '\1 { a(k) ;Щklr '\1 a,(l)R __1_ a(k)!1(lj }. (11 123)
у" ~ ур R5 ~ ~"Юа R3 ур p~ ,

р kl ~ kl

На основании (11,16) и (11,17) тензор гирации будет иметь
составляющие

. 21t '\1' 1 kl "1
g~ТJ=zaТJ'.,Тj=T ~ 2(ACTJ-АТJдRkl-~ и Т. д.

k, 1

-+ .....
Здесь ks, lt - еДиничные векторы гдавных направдений Э.1ЛИП­
соидов aJk), a(l). - Среднее значение гирации равно

1 \.' 1t \''''' '\1 1 -, -+ -+
g=з ~ ga~= 3/. ~ ~ я3 aks'1.lt(R/rl [/t, ksJ) Х

~ k,l ы, t kl

{
3 ~ - -+-+ -+-+}

Х -.-. (Rk1ks)(Rllllt) - (ks, lt) (11,126)Rk1

I[гл. 11

(11,118)
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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 мо.1екулы, в предположе­

нии, что между отдельными группами и связями, входящими

в состав молекулы, имеет место простейшее дипольное ИНДУК­

ционное взаимодействие. 1 Это предпо.10жение накладывает

серьезные ограничения на область применения теории, тем не

менее, она позволяет пойти в понимании оптической актив­

ности молекул значительно дальше, чем теория Борна-Куна.

Допустим, что в l-той части (группа, связь) молекулы

индуцирован дипольный момент с составляющими

~m
Pl~= ""-Iа~Е~.

'"
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1 Я. С. Бобович И М. В. В<r.лъкенштеЙн. Изв. АН, сер.
физич. 12, 553 (1948); ДАН 71, 1045 (1950).
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ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

§ 50. Введение. Ориентация частиц в потоке

Под общим названием "динамооптические явления" 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 КО~lЛОИДНЫХ растворов. Мы
можем рассматривать такие системы, как совокупность частиц
определенных размеров и формы, р'авномерно 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

1 (дЩ дVk) (9 )
u i k='2 дХk+дх, ' ,1

где Xl' Xk = Х, у, Z.
~

Легко видеть, что при -v = const никакой деформации
в жидкости не будет-она будет перемещаться, как целое.

Напротив, при наличии градиента скорости появятся неисче-

-~;

~,
~~

I
.~~

~
~,

I ',4;>-

. ::~;;
~#.

11

[гл. 8СХЕМА АДДИТИВНОСТи МОЛЕКУЛЯРНОЙ оптики

I
Вещество I '1 с.м- ! I J I 1:1',

I
CHaNO~ 1388 (1) 0,30
С6НБNО2 1348 20 0,29

п·НаС . C6H,N02 1346 34,5 0,30
п·СI . С6Н, . N02 1342 -

I
0,36

п-НО· С6Н, . N02 1343 100 0,44
n-HIJN. Ct;H, . N02 1328 500

I
0,50

I
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для ароматических нитросоединений наблюдаются также

и специфические значения fJ./, ход которых подобен ходу

интенсивностей.l

Очевидно, что в этих случаях валентно-опт~ческая 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 диффереНЦИС1ЬНОМ 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.

Il.
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(11,127)

(11,129)

-)..~ -+~ -+-).

З(Rknks)(Rknnll) (nи, /t)-
5 3 .

Rk1~R/l1

СОГ,lасно (11,120) и (11,121),

_ ~-, (11) + ,,1 '\.-,3Rnlp (n) ~ ~ il)
Рn"- ~a",Ep ~ ~7a,p~ "'-i()q~Rnl,Е~-

р 1 Р nl q ~

_ ~' _1._ ,.,(n)~ "'ЩЕ
~ R~ "-,р ~ "'P~ ~.
1 111 ~

действием ПОJIЯ всех OCTaJIbHblX

В k-той частице индуцируется

k-тап частица находится под

частиц с моментами (11,127).
дипольный момент

§ 66] ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ТЕОРИЯ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ

_ ~ (К)Е +~' ~ ЗRk/рRkl. (k) а)Е
Р", - ~ а,р р ~ ~ R5 Ct'lp а" ~-

р 1 Р.', ~ "l

_ ~' ,-, _1_ (К) Il)Е +~" ~ 9RknpRn,..,.R1~71tP"'1a
~ ""-d /(В a,pClr~ ~ ~ ~ н5 1(5 Х
1 " ~ kZ n, Z р, q • ..,., ", ~ kn nl

Х (1(k)a.lnj Cl(I!E _ ,-," ~ 3R, npR/ma (К) (n) (I)e
"Р "f' ". ~ ~ ~ R" R~ a',pa•..,.a..,.~ ~-

n,l p.'.I'-,~ kn 11/_ ~-,. v ЗRnl..,.Rn l 1t (К) (n) ЩЕ +
~ ~ ; 3 a,pClp..,.a,,~ ~

n, Z р.\l,!С, ~ R ,IZRКn
~"~ 1 (k) (1/) (1)+ ~ l. -в-з-а,рар..,.G!I'-~Е~. (11,128)
n,/ p,I'-,~ l{knRnt

Первые три Ч,1ена (11,128) совпадают с вычисленными

ранее, остальные члены характеризуют взаимодействия во вто­

ром прибдижении, при учете промежуточных групп. Фазовые

факторы этих групп сокращаются и мы получаем, действуя

попрежнему, выражение для доли g, связанной с членами

второго приближения

1t ~' ~ -+ -+ -+
glЗ) = ЗЛ 1.J ~ ak8lJnulX/t (RkZ {/t, ks} Х

k,n, Z d. 1., t
~-..-+-+-+- ....... ~-+-

Х (9 (Rkn i s) (R.knnll) (R,Unu) (Rnzlt)
\ R5 R"]·n ,..1

-+ -? -40- -+-

_ ~Bnl~ll) ~I!J~z!t) (n~, ~) +
R"zR1m

1 -+ -). -+ -+}+~-~ks, nи)(nи, lt) .
R,,/ltjm

[гл. 11

(11,126а)

[M]D = 20,50,
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И если все Э.~липсоиды (}Jk), ат обладают аксиальной симме­

трией, т. е. G!kl*G!k2=CtkS

11~' 1 ~ ~ ~

g = 3А ~ -;; (аК1 - lXk2)(IXIl - (112) (НКI [11, klJ) Х
1.,1 R k /

{
З-+-).-+-+ -).-+}

Х -т (J<klkl)(Hkll1)- (kl, /1) .
Rи

Таким образом, величина оптической активности выражена

через анизотропии эллипсоидов поляризуемости составных

частей молекулы, через их взаимные ориентации и расстояния

между ними. Формулы (11,126) и (11,126а) ~IOГYT быть выве­

дены и квантовомеханическим 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 в нуль при компланарноети всех векторов J<kl, 11, kl.
Пара групп, характеризуемая такой компланарностью, ничего

не вносит в оптическую активность. Равным образом, выра­

жение (11, 126а) обращается в нуль для изотропных групп­

при IXH = Cth'2' Следовательно, такая например молекула, как

CN
I

Вс-С-Н

i
СНв

несмотря на свою асимметрию, должна иметь, согдасно фор­

муле (11,126а) величину g, равную нулю. Действительно,

в этом случае связи С-Н, C-Br, C-СНи, C-CN имеют
-+ -+

аксиальную симметрию и векторы kl, /1, направленные вдоль
-+

связей, компланарны друг с другом и с векторами R/ф Однако,

приведенные расчеты дают тодько первое приближение для g.
Две группы могут дипольно взаимодействоваlЬдруг с другом

не только непосредственно, но и через посредство третьей

группы (второе приближение) и через посредство третьей и

четвертой группы (третье приБJiижение) и т. д. Укажем путь

расчета и получающиеся резу.'1ьтаты.

Вычисляем дипольный момент, индуцированный в n-ой

частице внешним полем и всеми остальными частицами.



Порядок величины g в первом приближении есть

а
2 R (а)

"'R2 =т а R3 '

~~ ~~ ~~ 2

Х (3 (RknRnm) (Rnnдmz) + (RnmRnz) Rkn+
~ ~ 9 ~ ~ 9

+ (RknRnm) R;'z-(RkпRmz)R~m} (11,131)

'11
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R (а)2
та RJ

R (а)"
та RJ .

-----_._.-----~~. ,~~-"',... ----~,"

во втором приближении

и в n-ном приближении
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Предлагаемая теория исходит из ДИПОJlЬНОГО ван-дер-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

дает долю g все меньшей и меньшей величины. Однако если

взаимодействующие группы обладают малой анизотропией, т. е.

akl - алg ~ IJkl+ 2CXk2'

доли третьего приближения в форме (11,130) могут иметь

наибольшее значение. Это относится так же к случаю соеди­

неАий с асимметрическим атомом углерода, в которых век-... ~ ...
торы k1, Rkl и 11 компланарны (см. выше).

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, но при соблюдении условия

В ~ А имеется возможность ограничиться расчетом для изо­

ТРОПНpiХ групп. В этом случае чис.'!О 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 простоты, случаем двух полностью анизотропных

групп с единственными отличными от нуля значениями ai1) и

ai2), которые мы БУДБl обозначать соответственно (11 и (12'

1 М. В. ВОJlЬКСНШТСЙН. ДАН 71, М 4 (1950).
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Выражение (11,129) упрощается в случае аксиальной сим­
метрии эллипсоидов (J,(kJ, а(n), a(Z}. Оно приводится к форме

g<jJ=з~~' з1 S {AkB'iAzSl+AkAnBzS2+AkBnBzSs+
Л,n,l RknRnZ

+BkAnAzS 4 + B k BnAzS 5 + BkAnBzSIJ + B kBnBzS 7 } , (11, 129а)

где S - геометрические факторы, а

А" = ak1 + 2ak2' В
"
= ak1 - ak2 и т, д.

Каждый член суммы (1l,129a) обращается в нуль, если
все три группы k, n, 1 изотропны, а также при наличии

центра или плоскости симметрии для данных трех групп. для

того чтобы три группы, взаимодействуя, давали бы оптиче­
скую активность, необходимо, чтобы хоть одна из них была

анизотропной - имела бы В, отличное от нуля.

В третьем приближении учитывается взаимодействне четы­
рех групп. В этом приближении группы могут быть изотроп­
ными, так как через четыре точки в общем случае нельзя

провести ПЛОСкость, которая явилась бы плоскостью симме­

трии. Д.ТJЯ аксиально-симметричных групп получаем выражение

1t~' 1 ,
g<S) =:::1 3' R3 R3 RS { Ak AnA,nA zS l +.

f\ kti 'im т!
k.n,tn.1

+AkAnAmBzS;+ +BkBnBmBzS~6}, (11,130)

где S~ . .. S~6 - геометрические факторы. В случае изотропных
групп

s 31t ~'а(k)а(n)а(m)аЩ ~ ~ ~

g( ) = T'~ R3 R3 R3 (fR"nR mn! Rлz) Х
",n, т, Z "" nт т!



Сравнение формул (11,132) и (11,132а) показывает, что OНI!

совпадают, е,СЛИ считать частоты не меняющимися в резуль-

Приведем для сравнения формулу. получаемую на основе
осцилляторной модеJIИ. Она отличается от (11,108) заданным

характером дипольной связи. В нашем случае

I
I
t

.1
. i
, 1
i :1

J

.,' ,,
\
!

(11,134)

а осцилляторная модель

7t еЗ"l(- ~ + + {l l}
g= 3' - У /1/2 (R [2,1]) а 2 а а' (11,132в)

1\ т 001-00 оо2 -ш

В этом случае совпадения уже нет и формула (11,1325)
не передает дисперсионной зависимости оптической активности.

Тем самым, теория поляризуемости не может применяться для

истолкования дисперсии оптической активности у веществ

с симметрией СЗ алленового типа.

Рассмотрим закономерности кругового дихроизма. Теория

поляризуемости дает

Г = 47': (R[2iJ)~ ~ /2 J1 \ J RJ т (0)2 _ 2
1\ Ш2 00

47t ~ ~~ s e~ /1 (11,133)
- 1'2 = 'т (R [2,11) R3 -;;; ooiO)2 _ ооа ,

т. е. выполняется условие (11,92)

1'1: 1'2 = -/2 :/1'
Считая, что направления собственныхвекторов 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

4,. + ~ ~ s 2iJ/2 \
1'1 = Т (R [2,11) RJ ЛА+ t- /2А- I

4'7t ~ ~ + s 2f,/~ . ~
-1'9=Т (R [2, 1]) R8 /IА_ +f.,A ... ' J
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. ~h~
тате взаимодействия И пренебречь членом R6 в знамена·

.теле (11, 132а). Иными словами, теория поляризуемости, пре­

небрегающая изменениеllf частот в результате взаимодействия,

соответствует случаю слабой связи В осцилляторной модели.

ПРИ совпадении частот (J)iO) = OO~OJ теория поляризуемости дает

2,. е4 /'/~ ~ ~ ~ s
g=---. Щ[2,1]) «(01' 2)2' (11,132б)

3л т2 R' ш -00

\

~

I

[т. 11

(11,132)

IX
2

= са _... /~O)
т oo~0)'~oo2 •
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sin 6cosf} = V11/2 S &{2.1])
R4 -('=======2====4=/::;;(О:=-I =;:'(0:=:=)5=:2

(
(0/ _ (0)')2~+ 1 'j ~

OO~ 001 е4 R6

Отметим, что ддя двух ортогональных осцилляторов фактор
+ ~~

(R [2,11)8, характеризующийдипольное взаимодействие,обра-

щается в нуль. Получаем

g = 2rc !:.. /1~2 (R [2,iп s х
3л т R ,/ ( (О' (О')' m2 4/,/.S2JI 00;4) -(01) -4+-R6

~ е

х{ 21 2 - ~ 1 а}' (11,132а)
(uI-Ш {r)j-Ш

гд!::

~ ~ ~ ~

8 = 3 (R. l~!R, 2) -6,2).

Следовательно,

211: 1 +++
g=зrСХ1СХЗRJ(R[2.1J)S=

27t i' /10)/~0) + + + s
=-ЗЛ ~-R8 (R[2,1]) {Of_ {О)'х

т Ша 001

Х { (0)' 1 а - (Ог 1 а} ,
001 -00 оо2 -ш

Мы сможем сопоставить теорию поляризуемости с теорией

Борна - Куна, если предположим, что каждой группе СООТ­

ветствует один ОСЦЮIЛятор, т. е.

еЗ /~O)

а 1 = - (0) , а ;
т 001 -00
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§ 67. Квантовомеханическая теория оптической

активности

А = ~ гтЗ ( (О)' _ (0)')OJ::-4 11f2S -+-.!!!:.. ( (0)2 _ (0)2)
± V е4 (l)j (1)1 i Rб - е2 (1)2 (1)1.

П f f (О) (О)
ри 1 = 2 И (1)2 = (1)1 , имеем

.;

'"

J

"~

11
,;t
,\,

'1
j
:(

~

дипольного излучения и поглощения света. К таким процессам пол­

ностью применнма модель электрона - гар",онического осциллятора.

В оптической активности существенную роль играет магнитное ди­
польное. а также, как мы увидим, квадрупольное ИЗлучение и погло­

щение. Следовательно, непосредственное применеНIIС классической
осцилляторной модели к теории оптической активности молекул и
кристаллов требует осторожности.

Проведем теперь подробное квантовомеханическое рассмотрение
поведения молекулы - многоэлектронной системы - в электромаг.

нитном поле световой волны с учетом различия фаз волны в разных
точках молекулы. Следовательно, 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 l-тая частица, имеем

~

A~ = A~+ (r~ grаdЛv) (11,135)

и оператор возмущения имеет, в отличие от (3,77), вид

e~I{~~ ~ ~
Н' =-7~т AOjl + (г~ 'VoA!1J)j1X + (rNOAy) jly +

~ 1

+ (-;l'VАJjlZ} ' (11,136)

где jl оператор импульса, равный- i'h'Vl'
Члены, содержащие 'VoAx и т. д., можно преобразовать сле­

дующим образом:

~ d А ) . дАю . + 1 ( дАх . + дАх .) +(rlgra o xJIx=xl7[iCJlx 2. Yl~JlX Xz ду J1y

+ 1 ( дА,,,. + дА",.)+ 1 ( дАх . дА", . \ +
2" zl~Jl:n xz -azJzз 2\'УГду-JIХ-ХlауJzу)

. + ; (Zl д:;;' i1X -'Х1 a:zx jlz) и т. д. (11,137). .
Первые три члена (11,137) дадут квадрупольные члены, кото­

рые мы сейчас не будем рассматривать (см. ниже). Собигая осталь­
ные члены (11,137), получаем

e~ 1{~~ 1( ~ ~~)}
н' = - с~ nZ

1
AOjl +"2 rotoA [rljl]' (11,138)

1
Имеем

J,ч,.О"Н'WО d'C = - { !!. f wo* ('-'0 _I_J~) WOd"i..:Ao+n О С n _т 1 О

• 1 1

е r .O*(~ 1 [~~]) О ~} 9+2ё ~ '1'n ~ml rljl Wod"i..rotoA • (11,13)
1
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(

."

. "

[гл. 11

(11,133а)12 .-- 11 r
,.,(0)2 _ ",(0)2= - -! 1
~;! 1 2

41С -)- --)о ~

1\ = - 1'2 = Т (R [2,11),

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

Мы убепились в том, что классическая теория позволяет найти

разумное объяснение большинству фактов, относящихся к явлению

оптическоя активности. Однако классическая теория имеет принци­
пиальные ограничения. На ее основе неВОЗМОЖен точный расчет

оптической активности того или иного конкретного соединения. Мы

видели, что теория поляризуемости имеет серьезные ограничения и,

в частности, совершенно неприменима к соединениям неаддитивного

характера, в которых взаимодействие электронных оболочек отдель­

ных групп и связей в молекуле особенно значительно. Квантовоме­

ханическая теория, как это всегда имеет место в случае многоэлек­

тронных систем, позволяет в принципе точно решать такие задачи,

но практически непригодна для этих целей в настоящее время по

причине чрезвычайных математических трудностей. Именно поэтому

применение и разработка полуэмпирической теории оптической ак­

тивности необходимы так же, как и в других областях молекулярной

оптики. Тем не менее, квантовомеханическая теория оптической

активности представляетзначительный интерес, так как с ее помощью

удается вскрыть физический смысл явления, недоступный класси­

ческой теории, несмотря на все успехи последней. В связи с этим.

необходимо подчеркнуть следующее обстоятельство. Классическая

и квантовая теории приводят, как мы видели, к адэкватным резуль­

татам в тех случаях, в которых можно ограничиться процессами

приближенное выражение, совершенно аналогичное (11,133)
строго получаемому в теории поляризуемости. В этом случае

максимальное значение r (11,117) уже не достигается. Тем не

менее, формулы (11,133), (11,133а) дают правильный порядок

величины Г.

Ниже мы рассмотрим применение изложенных представле­

ний к опытному материалу.

а при 11 ;;Р/2

Гl~ 4" (R[2 iJ)~~
-л ' R3 m
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где



+ f 0*+РО1l = '}о'р <}~ d't И Т, д.

+ {~~ -~n + + +
р' = 2 Re ,lJ (~nl1tr)2_ ~" РО11 (РnОЕО) 1-

11

J!

!

Ji
:~
~

l

~
~
"

11
,,!

:;

~.
i
.~',.
'I~
,,~

li,
;~,

\'

1,
1"

(11,143)

(11,145)
",' i1i ~+.;.

+ k" (~n-tJ2-~2 МonРтЕО.
n

Аналогичным образом ПО,1учаем выражение Индуцированного
магнитного момента

+, {~f,,,-~n + ++0
М = 2Re """ {~__ ~)2_ ~2 Моn (PnoE)-+-

11

, \.., i1f (~n - ~n) 2 + + .;. О
I "'- { (~n- ~n)2 __ g',2} ~2 МО1l (Рnо Е ) +

11

'\.-, ~n-g:o ~ + +
+2J (f,n - f,o)2'~ f,2 Мon (МnОНО) +

n

'\' '11. + +.;.}+ ~(~n_~n)2_&~Mon(M1IoHIJ) •
11
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+ ~ + +
МОnР1l0 = (РоnМnо)*

Легко видеть, что вещественная часть второго члена в выражении
(11,142)' и последнего члена в выражении (11,143) равны нулю.
В самом деле, эти чдены 'IИсто мнимые, так как содержат множи-

• ~~-~ ?~~ -+ 2
тель 1 и РапРпО = (Рon)"' М1IоМno = (Мо1l) .

Последний чден (11,142) можно переписать в виде

+ + ~ +
Re {iPonM1iO } = -1т {РonМnо}' (11,144)

Наконец, второй член (1] ,143) можно преобразовать так:

~ (~- 19n)2 + +.;. ih ~ ~ +.;.
ift ,lJ ~2 {~n~ f,o)2 _ ~2} !ноn (Р1IоЕО) = 12 "" Мсn (РnoЕО) +

11 n
~ 1 + ~. '11. ~ ~ •

+ tn ~ (~n-f,,)2_~2 Мon(РnoЕО) = ~2 (МР)оо БО +
11

Первый член правой части (11,145) - чисто мнимый и его веще.
+ ~

ственная часть равна нулю. Так как матричные элементы и М ир _
эрмитовы, имеем

и

~ + + +
1т {МоnР110} = - 1т {РonМ1Iо }'

Для рассмотрения свойств изотропной среды необходимо усред­
нить выражения (11.142) и (11,143) по всем направлениям молекулы
относительно поля. Мы усредняем величины типа

~~~ +
р (рЕ) = РрЕсos &.

,

'{

(;~

'#

[гл. 11

(11,139а)

(11,142)

• + } .19n-$о
"О" ,о + 't-f
111 М,!,О d't . rotoA е Jj •+]'

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНость

+ ~ _ ~1t - t;o + + +
~ (~n - ~, )~ - !i'2 Роn (MtIOHO) +

11

~ ifi + +.;.}+~ (~n - to)2 - ~. РOn (Мnо ,О) .
11

668

И, согласно (3,79а), получаем

J\T"O'gll'O d~ - {' $" - ~n f ,1 О" + 10 d А+О+
'" 11 о' - - с h1" Р '!'О "

-+- ~_in (~n-~n)2 + + .;.
~ { (~,. - ~n)2 - §','\ ~2 РOn (P!loEO) +
"

в силу (3,81), по аналогии с (3,83), получаем

1 {' (~1I- ~o) J 10'+, О" d +АО -l-
сn =-:; сп 'ТnР'!'11 " О I

.$1I-~0+S .1911-$0-~
$ Jj $ JjI ,О" + ,О +0 1{е е }+ %1 М '!'О d't· roto Ао { 101,-100+10 + $n-!Ро-$ . . (11,140)

В отлиtlие от (3,85), индуцированный ДИПОЛьный момент равен

+ "'.., { i ($n - ~n) + + +0 + + +о}
р' = Re~ ch Рап (РnoАо) + Роn (Мnо rot Ао) Х

11

.; 1$ t i!9 t

{ е Jj е Jj } О,
Х ~n-~n+~-+-t; ..-fn-~ , (11,14])

где

+ +Преобразуя временной фактор И вводя вместо АО И rot АО
+ .;. + .;.
Е, Е, Н, Н, получим выражение (3.86), дополненное двумя НОвыми
членами

l
;'

I
·1

I
i
"



Среднее значение этой величины равно

Таким образом, усреднение вводит множите-чь 1/з. Окончательно
имеем

Нас интересует с-чагающая В направлении по-чя, равная в данном
случае

ррЕ COSZ&.

(11,152)

~ ..;.
l_~E.

з N1а

041tN
1
е+ 2-З- =0'

~4тtN. е+2... --З- = ~',

/

~ + ~ ..;. JD = еЕ + о'н+ ~'Г: .
-+ + + +.в = н+o'E-~'E

о ~
~ Е

М, = хН+1_4; N
1
a

Д.~я световой волны, распространяющейся вдоль оси z

nHy=Dx -nЕу=Вх

-nНх=Dу nЕх=Ву

O=D", 0= В"'.

имеем

Пренебрегая ве-чичиной 4r:N1y' по сравнению с единицей и обо­

значив

Окончате-чьно

+ ~ ~ е+2 ..;. е+2
D = еЕ+ oH4ttN1-з- + ~Н41tNl-з-

~ + + е+2 ..;. ,,+2
В = (1 +4r:Nt'/J Н + oE4rtNl-з- - ~Е41tNl-з-. (11,151)

и с точностью до величиН первого порядка относительно ~ и О,

откуда

~'= а Е+ 'о Н+ ~ ti.
р 41t 471: 471:

1-з N1a 1- зN1а 1-з N1a

~ ~ 41t~

играют ро-чи в оптической активноСТИ. Подставляя Е' = Е+зР•

имеем

~ ~ ~ ~ (~41t ~ ) ~ ..;.
D = Е+ 41tN1P' = Е+ 41tN1a Е +"3 NIP' + 4r:NL'OH + 4тtNl~H

~ ~ ~ ~ ~ (~41t ~ )
в = н+4тtN1M' = Н+ 4rtNlZH+41tN10 Е - зN1рI -

(
..;. 41t ..;.)

-41!Nl~ Е+ з NIР',
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(11,146)

(11,147)

(11,148)

(11,149)

(11,150)

~-:;-:;- 1 ~ ~ ~
т. е. рр Е = "3р (р Е).

х = 2. ~ Wno (М )2Зh ~ 2 Оп
n Wno -w2

а = 2. ~ (t)no (роn)2
Зh ~ 2

n Wno- w2

~ ~ ~ ..;. I
р' = аЕ' +oH+~H

~ ~ ~ ..;. {,
М' = хН+ оЕ' - ~E

1
зррЕ,

~ = -!!- = _..:-. ~~ 1т ~01.Mna)
2nю Зh ~ ю- о -ro2

n n

'о = ~ ~ (t)no Re (РonМnо)
З!i ~ (j)~0-ю2

n n

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

Среднее значение гирации

Средняя магнитная восприимчивость

670

где средняя по-чяризуемость (ср. (3,88»

Ве.~ичина о

Здесь W,.o = ~,. ь ~o, Е' - действующее поле.

Полученные нами уравнения отличаются от (11,256) членами,
содержащими О. Легко показать, что эти члены практически не



1: 1т (РonМno) = 1т ~ (РonМno) = lш (pM)o~ = О,
n n

так как (р М)UO - величина вещественная.

Рассмотрнм свойства симметрии р. В квантовомеханической
теории они особенно наглядны. Если система имеет центр симмет­
рии, то все ее состояния, нумеруемые индексом n, разделяются на

четные инечетные - сохраняющие или меню,щие знак при отра­

жении в центре. Оператор электрического момента р нмеет свойства
полярного вектора и, следователыю' меняет знак при отражении

в центре. Следовательно, рап отлично от нуля только для таких со­

стояний n, четность которых ОТ,lична от четности нулевого уровня.
В самом деле, в противном случае при отражении в центре, мы
получим

.. '
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Напротив, оператор магнитного момента имеет ~ilойства аксиаль­
ного вектора - асимметрического тензора второго ранга и сохраняет

свой знак при отражении в центре. Следовательно, Мno отличио
от нуля только при одинаковой четности О/N И 1'0' Таким образом,

~ ~

скалярное произведение- псевдоскаляр РоnМnIJ равен нулю для

любых значений n. При ПОМОЩII аналогичных соображений, опре-
~ ~

деляемых различием 'в свойствах симметрии Р и М, доказывается,

что и при наJIИЧИН плоскости симметрии ~ обращается в нуль. Столь

же легко показать, что у зеркального антипода данной молекулы

параметр ~ будет иметь противоположный знак. Квантовомеханиче­
ская теория приводит к соотношениям для кругового дихроизма, ана-

логичным полученным выше. .
Нетрудно осуществить прямой переход От общей квантовой

теорин оптической активности к молекулярной н модельной теории,

"оторые были рассмотрены в § 64 и § 66. Кирквуд 1 вывел формулы
теории поляризуемости (первое приближение), аналогичные (11,126)
и (1I,126а), исходя из основного соотношения (11,150) и предпоnа­
гая локализованные электронные переходы в отдельных группах
молекулы. Такое предположение эквивалентно основной идее ва­

лентно-оптической схемы. Задача решается методом теории возму­

щений с возмущающим потенциалом в той же форме, в которой

мы им пользовались в классической теории. Указанные результаты
получаются, если пренебречь членами, содержащими произведенне

~

матричного элемента р одной группы молекулы 11 матричного эле-
~

мента М другой группы, а также членами, содержащими произве-

дение матричных элементов р и М для одной и той же группы.

Можно показать, что эти члены действительно сравнительно малы

и ими можно пренебречь, если не учитывать разности фаз свето­

вой волн!>! в различных точках одной и той же группы. Мы уже

говорили о причинах ограниченной применимости такого рода

. теории.
Построение квантовомеханического аналога осцилляторной мо­

делн 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

никн оптической активности к построению так называемой одно­

электронной теории. Эта теория позволяет в особенно ясной форме
установить связь между оптической активностью и спектром погло­

щения вещества. Как известно, в спектрах атомов и молекул мы

встречаемся почти Jfсключительно с одноэлекrронными переходами.

.Будем рассматривать' электрон хромофорной группы молекулы,

переходы которого ответствеины за длинноволновые полосы погло­

u(ения пеrцества, считая, что такой электрон находится под возму­

щаюrцим действием соседних, асимметрично расположенных групп

(11,153)

[гл. 11

- nЕу = Нх + (о' - ''''~') Ех
nЕх = Ну+ (о' - i(J)~') Еу•

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ672

Получаем уравнения

nну = еЕа: + (~' + iw~') На:

- nН:х: = еЕу + (о' + 1(J)~') Ну

Исключая На:' Ну' получим

nЗЕа: - n (о' -l",~') Еу = еЕх + (о' + ,,,,~') {- nЕу - (о' - 'ш~') Ех}
n2Еу + n (о' -lw~') Е;л = еЕу + (о' +'ш~') {nЕх - (о' - iw~') Еу}.

Следовательно,

(е _8'З_(J)2р'2_ n2) Ех -2 'шn~'Еу = О }

2 '",n~'Еа: + (е - 8'2 - ш2~'2 - n2) Еу = О

Мы видим, что величина о' входит только в члены второго порядка
малости, которыми можно пренебреч.ь. Показатели преЛОМ.1ения вы­
ражаются следующим образом:

и

n-f- =n-ш~'

n_ =n+(J)~'

7t 2rc , 81tЗ n2 + 2
&=.,.-- (n_-n+)= -) ш? = -3 N1 --wp. (11,154)

~ ~ ~ ~

Таким образом, квантовомеханическое в!>!ражение гирации не­
посредственно связывает эту вели'IИНУ с матри'!ными элементами

электрического дипольного момента и магнитного дипольного мо­

мента. Все свойства величины гирации, рассмотренные выше, вос­
производятся и квантовомехани'!еской теорией. Легко доказать, что

сумма числителей формулы (1I,15U) равна нулю:

~ f "'~ I ..~
РОn= %P7n d"t=- 7~P7nd'r.=O. 1 J. Kirkwood, цит. выше.

43 Зак. 2024. М. В. ВолькеllШrеАн.

I
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Рис. 142. Мо"екула метИлциклопентанона.
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именно и делается в работе Кирквуда и в классической молекуляр­
ной теории явления (§ 66).

Очевидно, что точные расчеты, основанные на одноэлектронной
!(вантовой теории, ЯВЛЯются невозможными. Однако полуколичествен­
ные оценки могут быть здесь весьма полезными.

Рассмотрим одно IIЗ простейших оптически-активных соедине­
ний, содержащих хромофор, карбонильную группу - метилцикло­
пентанон 1 (рис. 142).

ОдНоэлектронная теория дает возможность оценить долю враще­
ния карбонильной группы. Так как в остальной части молекулы нет
полярных групп или зарядов, возмущение в основном связано с не­
полной экранировкой ядер соседних атомов. Их потенциалы, выра­
женные с помощью водородоподобных собственных функций, имеют

2У

2 --( )е а. ао
.Ун = - ао е 1+r

2.9Бr •

УС = - ~ е---о;- {1,07(~ У+ 2,175 (:J+ 2,213 + ~o }

вид ао - - боровекий радиус.

Собственные функции для кислорода карбонильной группы с=о
также можно представить в форме, подобной функциям водородного
атома. Можно показать, что за магнитный момент в направлении х
(см. рис.) ответственен переход 2ру -+ 2Ра. за электрический момент­
переход 2py~3d:»+11'. Расчет парциального вращения С=О-группы,
определяемого возмущением, создаваемым асимметрИt.но-располо­

женными атомами H1• Н%, На. Н, и С,. дает [MJn = 59,4°. Опыт
дает 130°. Совпадение по порядку величины достаточно убедительно.

1 W. К а u t z m 11 п п, ". W а It е r, Н. Е у r i n g. Chem Rev. 26.
3.'39 (1940).

[гл. 11ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТь674

Наконец. особенно большую роль может играть перекрывание

электронных оБОJlочек атомОВ и связей, а также .обменное отталки­
вание". При достаточно больших расстояниях между взаимодей­
ствующими атомами и отсутствии .электронного обмена" можно

ограничиться учетом потенциала типа ван-дер-ваальсовского. Это

молекулы. Тогда для двух каких-либо невырожденных состояний

электрона а и Ь имеем, согласно теории возмущений,

,1 - ,1,0 +~ С ,1,0 Jта- '(а ... ia't'i
Ч:а

О о' (11,155)
Фь = ч.ь +~ cjbo/j

j:f:b
где

f O/~. Vo/~d,; f фз·vфgd,;
/'ia = "О "О • Cjb = .0 1110

lO'a-Qi/i Qi/b-ffi/j

Функция V описывает возмущающее действие соседних групп.

Параметр оптической активности выразится, как

~ ~ ~o ~ ,~~ ~ ~

PaъMьa=PaьМZa+ ~ Cia(PibMba+PabMlJi)+
i

~I ~ 7. ~ ~ )+... Cjb(PajMba+PabMja +
i

+члены высших порядков относительно С. (11.156)

Так как в невозмущенных соотношениях фо переходы не дают

никакой оптической активности, .
~o ~o

РаъМьа=О'

для эффективного расчета необходимо, тем самым, располагать

явными выражениями невозмущенных функций ч.о и возмущающих

сил У. Функции Ij;0 могут быть найдены лишь в приближенной

форме. Для полуколичественного рассмотрения можно предста­

вить 0/0, как водородоподобные функции или функции трехмерного

осциллятора. Потенциа., V можно построить из потенциалов централь­

ных сил. Это могут быть либо дипольные силы, для которых

ер
у= Г'i'cos 6,

или поля ионов и ионных зарядов, расположенных внутри молекулы

или по соседству с ней (существенно для изучения влияния меж­

молекулярного взаимодейстr,ия на оптическую активность)

Ze2
У=-.

е.г
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рне. 143. Антиподы молекулы с асимметрическим _атомом
углерода.

Подавляющее большинство оптически-активных органиче­

ских соединений представлено молекулами, лишенными каких бы

то ни было элементов симметрии. В силу того, что валент­

/юсти 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 R1, R2 в молекуле R,R2 С (RS)2' является плоскостью

симметрии этой молекулы (она имеет симметрию Сау) и, со·

гласно изложенному, оптической активности в этом случае

§ 68. Оптическая активиость и химическое

строеиие

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.

,
I,

"!'"
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Рис. 144. Оптиче­
ски-активная моле­

кула без асиммет-

рического атома.

§ 68! ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ

1 Л. А. Ч у г а е в. Вес. 31, ~ (1898).

не может быть. Напротив, соединение R,R2 СRsR4, 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 длитеJ/ЬНОГО времени в химии

считалось, что для возникновения опти­

ческой активности наличие асимметриче­

ского атома углерода является необходи­

мым. Однако в дальнейшем были обна­

ружены оптически-активные соединения,

не содержащие асимметрического атома

и имеющие симметрию С2, например

(рис. 144).
Были также открыты оптичес/{и-актив­

вые соединения, вообще не содержащие

атома углерода или подобного ему поло­

жительно-заряженного четырехвалентного

иона N-t.
Теперь мы знаем, что за оптическую

активность ответственен не какой-то .асим-

. метрический" атом, а асимметрия молекулы

в целом - отсутствие у нее плоскости и

цен:гра симметрии. Тем не менее, опыт

показывает, что практически оптическая

а/{тивность связана с определенной группой

атомов в молекуле, полоса поглощения которой стаllовиТСЯ цир­

кулярно-дихроичной под возмущающим влиянием асимметрично

расположенных соседних групп. Такова группа Ns в примере,

рассмотренном на стр. 655, и группа с=о в I1римере, рас­

смотренном на стр. 675. С точ/{и зрения теории поляризуе­

мости (§ 66) очевидно, что такой опреде.'lяющеЙ 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 гомологичес/{их соедине­

ний стремится к предельному значению. 1

I

i

[гл. 11

R,R.
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Подставим выражения для составляющих векторов D и В.
Запишем их, согласно (11,18) и (11,22), в форме

. ++ I
пх = ~ еЖ!JЕу + ~ r~EJ<I1

у i { }'}, (11,161)
Rm=Hz -4i! ~1ууЕж-~1жуЕу I

у у J

§ 70. Оптическая активность анизотропных сред

Изложенная нами теория оптической активноСТИ (§ 62)
пригодна для изотропных сред, но, вопреки мнению Борна,

для анизотропных сред оказывается недостаточной. 2 Докажем

это утверждение.

Теория, учитывающая электрический и магнитный диполь­

вые моменты, противоречит закону сохранения энергии. Пред­

ставим этот закон в дифференциальной форме

++ d 1 d ++ ++ .
- cdiv [ЕН] = 47t: dt (Т+- и) = 2 dt (HB*+ED*). (11,160)

Линейная зависимость [МJD от log (k • 106) вытекает и из

теоретических соображений. 1

В этом и предыдущем параграфах мы изложили ЛИШЬ не­

~lНогие факты, относящиеся к связи оптической активности

со строением молекулы. И теория, и опыт показывают, что

изучение оптической активности - •внутримолекулярная интер·

ферометрия" дает весьма ценные и интересные сведения о строе­

нии вещества. Возможности •внутримолекулярной интерферо­

~Iетрии" еще далеко не использованы и нет сомнения в большой

перспективности соответствующих работ. Широкое примене­

вие .внутримолекулярной интерферометрии" требует, конечно,

дальнейшего развития теории оптической активности.•

']
1<
,1,

1,

.. '

член

если

693

(11,163)

(11,162)

+ I n2 +2 -~
Е =-з- Е.

у, z

~}i(~[~Е*])+- ~ ~~y~1IE:,
у, z

ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ АНИЗОТРОПНЫХ СРЕД

Условие (11,160) соблюдается лиu1f" если Bcer..y~= О ИJIИ
Су. = - C

Zy
' Действите"ьно, только в этих случаях теНЗ0Р

++
где тензор 'у. может быть представлен в виде .Yjy (hs]z,

+ +
тензор IУII предстаВJlен, как Yjyhz• ТЮ< как Е = iwE,
+ ..,:+
(~ [ЕЕ*])= О. ВЫЧИСJIИМ п"отность энергии поля

47t:(T+U)=}W+}~ €уzЕуЕ:-+-ii(~[ЕЕ:;:])-\-
у. z

i ~ '!' 1 1 ~' '"+- 8" ~ r..yzEyEz = 2" н.. -+- 2' i.J € yzEIIEz'
у.. у, z

, i
€yz= <-yz+ 4r..yz

эрмитов. В общем СJlучае этО не имеет места и (11,162) IIC

является полной _производной по времени от (11,163). Мы
пришли к противореtfИю с заКОНОМ сохранения энергии. В слу­
чае изотропной среды такого противоречия нет. Здесь, при
усреднении по всем ориентациям молекул

111Z = Оу.1

Находим с I10МОЩЬЮ уравнений Максвелла

+ + + ~ + ~. 1 d ~.,..

- cdiv[EH*] = ЕО*+НВ':' = 2 dt Н2+ ~ <-уzЕIIЕz -+-

Пренебрегая ЧJlенами порядка 12, можем ПОJlOЖI1ТI,

-~ ++
H=-n[Еs].

Мы приня"и здесь. что действующее поле есть поле

Лорентца

§ 701

~
~

~

~
t,

[гл. 11ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

~ (~ I . n2 + 2 + + 2 + 2
_:"!/ ~_= f)W1/ -t- 47t:Nla~y)-~-' е - 4-N d n.. - 3' .-"1 --3-

n2 +2
Iжу = 47t:N1gxy -3-'

1 W. Kal1tzmann, J. Walte.r, Н. Eyring, цит. выше.

2 М. В. В о л ь К е н ш т е й н. ЖЭТФ 20, 342 (1950).

где
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,
и условие ЭРМИТОВОСТИ гуг выполнено. Имеем

1 1 3 +.~
411(Т+и)= "2 Ji2 + 213[;2+ 8i(~ [EE*})-I-

+ ~ il (;(ЕЕ*])= ~ Н2+~ гЕ:!

Совершая прео6разования, аналогичные преобразованиям

в § 62, приходим к выражению

- 21ti N1~ ~ {( ) "l Е'+
t.lж=-ТТ~"'" ~-XI ayzsy 1/1

", I 1/,1/1
+ (У" - уд a~syE:} (11,167)

694 ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ Iгл. 11
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.~

и

•• 1 d • •
--сdiv[ЕН*J = 2"dt (Н2+ еЕ2) = 411 (Т+ И).

Отметим, что закон сохранения энергии ВЫПО.1няетсн и

в случае анизотропной среды, если (незаконно) пренебре,!ь

намагничением.

Непригодность теории Борна ДЛЯ анизотропной среды

определяется тем, что в этой теории, наряду с электрической

дипольной и магнитной дипольной полнризацией, не учитывается

еще один член того же порядка малости - кваДрупольная

поляризация Q, которая может быть представлена в виде 1
(11,170)

(11,169)

(11,168)Qm = f N 1 { -- [dE'} ф+ ~ gуж [;В/]1/}.
V

Полная электрическая поляризация равна

:.; :; :;
p'=P-Q,]

и, Еогласно О1,1Н),

, ~ , i .~, '\1 +.,
pro = ~ афуЕу+ 4" {3 [dE ]а: - "'" gym (sE ]1I}'

о у

Легко видеть, что в изотропной среде при усреднении

все Qm обращаются в нуль. Тем самым, теория, изложенная
в § 62, законна для изотропной среды. Указанными тремя

или

(11,164)

N,
-Q _ 1 Х' д ~ (ij) 1 ~ д ~-,-,
ф - 2" ~ ду ~ qФ1/ ="2~ дуN J~ ekr":r;r"y.

у 71=1 У "

I~)
'1
I
I
l'

I
11

ПодстаВJIЯЯ

Г"'У = Tky+ и7;у

И пренебрегая ностоянным J{ваДРУПОЛЬНbl.\1 моментом и пели­

']инами второго порядка малости, имеем (черта усреднениядалее

опущена)

Qф= ; ~ ~еkд~ N J (X"Uky+Y"u"z), . (1Ц65)
у k

ПодставmlЯ (11,3) ПОJJУ'laем,

- 21ti N1 '" ,-, kl' kl I

Qф= - Т '2~~ е"еl {XkAyвSyEz + АЖI/IУ~уЕzJ. (11,166)
k.l у ,1/1

В. Б у Р с J! ан. Z. PIJyS. 43, 416 (1927).

1 В. 1". Бурснан показал. что в .оптике второго порядка·

(при учете величин порядка.!:..) внутреннее поле Е' характерн-
. л

зуется выражениями (с точностью до (: )):

/ _ 4п Р _ ~ {дQхro о+ дQа:1/ + дQа:z } _ )
ЬХ - Еф + 3 х 5 дх ду az I

41t д ~ Q
-5дX~1/Y

fI ! (11.171)
дE~ aEro 8п. дРф 4п ..,._'"=_+_-' +-divР
д:х дх 5 дх 5

дE~ дЕу 41t(дРх дРу)
-д =-:;- +-5 --... + -д и т. д.
х иХ uу :х

3зесь Qik составляющие симметричного тензора квадрупольного

\

.. '
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(11,174)
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~ 3 . ~-> 1. "\1 ~~
Dж = ~ е:хуЕу + '4 t [~E]<I: -4 Х ~~<I: [sEJy

у у

и дЛЯ В'" прежние выражения (11,161). Отсюда

1.,.., * 3 ~~~ 1,-, ",
41tU = '2 ~ e:y.EyEz+gi (~ [Е'Е*])- 8" i~ ',.EuEz (11,175)

y,z у,;:

и

равенство которого нулю далеко не очевидно. Теория опти­

чески-активных кристаллов до сих пор остается не разрабо­

танной строго из-за трудностей, связанных со сложностью

~+ ••
- с div [ЕН} = 4тс (Т+ И),

J ер. De М а 11 е m а n. Ann. de physique 2, 5 (1924).

~ +
Следовательно, при коллинеарности Е' и Е,

41t (Т+ И) = { lfJ+ ~ ~ ву;:ЕуЕ:
у, z

Т 1 '>+ 1 ·"\1r Е Ее,41t = '2 H~ 8" L~ 'у;: У z·
y,z

что и требовалось доказать.
Теория в изложенной форме пригодна для случая слабой

анизотропии, в котором можно пренебречь различием напра-
~ +

влений Е' и Е - например для оптически-активного газа,

помеще'Нного в электрическом поле. Задача о явлении Керра

в оптически-активной среде должна решаться с учетом

квадрупольного члена. Поэтому результаты прежних теорети­

-ческих работ, посвященных этому вопросу, 1 ДОЛЖНЫ быть

пересмотрены. ' В общем случае'в выражении для плотности

электрической энергии поля появляется член.
3 ~~+

'8 i 41tN1 (d [Е'Е]),

Покажем, что наличие квадрупольного члена обеспечивает

выполнение закона сохранения энергии и в случае анизотроп­

ной среды. Имеем

,..,

/ ..I .

i .

".,~-~

(11,172)

(11,173)

имеет составляющие
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членами данное приближение исчерпано. Было бы, например,

ошибочным учитывать дипольный электрический момент, инду­
цированный магнитным полем световой волны, подстаВJ/Ш/
в уравнение (11,3) полное выражение силы Лорентца

10 .. ' ~ е, -)..,70-
k.Zy = ехЕу +ех (VoEy . гд+ с [гхН],

е -;.
так как индуцированная часть магнитного Ч,1ена -.!:.. [ИХН] ПРОIIОр-

с

циональна квадрату, а не первой степени напряженности
ПОЛЯ. Как известно, все оптические Явления линейно зависят
от напряженности поля световой волны - определнются его
амплитудой, а не интенсивностью.

Н,

Qik = ~ q(~~'
n=l

Вектор кваДРУПОJIЬНОЙ ПОЛЯjJнзаuии (11, 164)

,-, д

Qi = ~ ду Qty,
у

откуда

. " _' 4п} 41t ('''' ду 1)ЬХ =-- Ь3) + "3 (L 3) - Q,c) - 5" ~ дх Qyy + :з- Qx ,
у

прнчем

1[
Р,С = N1px = 1'",; :Afx = N1mx = JJ("

- 1 - 1
(Jx= 2 N 1Qw=2"Qx.

Все формулы Выведены для случаи изотропного, jJilBHoMeprlOro рас­
нределения центров молекул.

Уравнения Максвелла-JIореНТЦil в данном случае имеют вид

~ 1 -.;. 4/t i ~ :; I
rot В = - Е +- (Р __о Q) + 41t rotМ I

с с

~ 1 -.;. ,
rotE=_·c В I

-+ .:; +
div [E+41t(P-Q)} =0

div В=0. J

11,!
11

Ii

!~,
II
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ГЛАВА 10

МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

§ 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 кристаллическомсостоянии или в си­

ловом поле, 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 волн.

Связь между оптич'ескими 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 значнтenъно меньше, чем для электрического ДИПОля.

Порядок величины отношения интенсивНОСТИ магнитного ди­
польного излучения, так же, как и электрического квадру­
польного излучения, к интенсивнОСТИ электрического диполь-

ного излучения составляет (: )Z, 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 vоречь отношением т ---' с' где s - величина порядка разме-

ров молекулы, а л. _ длина волны. Мы уже говорили о таком
процессе в связи с теорией рассеяния света на крупных ча­
стицах (стр. 266). 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 не60льшая часть магнитной восприимчивости - так
называемый независимЫЙ от температуры парамагнетизм может
быть выражен дисперсионной формулой, аналогИЧНОЙ фор­
муле для поляри"уемости. Механизм диамагнитной восприим­
чивости вещества принципиально иной, и аналогия между
диамагнитной восприимчивостью и электрической поля:ризуе­
МОСТЫО имеет весьма ограниченное содержание.

В этой главе мы расскажем о двух важнеЙшиХ магнитО­
оптических явлениях - о двоfiНОМ 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 перейти к изло­
жению теории двойного лучепреломления в магнитнОМ поле-
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приимчивость, как сумму атомных и:нкрементов Xk, постоян­

ных В большом числе соединений, и "конститутивного" сла­
гаемого 1:

(10.12)

метод в теории возмущений квантовой механики, вывел для

поляризуемости атома а выражение (2,42):

4 [~~J2 3a=9Z ~ri ао· (10,10)
i

Здесь Z - число электронов в атоме, ао - боровский радиус

"0,529 А. Здесь T i - безразмерная величина. Так как, согласно

(10,8), молярная диамагнитная восприимчивость определяется

выражением

XM=~Xk+1.
k

Приводим таблицу некоторых атомных
конститутивных слагаемых (табл. 84).

инкрементов и

Т А Б Л И Ц а 83

1 См. С е л в у д, Магнетохимия. ИЛ (1949), стр. 59.

Расчет по формуле (1 О, 11) дает хорошие результаты для

благородных газов и водорода.

Очевидно, что для :многоатомных молекул установление

аналогичной свнзи между Х 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 ВОС-

-8,1
+3,0
+10,6

-J,45бензольн.

кольцо

нафталин

циклогексан

циклогексадиен

+5,45
+0,8
+1,85
+8,15
+0,8
+10,6

Конститутивные слагаемые

Инкременты

Н ............. -2,93 S -15,0
С ............... -6,00 Se -23
N в открытых цепях. -5,57 Те -37
N в кольцах ... -4,61 Р -26,3
О спирт, эфир. . . -4,61 As -43
О в С = О-группе . +1,n Li - 4,2
F .. -11,5 Na - 9,2
Cl. -20,1 К -18,5
Br. -30,6 .Mg -10
J -45 АI -13

с=с

csc
N=N.
C=N.
C==N.
С =С-С =с

Расчеты, Выполненные с ПОмощью этой системы ПОстоян­
ных, дают неплохие результаты. Так, для молекулы
(С6Н5)2С = СН2 расчет дает ХМ = - 117,57 . 10-6 с.м3, опыт _
Хм= -117,8·10-6 с.м3 , для С6Н5NНNН2 -расчет дает
хм= - 71,04, опыт-70,75. Тем не менее, нельзя Считать
эти и МНОГОчисленные другие совпадения доказательством
аддитивности диамагнитных воспри:имчивостей, поскольку они
достигаются введением большого числа КОНСтИ:тутивных сла­
гаемых.

(10,8а)

(10,11)
е2н и"

,ао у-
Хм=- . Za
- Аmс2 •

2н 2 _
е Aao~., 2

у'И = - 6mс2 .,;;;,,; Ti ,
i

Н:lХОДИМ

Газ I z I а .1024 I -ХМР ·106 I0- XlJI P' 106
,~ (вычисл.) (наблюд.)

Не · ..... 2 0,205 0,000083 0,or0078
Ne · ... 10 0,390 0,00026 О,ОИО28

Ar · ... 18 1,63 0.00071 О,ООИ75

Kr · .... 36 2,45 0,00124
Хе · .... 54 4.00 0,00194
Нз · ... 2 0,82 0,000170 0,000165

-- -~_..-

36*
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Здесь J- квантовое число полного момента количества дви­

жения, представляющего векторную сумму орбитального и

спинового момента:

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

р- = g VJ(J+ 1) Р-в. (10,13)

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 ? J (J+ 1) 3
Хм = А!5 Г>l..-Г fLB (10,16)

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

+ -+ -
J=L+S.

1 я. Шур. УФН 20, 410 (1938); г. Я н у с ия. Шур. Sow. Phys.
5, 19, 1935; 7, 501 (1935); 11, 194 (1937).

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, ДИaJlIаг­

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.

Меха'низм парамарштной восприимчивости, определяемой

постоянным моментом, сводится, как это было впервые

1 Ф. Б ло Х, ЦИТ. соч.; С е л в у д, Магнетохимия, ИЛ (1949).

(10,17)
1

ХМ = 3" N А (Х1 + УД+ xJ,

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

Подобно поляризуемости, величина диамагнитной воспри­

имчивости имеет тензорный характер. В обычных измерениях

диамагнетизма мы встречаемся, очевидно, со средним значением

этого тензора второго ранга

§ 55. Анизотропия диамагнитной восприимчивости

(10,14)

(10,15)

= 1 +- J (J +1) + 8 (8 + 1) -L (L + 1)
g 2J(J+1)

Величина g - фактор Ланде

и р-в - магнетон Бора

'-- еЛ
!-'-В = 2mс == 9,174 . 10-21 -гдусс . с.м3 •



Эреыфест 1 предположил, что аномально большое значе­

ние 1.8 для бензола объясняется свободным ДБижением элек­

тронов по бензольному кольцу, играющему роль замкнутой

орбиты. Развивая эту идею, Паулинг 2 предложил метод рас­

Ч,еjа.'ХS и"д.х для конденсированных ароматических систем.
Будем'рассматриват!? бензольное кольцо, как замкнутый сверх­

гipОВОДНИК'. СИ:lfа тока,' индуцируемого магнитным полем

в таком сверхпроводнике, пропорциональна напряженности

1 Р. Е 11 r е n f е s t, Pllysica. 5, 338 (НJ25); Zs: Phys. 58, 719 (1929).
2 L. Р а u 1i \1 g. Journ. СЬеш. Phys. 4.673 (1936). "

'"о
Молярные вос- -

-------приимчивости

tl~Вещество Структурная формула
Q ф а:-

О О О

I..-< - ..-<. . ...... "" ;:! ~;о-< ;о-<

'----"
I I I I

СНз

Гексаметил-
Н;;С",)",/СНВ

бензол I I 101,1 102,7 163,8 61,9..
нСз/"'("'СНз

СНЗ

/1 N Г~

L/""'/""'-/""'-~
""_IN N'-/

Фталоцианин N/ Н Н ""'N 165 120 982 839
". "., /
/-jN NI-~

г"'" ""'/""'-/1""'_J N L/

n = ЕГ-:"Т39. 10-8 '

откуда

569

(10,22)

(10,21)

(10,20)

(1 О, 19а)

сверхпроводника.

магнитный момент

S2
Х = [сА'

11- т---
nе2 •

м = Si S2H
с ~-'[

АНИЗОТРОПИЯ ДИАМАГНИТНОЙ ВОСПРИИМЧИВОСТИ

и, следовательно,

Считая, что значение D.-x бензола целиком определяется его

сверхпроводимостью, находим из опытного значения D.-z
с11 = 1,12.106 сек САгl .

Если принять за электроны сверхпроводимости шесть

1t-электронов бензола и учесть, что длина связи с-с в бен­

золе составляет 1,39 . 10-8 СА!, получим

6

с11=mс",= 1,66: 106 ceKCoM- l •
nе"

Совпадение удовлетворительное.

1 Ср. В. Л. Г и н з б у р г. Сверхпроводимость. Изд. АН (1947);
Р. L оп d о n и Н. L оп d оп. Рсос. Roy. Soc. AJ49, 71 (1935).

n - число электронов на единицу длины

В интегральной форме

AC~j8dS=- JJ HndS,

откуда следует (10,18). Индуцированный

равен

где

Это соотношение является следствием основного уравнения

для сверхпроводника, заменяющего в этом случае закон OMa: l

-1>- 1-1>-
rot11j=--H, (10,19)

с

поля и площади, охватываемой сверхпроводником, и обратно

пропорциональна длине сверхпроводника. Имеем:

i~S7. (10,18)

§ 551

,
f
I
I
ji
\1
i

[гл. 10

Продолжение

МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ568
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(10,24)

(10,25)

(10,25а)

(10,25б)

(10,23)

(10,23а)

(10,236)

2_!!....
фо - т

-];. ~ e";'~

т.Г + kr = -[гН].
с

имеем:

.;:. 2~ e";'~

р -г ФОР - те [рН] = О;

т'

или, приближенно (при малых Н, (l)L~ (1)0)'

О) - н, -t- '" = '" -t- _е_ Н.
-~o-~L ~o 2mе

следовательно, получаем два значения частот (1):

(1) = 11(l)g + (l)l-t- (l)L

Частота (1) удовлетворяет уравнению

1

(1)2 - (1)2 - 2i(l) (1) I
о L

. _" =0,
2Z(I)L(I) шg -- (I)~

Здесь ФL - ларморова частота (10,2). Третье уравнение имеет

решение, независимое от поля - коле6ание с частотой (1)0'

Решения первого и второго уравнений ищем в виде

(о) iшt (о) iwt
рж=рхе , ру=руе •

или в составляющих

.. ')

~.x + фgрх- 2ФL~У = О I
~!! +- Ф~Ру + 2ФLРХ = О j'
Рг + ШОР", = О J

Умножив на е

Именно это явление лежит в основе объяснения двух главных

магнитооптических эффектов - магнитного вращения плоскости

поляризации (явление Фарадея) и магнитного 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 Н .
Имеем:

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! 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. Гlриводим сводную таблицу величин ду. 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 удовлетворительнымрезультатам, несмотряна большоеколичество

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 <:JНИЗОТРОПИИ бен­

зола, .Умноженной на число бензольных ядер в молекуле.

Описанные явления и их теоретическоерассмотрениепред­

cTaBляюT значительный интерес, так как здесь мы встречаемся

с весьма специфичными свойствами ароматическихсоединений,

изучение которых представляет вполне определенную физи­

ческую проблему. Эти свойства находятся в тесной связи

с другими неаддитивными 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. .l\1ы еще вернемся

к этим свойствам в главе 12.

1 Brooks. Journ. Chem. Phys. 8, 939 (1940); 9, 463 (941).

§ 56. Явление 3еемана. Общая теория поведения молекул

в магнитном поле

После того, как мы вкратце охарактеризовали общие

магнитные свойства вещества, мы перейдем 1{ рассмотрению

влияния магнитного поля на оптические явления. l'ilагнитное

поле непосредственно сказывается на спектре атома или

молекулы, вызывая расщепление и специфическую поляриза­

цию спектральных линий и полос (явление 3еемана, 1896).
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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
+

перпендикулярно Н, получается расщепление частот - измене-

ние ~.оляризуемости и показателя преломления. Следовательно,

среда становится двоякопреломляющеЙ.

Мы видим, что при помощи явления 3еемана 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 Аа" в ряд по степеням Н.

Ограничиваясь членами второго порядка, получим выражение,

совершенно аналогичное (7,14):

Aa"t=aa"t+ ~aaт.pHp+ ~ ~aa"t, р.НрН.+ ... , (10,30)
р р ••

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 a~o.j и составляющих
постоянного электрического дипольного момента p~O) играют,
соответственно, составляющие тензора диамагнитной воспри­

имчивости Ха, И вектора парамагнитного момента fl'". ОД}fако,

в отличие от явления Керра, мы на этот раз не можем пре­

небречь членами А",,, (10,30), связанными с прямым действием

поля на поляризуемость. В силу сказанного выше об эффекте

3еемана, эти члены могут играть важную роль. Различие между

электрическим и магнитным полем весьма существенно. I{aK
мы видели, в случае элеК'fрического поля любая плоскость,

проведенная через направление поля, является плоскостью

~

симметрии. В случае магнитного поля Н таких плоскостей

симметрии нет. Следовательно, Аху = - Ау,х может быть

1 ер. М. Б о Р н, Оптика, § 77.

и перестановка индексов Е и ~ дает

в маf'НИТI-Юl\[ поле

для случан электрического и для

Исходи.м из того, что af;q = ат,'ё..-

Вычислим величины ai;T" с

случая магнитного поля.

В' электрическом поле

да" да, да ""'-'1 /;7] 7]';

ai;Тj, с = дГе = -д (~~) = - о (~~) = ат:Е, С'

да " дас
ТJ~ -Тj

aТjE, ~ = -/""""д:-А;-Е--'--Сд'-А7"1j-\ = - (дА.1j дАi;) = - aE"t), ~.

д \ дУ) - Ж ) д д; - (hj

oaE"l) даi;Тj
а ----

'ё..Тj, с - дH~ - (дAТj _ дАi;)

д д~ д-')

1 Это строго выполняется, если молекула не ,1)бладает оптической

активностью (ер. гл. 11) и справедливо в первом приближении,

в котором мы пренебрегаем величинами порядка отношения раз­

меров молекулы к л..

+
F =-grad ер

--'>- "*H=rotA.

отличным от нуля. Так !,ак для консервативной системы

_ 1 _ даат ~ _
аа" - a'ra' то это означает, что aa~, р - дН может о,ли

р + +
чаться от нуля. Различие в свойствах симметрии F и Н и,

да да -~

следовательно, дг~' и дН' объясняется тем, что F -поляр-
~ р р

ный, Н- аксиальный вектор, т. е. асимметрический тензор

второго ранга. Иными словами, в случае электрического поля,

тензор aa'r, р трансформируется как произведение симметри­

ческого тензора второго ранга и вектора, а в случае магнитного

поля, как произведение симметрического тензора второго ранга

и асимметрического тензора второго ранга. Действительно,

вводя скалярный и векторный потенциалы, напишем

д
2
а""

аа" р' = дНр ан•.да""---,а",. р - дНр

где

37 3аl{. 2024. М. В. Волысенштеi1н.
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световой волны соответствуют этим значениям n2 • Подставляя

первое решение

n~ =8+ 8'

дает D y = - iDx и равносильное ему (10,36а). Пусть вначале,

при входе в слой вещества, находящийся в магнитном поле,

электрический вектор волны с амплитудой 1 колеблется вдоль

оси Х, т. е.

D x =l, Dy=O, D+=D_=l.

110 выходе из слоя толщины l имеем амплитуды

в уравнения (10,34), наХОДИIlI:

Еу •
-=1.
Ех

Подставляя

(10,36)
21ti

D+ = е--Т:; n+'
2rr;i

D_ =е-~ n_l

( 10 39', )

(10,40)

и левую

D _ = D{C - iDy • (10,38а)

Это »нормальные колебания" нашей волны. Условие D+ = О

дает D y = iDx и равносильное ему (10,36), условие D_ = О

Мы получили две волны, поляризованные по кругу влево

(10,36) и вправо (10,36а). Мы видим, что эти волны распро­

стр"аняются с различной скоростью. Таким образом, среда при­

обрела свойство кругового двойного лучепреломл~ния, харак­

теризуемого разностью показателей преломления n_ и n+.
Имеем

Покажем теперь, что различие в скоростях распростране­

ния правой и левой волны должно привести к повороту плос­

кости поляризации. Это очевидно из нагш;дных 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 соответствующийрасчет. Опишем пра­

вую волну выражением

D+=Dx+iDy (10,38)

(10,42)

(10,41)

(10,43)

(10,41б)

(10,43а)

)=
n+ l 2rr;i

+
--n 7

е Лй -

е'
ll-ll-- =-2n'

_ 21ti nl llE'

= е Ао sin о- l,
"оп

!!.JL = tg (пе' z) = tg t},
D x "'ОП

п~ 1t w
{} = о- l = ~ дпl = - !J.nl.

I\ОП "о с

е'

п-п+ = 2п'

21ti 2л:i 2fti1 --n7 -(n--nj)l -(n-n)l
= '2 е Л" (е Ла - - + е ЛJ -).

2~i 2~i 2ft;
1 -T n1 ( y-(n-n+)Т т (n-n_)Т

= 2i е й е о - е о ) =

1 1 - 21ti n 1 2"i n l

DY =2i(D+-D-)=2i(е ~, + _еЛа -)=

и, следовательно,

1 1 _ 211:i

Dx = "2(D+ +D_) =2 (е 1.0

Приближенно

Следовательно,

Аналогичным образом,

1 _2rr;i n7 11:i е'7 -::!-"Е'Т _21ti nl ТоЕ'
D x = - е 1.0 (e)'J" + е лоn )=е ЛО cos - l. (10,41 а)

2 Л~П

откуда

т. е. плоскость поляризации повернулась на угол

(10,37)

(10,36а)

n

2 ,
nт=8-е,

Е .
-'!!- = -1.
Ех

n~ -n~ е'
дп = п_ - п+ ,-.J 2п =-

находим:

•
'-
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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 Н = H z и поля световой волны

с составляющими Ех и Еу• Общее уравнение ДЛЯ s-того элек­

трона имеет вид

вращающий вправо на 450, 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 1 на 450
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

+ + + е';' + +
mГв-i-lгs+kгв = -[ГsНl+еЕ',

с
(10,49)

где

Рис. 130. К парадоксу Вина - Релея.

6

(10,49а)

-)- + 4- -+ 2 + n +
E'=E-l- ;'Р=УЕ.

в составляющих

...• е ' )
mхв + Isxs-f-ksxs _. с- Hys = еЕх I

'" е • l
mув+ IsYs+k.<>Ys+cHxs = еЕу I

" . I
mZs+Iszs+ksZs = О. 1

в

НаПIJа6леffШl

/(оле(jQншl

'22Z#/77/l ~

!ZJ
lZ1

н

[ZJ
а

Г- ,! ..... J

~"+""~ 8

@27hhY4' ~

ш

ш

А-В

В --А

Для z-овой составляющей нет вынужденного колебания. Обо­

значив

1 ер. R. L а d е n Ь u r g. Mafler-Pouillets I_ellrbuch der Pl1ysik
В 2, стр. 2119. Vieweg, Braunschweig (1929).

+ 7-
Ищем для волны с частотой ю, Е' = Е'(О)Еlшt решение в виде
+ +
r = г(О)е(шt. Подставляя в (10,52а), получаем:s s

• е ' I
(- mф2+ ils{)) + k s) хв - iс ЩНУs = еЕх I

,} (l0,49б)

i ; ФНХS + (- mф'J+ ilsФ -1- k s)Ув = еЕу• J

РвХв + [ОУв = eE~ ~

- [аХв -+- iЗвУв = еЕу • J
(10,49в)

-'::''roН=о,
с

- mф'J+ [IS(l) + k s = ~в и

получаем:

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.

тела А - можно думать, что при помощи зеркал, расположенных

соответствующим образом, удается вернуть телу В всю его радиа­

цию (Вин). Следова1:ельно, тело В получит втрое больше лучистой

энеprии, 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 зат.;м 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 450 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.



Рис. 131. Дисперсия n+, n_ и IJ.n.
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(10,59)

(10,58)

(10,57)

= AxxE~+ АжуЕ~

ТЕОРИЯ ЯВЛЕНИЯ ФАРАДЕй

•. "'('" е2 , )
РЖ +т Рж+ ШоРх+ 2ШLРу = т /Ех I

}
" '1' 2. _ е2 -, I
Ру+ т Ру+ Ф0]7у - 2ШLРж - т fEy. J

е
2

Е' 1-1 + Е'
т = а+ +

Р+ = (j)g_(J)2+ w (2wL+i :)

е
2

Е' _ , Im l
- = а_Е_,

Р- = (J)g_w2 _(J) (2WL- i ~) J

откуда

-t-' - Е' -t- 'Е' - Е'Рж-lРу-Р±, х-- ! у- ±.

Имеем решения (ср. (10,521')

Рх = ; (a+E~ -i- a_E~J = ~ {а+ (E~+ iE~) +
+ Ot (Е -iЕ')} =а++а_ Е' +i а+-а_ Е' =

- х у- 2 х 2 у

Обозначим

переходящее в (10,55) при 11т -;>- О. Очевидно, что измеряя

ход & вблизи линии поглощения, мы можем, согласно (10,55),
определить важную постоянную- силу осциллятора 10' Такого

рода исследование БыJIo 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

§ 57]

I
j

[гл. 10

(10,55)

(10,56)

П.

//\
//.-

"
\--,/"

пl е2 fo<JJ L{} = - - -----------
сп т (Wо -<JJ)2-шl

МАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

\\ I t -••• _... \ 1\ W o W o +U) • u)

\
.L __ L

- ~ - \
\

\

\ "'- .... /

w-w -WL2пl е
2

F { О .,2
{}. - ---/0 )2+ I

- сп т 4(w-w
o
-'WL m

2

"'-Wo+"'[, -}
------- 2 ,

4(w-wО -WLР+ ~2
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щенин, когда шо - ш мало, можно принять Ш5 - ш2 = 2ш(шо _ ш).

Подставляя в (10,53) и ограничиваясь одним членом суммы,
находим;

'- .

Это СООтношение справедливо вне области собственного по­

глощенин (::Z ~ шо - ш -t- шL). Мы ВИДИМ, ЧТО вблизи линии
ПОглощенин {}. принимает особенно большие значения, причем
ход {} симметричен по отношению к шо (явление Макалузо-

Корбино).l На рис. 131 покззан ход n+, п_ и Аn в области
полосы поглощения. Внутри самой линии поглощения имеет
место соотношение

1 D. Macaluso и О. Corbino. Nuovo Cimento8, 257 (1898),
9, 381 (1899).

..

1М. Л. ВеЙнгеров. ЖРФХО 59, 341 (1927). Труды ГОИ

(1931).
2 М. Б о р н, Оптика, § 96.



где х - главное квантовое число, j - квантовое число, характери­

зующее сумму слинового И орбитального моментов количества дви­

жения, т - магнитное квантовое число, fJ.в - магнетон Бора (10,15).
Согласно теории возмущений квантовой механики, разность пока­

зателей преломления для правой и левой волны выражается сле­

дующим образом:

4~
-дn= -'l.,

n

593

(10,65)

'II),I"BH

ПАРАМАГНИТНОЕ ВРАЩЕНИЕ

~ "1.' (О, 1a)e-'~
...:.... m

'l.' = N 1 _'n_ъ ------::,---
m;>ВН

~ е--ТТ

1n

значения 'Х.' и·'." (./., = '/.,' + ',.") выражаются через

(m'-m)2= 1

дm = т' - т = О, :±: 1.

Сл ~доваТельно, в сумме .,,/' будут фигурировать только члены с

и аналогичное выражение для 'l.". Рассмотрим второй член суммы

(10,64).
Правило отбора для магнитного квантоВОГО числа дает

Наблюдаемы~

(10,64) так:

§ 58]

(10,61)

[ГЛ. 10

-7

~ (х,л = g)o (х,Л + fJ.вт I HI.
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феноменологическивторым членом формулы (7,16в), следовательно

пропорционально Н, 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 энергuя атома в магнитном

поле выражается формулой

1 М. В О r пиР. J о r d а п. Еlетепtаге Quantenтec11anik. § 49.

1 1
00(0, Ja; х', j') 2 _ 002 = (О, Jo; х', j') 2 ., Х000 -ш~

Штрихованные значения х', j', т' соответствуютквантовым числам

возбужденных состояний. В числителе стоит матричный элемент

дипольного момент;]. Благодаря действию п()ля резонансный зна~!е­

натель оказывается измененным:

(10,67)

(10,66)

" N
1
e3H ~ j(X" j'; 0,10)

% = ш

m:3с (ш(Х', г; о. jJ) :3 _ 2)2'
Ох', j' О w

4ш _ (x',j'; O,jo)
1/ (О, ja) _ ~ ,,, 000 ,,, (т', г; О, jJ З

'i-m -Н 112 ... (ш(Х',j';0,jоJ2_ш2)2..:..IРm'Щ ,.]

х' ,j' о 1n'

38 Зак. 2024. М. В. ВолькеШllтеЙн.

что совпадает с (1(),60). Таким образом. мы получили квантово­
механическое выражение для диамагнитногО вращения, незавИСИ­
мого от температуры н имеющего положительный знак. Обратимся

ЭТО выражение совершенно аналогичнО полученному выше с по­
мощью классической электроННОЙ теории и не содержит квантовой
постоянной. В самом деле, дЛЯ ЭТОЙ доли ,/!'

Iщ" = _ 41t 'J!' = _ 41tNt H е: ш ~ (Х' ,j' ~ 0.10)
n n nZ~ с ~ (ш(Х, JI; О. JJ) 2_ 2)2'

О x',j' О ш

ЭТО выраж~ние уже содержит Н, как множитель. ПОСКОЛЬКУ мы
ограничиваемся линейными членами относительно Н, мы можем за-

mf'-BH

l\lенитЬ е-~ в суммах (10,65) единицей. Следовательно, в этом
приближении парамагннтные свойства атома в выражении для 'l."
не фигурируют. После неСЛОЖ!IЫХ преобразований получаем окон-

чательнО

\
!
I
!

I
I
I
t

(10,64)

(10,63)

(10,62)

0.,(0, Jo; X',J·').2 _ 002
О

(т _ т') I р(т',1'; О. 10) 12.
nt'1n

00(0,10; х'.1') 2 _ (1)2

),
~

:;с/,:1',1n'

(т _ m')21 p<,::::;j'; О, j) 12 oog>,1,,; х' ,J')

(ш&О, 10; х', 1') 2 _ 002)2~
x',j', 1]1,'

'X.~ju)=2~ ~
r, _ 1i ..a:;.,j

Ф",j',т'

4fJ.BHw

п2

'Х.(0,10) = "1: (О, Ju) _ 'l." (О, 10) = 200
т т От 11.

{
2 оо~О, Jo; т', г) (т - т')}

1- Н-Х. fJ. в 11. (О J' х' "') 2 2 '(Но' и' '.1 - (J)

где 000 - невозмущеннос значение частоты. Таким образом, 'Х. рас­

падается на две части:

где для основного электронного состояния атома х = О, т, jo

(т - т') l/l(x l ,1'; 0,10) 12
'fn'n~
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Величина &' при обычных температурах значительно меньше &.
Наиболее существенным результатом и кваfJтовомеханического и

модельного рассмотрения пара магнитного эффекта является отличие

дисперсионной зависимости от дисп~рсионной зависимости эффекта

диамагнитного. .Nl.bI видим, что {t, имеет разные знаки в коротко­

волновой и длинноволновой стороне линии поглощения. Классиче­

ская теория даетf _ > f + и, следовательно, {}' < О для W > ШВ' I{ ван­
товая механика показывает, что возможен и обратный случай. Во

всяк6м реальном веществе с f'o -:j:. О 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 водновой 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.

~ :t I ;\r : : :в: :\ :\ :\ Ф-; ~~{\ ,\ \ _ 1 " \ r ,

I!I 11 11III~ I
Рис. 132. Схема установки для наблюдения явления Фарадея.

Численное значение постоянной Верде для воды

R = 0,04347'- 0,00000737 t O
С

и для сероуглерода

R = 0,01311 - 0,000000040 tO
С - 0,0000000040 t2° С,

т. е. вращение в этих случаях практически' независимо от

температуры. Следовательно, при Н = 10000 гаусс и l = 1 см

1 Я. Г. Д о р Ф м ан. Zs. Phys. 17, 93 (1923).
2 Я. И. Фре н к е л ь. Zs. Phys. 36, 234 (1926); 36, 621 (1926).

вращение CS
2

при 00 И ,_ 589 m!-'- составит 7014,7'. Есте­

ственно, что для газов получаются значительно меньшие ве­

личины. Однако и в ЭТИХ случаях вращение удалось наблю­

дать. Приводим таблицу постоянных Верде, измеренных при

разных длинах волн (табл. 88).
т А Б Л И Ц А 88

л I 656 Пlf'o I 589 Пlf'o I 486 mfJ-\
I

Н2О (25'0) 0,0102' 0,0130' 0,0196'
) 1 = 1 e~}!

CS2 (250) 0,0319 0,0415 0,0667 f Н= 1 гаусс
кварц 0,0136 0,0166 0,02.50

02 I
0,0484' 0,0559' 0,0721' 1

I 1 атм.

Н2 0,0430 0,0537
I

0,0805
1104 гаусс

С02 0,0691 0,0862
I

0,1286 I

)i{елезо 2170 1950 1450 1) 1= 10-3 ей

Никель 920 750 ! 640 j 1,5·104 гаусс
I I

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 3еемана в этих случаях гораздо

проще, чем у других соединений. Мы здесь имеем дело со

спектрами, практически не отличающимися от атомных. Эф­
фект 3еемана для узких линий редкоземельных элементов

является аномальным; согласно изложенной теории, мы должны

в этих случаях наблюдать парамагнитное вращение, сильно

1 Ср. М. А. Е JI Ь Я Ш е в и '1, Спектры атомОв редких земель. Изд_

ЛГУ (1940).



600 lIIАГНИТООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [гл. 1О § 59) РАССМОТРЕНИЕ опытных ДАННЫХ 601

чения (табл. 91):

т А Б Л ]j Ц А 91

ности, считая Ом = ~ f}Mk, где f}l!1k имеют следующие зна­
k

С помощью величин f}Mk И S удается решать различные
структурные вопросы, анализировать кето-энольную тауто­
мерию и т. д.

У пенасыщенных соединений f}д1 всегда больше, чем у ана­
логичных насыщенных соединений (диамагнетизм, напротив,

меньше). Так, разность f}M для амилена и изопентана соста­
вляет 0,444, тетрагидробензолаи циклогексана 0,728, гексена
игексана 0,803. ,.Сопряжение двойных связей вызывает замет­

ную магнитооптическую экзальтацию. Так, например, имеем

следующие соотношения между величинами

Резкое увеличение f}и для бензола (оно превышает вра­

щение циклогексана на 5,620) аналогично увеличению f}и

при переходе от н-гексана к гексатриену:

Н2С = СН - СН = ен - сн = СН2 - CHi\(CH2)4CH,; = 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 заВИСИl\ЮСТИ, вытекающей из элементарной

теории. Так, у диамагнитных CS2 и Н2О наблюдается пра­

ктически независимое от температуры вращение; у парама­

гнитных редкоземельных элементов подтверждается закон T-l.
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, пользунсь двумя

независимыми источниками информации: сопоставить значения

дn
величины л -д' , полученные из дисперсии показателн прелом­

А

ленин, со значением а. 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 е м а н и 1\1. П е с т е м е р. Зависимость между
физическими свойствами и химическим строением. ОНТИ (939),
сТр. 164.

Н. А. Т риф о н о в. Ученые записки Саратовского УнивеРСIf­
тета (4), IV, 1925.

1:
!!

1I
If

0,728

0,254
0,850
0,191
0,77.6
0,515
1,734
3,562
7,757
0,483
0,717

1,702

5,550

н

с = о (В кетонах)

О (В ОН)

С = О (альдегиды)

С

СI

Br
J
NОз
N (В аминах)

Н",-/н Н",-/н
Н",-/",-/н Н",-/",-/н

Н/I "'-н _ Н/I ,"'-н
/н н",- I/H

H/~/"'-H н/"'-/"'-н
н/"'-н н!
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зеркало

Рис. 133. Схема установки для наблюде­

ния магнитооптического явления Керра.

(10,75)

§ 60. Двойное лучепреломление в магнитном поле

Рассмотрим теперь явления, имеющие место в условиях,

аналогичныхусловиям наблюдения электрооптическогоявления

Керра, т. е. при распространении луча света перпендикулярно

направлению магнитного поля. Л1ы 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 'Xcr't приведен j{ главным осям ~, "1), (.

_ - Н2 I
~xx=Ayy H2a + 2 (B--С) l
Azz =а+т(В+2С) i
Аху = -Аух = - iHO, J

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 В - на-
магничиванию металла и действительно осуществляется на

ферромагнитной поверхности. 1

Этот эффект весьма сходен с наблюдаемым при прохо­

ждении поляризованного света через тонкие листочки ферро­
магнитных l\rеталлов. Мы не будем разбирать здесь теории

явления. Ее физическое содержание сводится к "обратному
эффекту 3еемана у свободных электронов" ферромагнитного

металла, и, следовательно, действительное понимание явления

может быть достигнуто лишь на основе современной I<ван­

Т080механической теории металлов.

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. Шур. Ферромагнетизм,
Гостехиздат (1948); А. В. С о к о л о в. ЖЭТФ 20, 451 (1950).

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. Л. Капицей.

В заключение этого параграфа скажем несколько слов

о так называемом магнитооптическом явлении Керра.

В 1875 г. I{eppoM было обнаружено, что состояние поля­

ризации света, отраженного ферромагнитнымзеркалом, 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 J\!еталлического

зеркала приводит к

изменениюфаз и ампли­

туд обеих составляю­

IЦИХ электрического

вектора отраженной

волны. Это явление мо-

жет быть сведено к

явлению Фарадея и

является своеобразным

Rыражением 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 ПОI{азана

схема наблюдения явления Керра. При этом существенно со­

впадение направления луча света с направлением магнитного

поля Н, т. е. воспроизведение тех же условий, в которых

наблюдается явление Фарадея.

При вертикальномпадении и отражении от ненамагниченного

зеркала состояние поляризации отраженного света остается

неизменным.

При намагничивании происходит поворот плоскости поля~

• ризации против направления магнитных токов, т. е. отрица-
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(10,85)

(10,84)

(10,83)

4n 2N 1 О.
R=~

nр-nв =КН2;
n

1t n 2 + 2 ( ) n 2 + 2 )
f( ="3 n 2 N 1 зс+ 8;r:N10" 3n2 •

Второй член этого выражения определяется значением вели­

чины О. Этой же величиной, как мы видели, определяется

явление Фарадея. Мы можем выразить О через постоянную

Верде.

Согласно' (10,45) (там фигурирует только 00' но это

не меняет дела),

название явления Коттон - Мутона 1. Определим постоянную

Коттон - Мутона аналогично постоянной Керра.

(10,79)

(10,80)

2nl + n2 { 1 + 4 7\ r Н'> n
2+ 2 Х11 = ~ = 11 ;r:iv l ~ 12n2

Х (В- 16п N02 n
2 +2)}.

3 1 3n2

Т. е., с точностью до членов порядка Н2,

V е2_ е'2 - ( е +2 )
n 8 = е = 1Iе ~ 1 + 4;r:N1H2 -]2- Х, 1

ее t ""

Х (В- с- 81tN102 е ;':2)} I
- - е+2

Пр = 1Iео = 1Iе {1 ~-41tNIН~ 12е: (В+ 2С) }.}

В отсутствии поля ~/;= 11. Средний показатель преломления
в поле

т. е. соотношение вполне аналогичное (7,2'3.). Мы пренебрегли

в нашем выводе соотношения (10,81) магнитострикцией, кото­

рая обычно значительно меньше электрострикции(ср. § 38).
Таким образом, величина магнитного двойного лучепрело­

мления пропорциональна квадрату напрнженности магнитного

поля и в этом смысле явление магнитного двойного луче­

преломлениясовершенно аналогично электрооптическомуявле­

нию Керра. Явление двойного лучепреломления в магнитном

поле было открыто Коттоном И Мутоном В 1907 г. и носит

1 А. С о t t о n и Н. М о u t о п. С. R. Acad. Sci. Paris 145, 22:}
(1907).

(10,86)

О
'> n 2 /,2
~= '0

16n4N~ R
2

1

С.тrедовательно,

и

1t n 2 + 2 ( I,~ n 2 -1- 2)
К = -3 -,2- Н1 зс+ -;;--N R2 6 .

h n~ 1 ]

Второй член обычно значительно меньше С и им можно

пренебречь. Упростим выражение С. Предположим, что глав­

ные направления тензора Xa-r: диамагнитной восприимчивости

совпадают с главными направлениями тензора поляризуе­

мости Ga-r:. Если молекула обладает достаточно высокой сим­

метрией, это всегда имеет место, хотя в общем случае, очевидно,

такое допущение незакономерно. Следовательно, принимаем

оси е, Yj, со за главные оси и для Xa-r: И для Оа,' Пренебрежем

относительно малыми членами типа аас , р И а,.с, а" т. е. не­

посредственным влиянием магнитного поля на поляризуемость.

Тем самым, мы ограничиваемся рассмотрением чисто ориента­

ционного эффекта Ланжевена - Борна.

(10,81)

(10,82)

(10,81а)

nв-n

nр-n =-2,

Следовате.тrьно,

n
8

- n= - 41tN Н2 n
2 + 2 (с+ 8п N 02 n

2 + 2) 1
1 12n 3 1 3n2

n. -n= 41tN Н2 n'2+2 (2С+ 16п N 02 _n2 +2) I
р 1 12n 3 1 3n2 J

и

4 NH2 n2+2 (зс+ 8 N О'> n2
+2)

Пр - 118 = 1t 1 12n 1t 1 ~ 3n2 •

Из (10,81) c.тreдyeT, что

39 3ак. 2024. М. В. ВолькешшеИн.
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Вследствие того, что Хl' Х2 < О, мы получаем К> О,

если а 1 > а2 и одновременно I 'Хl I> I Х21, т. е. /.1 < 1.2

ИЛИ д> 1. Наоборот, К< О, если а1 > а<) и одновременно
Х2 ~.

У.1 > Х2, ~ < 1 или а1 < а2 и 11 < 1:2' Результаты, приве­

денные в таблице, соответствуют этим положениям. Действи­

тельно, для бензола, например, а1 < a'J, о < О, но LL > 1
- Х2

И К> О. Мы видим, что большая анизотропия диамагнитной

восприимчивости ароматических соединений отчетливо про­

является в эффекте Коттон - Мутона.

Собственно явлением Коттон - Мутона называется именно

ориентационное двойное лучепреЛОl\Iление 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 Кришнан 3 построили

формальную теорию ориентационного магнитного двойного

лучепреломления для жидкостей, введя некоторые эффектив­

ные значения коэффициентов электрооптичес~агнитнои

поляризации молекулы под влиянием окружаю~ среды.

Согласно этой теории, двойное лучепреломление в жидкости

1 Ср. R. L а d е n Ь u r g, цит. СОЧ., стр. 2188.
2 Ср. Б и м С, цит. соч.

:1 R а m а n и К r i s h пап. Proc. Proy. Soc. А 113, 511 (1927).

должно быть ниже, чем вычисленное с помощью представле­

нии газовой теории.

Этот вывод в общем подтверждается опытом, но, тем

не менее, попытку Рамана и Кришнана нельЗя считать осо­

бенно удачной. Коэффициенты поляризации, вводимые этими

автораl\Ш, не могут быть точно определены и эта теория со­

держит ряд спекулятивных допущений, вследствие чего носит

сугубо формальный характер.

Наблюдение явления Коттон - Мутона затруднительно,

вследствие того, что 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 электрооптического явления Керра.
Экспериментальные данные в общем подтверждают изло­

женную теорию·- и дисперсионная и температурная зависи­

мости явления находятся в соответствии с приведенными фор-

мулами.

Мы полагаем, что 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 свои!>л свойствам.

В настоящее время рано еще говорить оприменении

валентно-оптическойсхемы к явлению Коттон-Мутона, глав­
ным образом по причине недостаточности экспериментальных

данных.

В последние ГОДЫ магнитное двойное лучепреломление эффек­
тивно применяетсядля изучения строения и свойств высокомолекуляР­
ных веществ. В частноСти, В. Н. иветковым и э. В. Фрисман 1
с помощью этого метода был изучен процесс полимеризации поли­

стирола в растворе. В этой работе было показано, что магнитное
двойное лучепреломление стирола падает по мере полимеризации.

1 В. Н. U в е т к о в и э. Б. Ф Р I! С М а н. i\cta PllysicocI1imica
USSR 19, 323 (1944);

В. Н. U в е т к ОВ. Вестник ЛГУ, N~ 1 (1947), стр. 60.
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зависимостьу веществнематическоготипа очень резкая -!1п сильно

возрастает с уменьшением Т - Ти, где То - температура плавления

жидкого кристалла - превращения анизотропной жидкой фазы в изо­

тропную. Цветков интерпретировад полученные данные на основе

теории Я. И. Френкеля, t согласно которой в веществе вбдизи 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 кристадлов имеет место

образование роев - зародышей анизотропно-жидкой фазы. 2 Процесс

плавления сводится к исчезновению в жидкости дальнего порядка

во взаимной ориентации молекулярных осей. Выше то'!ки 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 Lla и Ах,

а именно

(!1а)рой = NS (!1а)мол.

и аналогичное СОотношение для анизотропии диамагнитной воспри­

имчивости. Здесь N - число молекул в рое и S - степень упорядо­

ченности роя. Теория дает

N '\Т* + 1
=Н' ---1'

ех-

~ Т-ТО
где х ~ Л kТ2 ' л - теплота фазового перехода и N* - наимень-

шее число молекул'в рое, которое нмеет место при T~ То. При
малых Т - То имеем, следовательно,

N N"+ kТ2"'-' .,. л (Т - 1,;)'

Величина магнитного двойного лучепреломленияпропорциональнаLla
и А!. роев и их числу в единице объема. Имеем

1 1
ДП '" k Т !1aLlХ N N 2S2.

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 Аа может быть определена из

двойного лучепреломления в твердом кристалле. Тем самым, по ходу

1 Я. И. Фре н к е ль. ЖЭТФ 9, 952 (1944); Кинетическая теория
жидкостей, гл. VH.

2 В. Н. Ц в е т к о в. Acta Р11уsiсосhiшiса USSR 16, 132 (1942).
s В. Ц в е т к о в и А. С о с н о в с к и й. ЖЭТФ 13, 353 (1943).

кривых Lln (Т) можно оценить величины N* и S. Величина л для
азоксианизола равна 460 кал/моль. Изложенные соображения дей­
ствительно позволяют объяснить наблюдаемый ход ДП (Т) и опре­
делить число молекул в рое, быстро растущее с приближением

к температуре перехода. Приводим табл. ~.'5.

Т л Б Л И Ц А 9Б

ДТ= Т- То N=N*+_l_
Lln . 1О' tш ·103

еа -1 опыт теория

I 25
i

i 50= I -
40

I
43 I 12 13

I

33 47 I 13,6 14
25 54 i 15,3 16,3

I

15

I
74 I 25,3 22.2

10 98
I

33 29.5
6 149 45 44,2
5 I 171 I 52,5

I
51.5

4 I 208 б1 62.5
2

I
391

I
105

I
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.! Исследование динамооптических явлений
в этих веществах также подтверждает сделанные выводы. 2 Исклю­
ttая величину оптической анизотропии tia из выражений для дп
в потоке и в магннтном поле, можно прийти к выражению

( i1 n/q "f))q 1 А2-ВЗ 1
(tin/H2)H '" S!:J.x уА2 + ~B2 '

где А и В - продольныи И поперечный размер роя. "1 и ~ - постоян­
А

ные, зависящие только от отношения в' Это выражение остается

постоянным в достаточно широком интервале температур, что до­

В
казывает постоянство отношения фактора формы А и степени упо-

рядоченности роя S. Опытные данные по аЗОJ{сианизолу приводят

1 В. Н. Ц в е т J{ о в. ЖЭТФ 8, 555 (1938).
2 В. Н. Ц в е т ко в. ЖЭТФ 14, 36 (1944).
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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 я~ление 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 (Ре, FCij04)
обнаруживают весьма значительное двойное лучепреломление в маг­

нитном поле при прохождении света перпендикулярно силовым

линиям поля. Это явление было впервые оп{рыто Керром и Майо­

рана. Так же, как и в случае электрооптических явлений, величины I1n
в коллоидах и жидких кристаллах превосходят дn для молекуляр­

ных жидкостей в 106 -lU1 раз. ГlримечатеJIЬНО, что большое маг­

нитное двойное лучепреломление наблюдается и для диамагнитных

коллоидов - для бентонита, бензопурпурина и др. Здесь вновь

приходится сталкиваться с явлением дитиндаллизма и дихроизма.

Теория этих явлений коллоидной магнитооптики разработана не­

доста1:0ЧНО, но, ВИДИМО,должна строиться на тех же предпосылках,

как и теория соответствующих электрооптических явлений (ср. § 45).

1 В. Цветков и М. СосинскиЙ. Коллоидный журнал ;11,
197 (1949).

f

(!

ГЛАВА 11

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

§ 62. Сущность явления и его классическая теория

Естественная оптическая активность- одно из интересней­

тих 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 I( круговому двойному лучепреломлению. В опти­

чески-активной среде свет, поляризованный по кругу вправо

и влево, распространяется с различной скоростью. Как мы

видели (ср. стр. 581), наличие разности показателей прел:ом­

ления для правой и левой волны, поляризованной по кругу,

действительно приводит к повороту плоскости поляризации,

пропорциональномутолщине слоя среды, обладающей круго­

вым двойным лучепреломлением.

Оптическая активность обладает резко выраженной дис­

персией. Ее легко демонстрировать при помощи следующего

красивого опыта (Умов). Представим себе луч линейно-поля­

ризованного света, проходящий через столб оптически-актив­

ного вещества, например водного раствора сахара. Так как

рассеяние света наблюдаемо лишь при определенных ориен­

тациях поворачивающегося электрического вектора и среда



1 М. В о r п. Phys. Zs. 16, 251, 437 (1915); Алп. d. Phys. 55, 177
(1917).

2 С. О S е е п. Апл. der Phys. 48, 1 (1915).
s М.. Б о Р н. 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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(11,6)

(11,10)

СУщность ЯВЛЕНИЯ И ЕГО КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ

и

Фактор eiwt включен нами в EJ. Следовательно,

~ ~ kl о ~ ~ k1 +
U k" = ~ еЕ ~ A"'tE't +~ e1~ А"", (grad E't, r 1)1 '10 1 '10

§ 62]

~ ,-, k1 о ~ ~ kl +
р" = ~ eke1~ А",Е't + ~ ~ ekel А"", (grad E't, r 1). (11,7)

k,l '10 k,l '10

Выражение

k1
Разложим тензор А,,'t на симметричную и антисимметричную
части:

играет роль обычной оптической поляризуемости. Рассмотрим
второй член (11,7). Имеем

~ ~ k1 + 21ti ~ ~ k1 о + +
~ ~ eke1A,,'t (grad Е"" r1) = - т .tf..J ~ eke1A", Е't (r1 s) =
k,l '10 k,l '10

2тci ~ '" kl о
= - т ~~ А", еkе1Е'tГ1рSр. (11,9)

k,l '10, Р

~ ekel A~; = а,,'t (11,8)
k,l

k1_ -l (A kl'+ Ak1) _ k1 }
Sr>< - 2 "" "''' - S",,, I

}
k1_~(Ak1_Akl) __ k1 ,

а"", - '2 "'10 '" - а,,, J

k1Величины (11,8) зависят только от симметричной части А".,.
В самом деле, имеем, согласно (11,4),

~ k1 ~ 1т. ~ kl
а". = ~ А"", ekel = ..:.J А "'10 e1ek = ~ A't" eke1 = a't",

k, t 1, k 1, k

Услоnи:е (11,4) ЭКВИВ2:ICHTHO условию симметричности тензора
поляризуемоеl.'.

Величины (11,~) Т':огут быть представл:ены в виде

2тci '" '" k1 . _ 2тr.i '\-' "'. k1 ~_- -" - ~ ~ А,,'t eke1 Е.,! lpSp - - -с ...:...; E'tsp ~ AJcekel'!p _
k, 1 '10, Р "', р "', 1

2тr.i '" {'~ kZ. ~ k1 }
= - т~ Е't sp ~ s",ekelrZp -j-~ a"'teke1r1p' (11,11)

'10, Р k. 1 1;, 1.

(11,4)

(11,5)

(11,5а)

[г л. 11ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИ~КАЯ АКТИВНОСТЬ

о +
K1't = e1E't + el (grad I;'t, r 1).

624

Здесь k, 1- нумерация частиц, о, 't = е, 'fj, ~. Коэффици­
kl

енты А", дЛЯ консервативной системы должны быть симмет-

ричны относительно пар индексов о, k и '1:, 1:
k1 1k

A"",=A't",

Классическая электронная теория оптической активности

была впервые предложена М. Борном 1 И Озееном. 2 Мы

дадим вывод Борна в несколько измененной форме. 3

Представим себе молекулу, как системудискретных точеч­

ных зарядов ek с определенными положениями равновесия

+
в пространстве rk' Под действием электромагнитного поля

световой волны заряды могут смещаться из положения рав­
+

новесия. Обозначим эти смещения посредством Uk' При OIe-

щениях возникает электрический дипольный момент

р = ~ ek;k' (11,2)
k

Предположим, что смещение каждой частицы линейно зави-
+

сит от составляющих КТ. сил, действующих на все частицы

молекулы. Иными словами, считаем, что 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

Uk"= ~ ~A~;K1" (11,3)

+
Силы Кт. представляют действие электрического поля свето-

вой волны. Имеем, учитывая второй член разложения

в ряд (11,1),
21<i ++

+ + - - Yz 8 + ( 21ti + +)K1 = e1Eoe А ,-.J e1EJ 1 - Т r1 S

или

40 Зак. 2024. М. в. ВолькенштеЙн.
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Считая частицы В положении равновесия неподвижными,

мы можем написать

1 Б о Р н, Оптика, стр. 546.
М. Борн проводит расчет следующим образом: выражение (11,3)

записывается им в форме

(11,22)
;;

Второй член (11,19а) второго порядка малости по сравне­

нию с первым и мы можем им пренебречь. Имеем

1 ~ + ~ 1 ~ { ~ kZ'
m'Г. = 2с ~ ek [rkUk]te. = 2с ~ ek TkТj ~ A~'tKl't-

k k 't

~ k1 • } iю { " ~ k1 О- Tk".~ AlJ;;K1;; = 2с ~ eke1~ [rkТjA~;;E1: -

" ""k1 "} 21ti 1 ~ {О "1 "1- Tkt;A"J'tE ,,] = Тii"2 ~ ekeZ Е<. (rklJA~<. - Гk~А1Jд +
k,l

О kZ . kl " k1 kl }
+ЕТJ(ГkТjАСТJ-Гk~АТJ1J)+Е~(Гk~А~~-Гk".А7)С)' (11,20)

Совершенно так же, как и выше, мы .можем произвести замену

тензора A:~ его антисимметричнойчастью и, согласно (11,12),
получим

21ti 1 ~ kZ "1
m<. = тn "4 ..:.. eke1 {[ас<. (rkТj - TZТj) - ar;f; (Гц -Г1С)] Е'Г. +

k,l
"1 k1+ aC1J (rk~ -rl·~) E1J- а7)". (rkr:. -гZС) Er:.}' (11,21)
k1

Составляющие Аа..; с с = 't естественно исчезают в антисим-

метричной части. Согласно (11,17), имеем

i
m'Г. = - 4n {(g-~1J + gr:.r:.) Е<. - g<'CjEТj - g'Г.сЕс} =

=- :n {зgЕ~ - ~g'Г.'tЕ;;}.

(11,3а)

(11,19)

(11,19а)
+ 1 ~ +~ 1 ~ +~
Пl = 2- ek [rkuk] + 2- 7, ek [Ukuk]'

с с...,

k k

2Iti + + 2n:i +->
и(О)е-т- '-1: " = ~ ~ AklK(O)e- т '·z.';

ka ~~ a~ ~
1 't

вывода. 1 Однако более существенным недостатком первона­

чалыюй 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

+ 1 ~ ++
т = 2с """" ek [rk Tk] •

k

и дипольпый момент молекулы в виде

2lti + +->
~ (О) ~ --(r-,-)s

Ра = ~ekPka = ~ ~ A;~ekezE:e л k Z·

k k,Z "

(11,7а)

Здесь g- среднее значение тензора гирации

1
g = з(g~<.+ g1J1J + gr:.r:.)' (11,23)

Ошибочным является исходное соотношение (11 ,3а), ибо нельзя

приписать смещению k-той частицы, создаваемому не только непо­

средственным: действием световой волны, но и смещениями всех
+

Остальных частиц, фазу световой волны в точке Tk'
2 В. Б У Р с и а н и А. Т и м о р е в а. Zs. Phys. 38, 475 (1926).

(11.1 96)

После разложения в ряд и ограничения первыми

Борн приходит, вместо (11,14), к выражению

_~{ о ~ О}
Pa-~ aa",E;;+~aa;;,pspE" .

;; р

двумя членами

(11,14а)

М. Борн и в этом случае принимает удвоенное значение т,

исходя из незакономерной замены статической системы усред­

ненной по времени. 1

1 М. Борн пишет вместо (11,19а)

+ 1 ~ ++ +~
т = 2с ...:..J ek {[r7.:Uk] + [u7,;Tk]},

k

где черточки означают усреднение по движениям электронов в МQле-
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+
Примем, что вектор волновой нормали 8 направлен вдоль оси г.
Имеем

'! )
ВШ = Нх - ~n Еа: I
Ву =Hy-~: Еу } (11,28б)

Ё, ,

Вг =Н;,; - 2n Ег J

(11,35)

(11,37)

(11,38)

(11,34а)

(11,35а)

EY=_i
Еес

Еу .
--·=l.
Еес

'(
n_ =n+ 2n

'( 1
11+ = Il - '2п ~

l'
J

и второму решению

Имеем два значения показателя преломления, приближенно

равные

где n = у;.
Первому решению соответствует форма r:':О'Iебания свето­

вой волны

Различным значениям n 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)

11: 11:'{ 411:2, n 2 + 2 . !
& = ) (n_ - Il+) = ",-- = -3 lV1 --о- g град/ дж. (11,36)

"о "оп nr,o

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

{) 411:2 NА n 2 + 2
[&J = -= -3 "1 -,-g град/д.м. CAf3 jz

р JV n 1.0

или молекулярной вращающей способностью:

М {1М 411:2 N А п2 + 2
[М] =: [&] 100 = р' 100 = 4'" 100~g =

.. n Z +2
= 2,78 . 1022 --)-g град/д.м с.м3 •

nl\o

Здесь М -, молекулярный вес активного вещества.

(11,30)

(11,31)

(11,32)

(11,28в)

(11,33)

(11,34)

(11,32а)

содержа-

имеет вид

'[.

-nЕу = ВХ J

nЕх = Ву J'
О=В;,;

Ёу 1-nЕу=Нх - 2n Еж

. }.
{! I

nЕж =Ну - 2n Еу J

n 2 = е

++ + ++ +
n [Hs] = D; n [Е 8] = -В,

~е-n2)Ех-iIЕу= О}.

llЕш + (е -n2)Еу = О

совместности этих двух уравнений

/
г-n2

- il /
. =0,

Ё1 е-n2

ir
Da; = еЕа; + 2nНШ

ir
D y = еЕу + 2п НУ

Ёу
D z =eEz + 2n Hz

Условие

И, так как

т. е.

nHy=Dx

-nНа:=Dу
O=Dz

получаем уравнения

Ё!
nНу = еЕа: + 2nНх

-nНа:=еЕу + ~~ Ну

Ег=Нг=О.

Исключая из уравнений (11,31) Нж, Ну, получаем

2 ~. h ~}n Ех +2Еу = eEx-у ЕУ- 4n2 Ех f

2 Ё., _ Ё., "(2 ~
n EY-2Ех_еЕу+тЕW-4nzЕу J

и, пренебрегая членами второго порядка малости,
щими 12,

откуда
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(11,55)

(11,54)

(11,53)

L (j) - '"~ tij) (11 56)
а - ~ -у' I1Z], ka' ,

k

и" _ 1 ~ ,(0)
,,_ -./_ ~ с а/ qO iш ot

r Тnk "'-d kcr je J •

j

Имеем соотношения, обратные (11,48)
~ d(j) О iWcot

'Vka = kJ kaQjC .J
j

Вернемся к уравнению (11,40). Совершая те же преобразова­

ния над состаВЛЯЮIЦИМИ силы K 1a , имеем

u 1 +(j)-t
Qj = .l.d -==- dl K z• (11,57)

l lf !щ

где

Электрический дипольный момент равен

_ ~ _ ~ е!.: ~ (Л - '"' L(j) .
р" _ .kJ eJrllkcr - ~ (- ~ dkaqj -.kOI cr qJ'

k k 1 Пlk j j

и, следовательно,

(11,44)

(11,46)

(11,45)

(11,48)
+j+

qj = ~ dk'Vk'
k

'Vk" = 'Vk(O) еiшt
а •

'J ~ ~ kl
Щ-'Vkа = ~ ~ Ca,'V1"

l ,

" ~~ kl
'Vka +~ ~ Cat'Vl, = О

l t

Найдем нормальные колебания нашей системы. Ищем решения

уравнений

в виде

Следовательно,

Имеем вековое уравнение для нахождения частот - условие

совместности уравнений (11,46). Это - уравнение степени 3n
(n - число частиц) с 3n 'Корнями:

/1 C~ - ф2ОиОа" 11 = О. (11,47)

Решив это уравнение, мы находим 3n корней CUj - частоты

нормальных колебаний системы и нормальные координаты

колебаний

(11,49)

ищем решение уравнений вынужденных колебаний в виде

Уравнение преобразуется к форме

qj + cu~q:i = Q;j' (11,58)

Считая, что внешняЯ сила завиСит от времени по закону

Имеем выражения потенциальной и кинетической энергии

3n )

U 1 ~ 2 2 I= 2" !-J cu)q)

з=1 }
Вn

1 "...., • 2 I
T=2~q)

)=1 J

Q0- Q(O) iшt
J - ) е , (11,59)

и уравнения движения

qj+CUJqj=O. (11,50)

Мы перешли от координат 'Vk" к координатам qj путем орто­

гонального преобразования в 3n-мерном пространстве, Коэф­

фициенты d удовлетворяют соотношениям

(11,62)

(11,61)

(11,60)(О) iшt

qj=qj е ,

QJ' = ---Qj" с __

wj_w2

(')+(")+

U = _1_ ~ с!,!) Q j _ ~ ~ 1 d ila d 1 КI
ka -./- ~ 7.а 2 2 - ~ .t.J _/ ,,0

r тn" j Ш) - W - j IУ тт,ln l шj
d(j) d(j)

_~~~ 1 ka [ооо ~~ 7.:1- ~ L..J ~ .. / 2" K 1, = / 1 Aatkl-о:>
j

7 У !7lklnz (J) о - Ш~ .-
СО , J 1 ,

и, следовательно,

откуда

(11,52)

(11.51)~ +d(j)+d(h) - о о
~ k k - J7~
k=l

3n
~ ,(j)d(j) - 1:' 1:'
~ llka l" - U_klU"t'
j=l

Jf
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§ 64] круговой дихроизм 6.41

(11,75а)

получаем формулу
Мы получили дисперсионную зависимость g, сходную

с дисперсионнойзависимостьюсредней поляризуемости.Однако

сумма числителей в этом случае равна нулю.

В самом деле

~ Ти) RШ = ~ ekel ;" ~ [dP) d~)l.
. k l Vmkml .J , J

и, ограничиваясь первым членом (11,75),

& = const,,2 "
О

пригодную В области достаточно длинных волн, удаленной

от собственных полос поглощения. Инфракрасные члены

(коэффициенты е) не играют заметной роли.

Имеем порядок величины отнощения

П_ -п+ ,-..., g
n =а'

g=3n_-n+ n
4тcN1 п2 + 2 .-.. 3,7 . 10-29 с.м3 •

Но, В силу условий ортогональности (11,52), векторное про­
изведение равно нулю и

(11,77)

(11,78)

(11,80)

(1l,76a)

(11,76)

~). Под-

- w
2
qj + iw~qj+ wjqj = Qj'

- Qj
qj- 2 2 • R'

ooj-oo +loor'j

комплексное выражение тензора

()) (j)
'" 1 ~ d ka dZ"CАа"С = ? 2 • ,. -Vmkm, 00": - w + loo~J'

j J

что приводит К комплексному выражению поляризуемости

d(J) d(j) . L (j)L (j)
= ~ ~ eke, "а ["С = ,-, а"С (11 79)

аа-;; ~ 2? ? 2 • • ,
. уm"m, Ю.-Ы~+ i(J)~. ~ (,,":-w +l{f)~J

J ". l J J J J

ЭТО выражение, естественно, аналогично (3,32). Подобным же

образом, мы получаем комплексное выражение параметра g

--: 2те ~ ! (j)1j(j)
g=- .

3л ф~ _ ю2 + ioo~ .
J J J

Мы получаем

получаем

§ 64. Круговой дихроизм

в нашем изложении мы отвлеклись от затухания - по­

глощения света. В действительности, уравнения движения

частиц (11,40) следует писать в форме

qj + ~iij + w~qj = Qj,

с учетом собственного поглощения (коэффициент

ставляя попрежнему решение

(О) iщtqj= qj е ,

откуда

(11,74)~ Тm Rm = о.
j

&= ~(Do+ D21 + ... +61л~-t-62Л~+ ... ) (11,75)
л.о "о

Таким образом, отдельные члены дисперсионной фор­

мулыI (11,73) входят в нее с разными знаками. Поэтому вели­
чина g~a и, соответственно, разность п_ -п+~n. Допу­
стим, что удельное вращение вещества с р'-"" 1 в видимой

области (л ----- 5 . 10-5 с.м) равно 100.
Имеем

n - n = Ю"n = ~. 10 5 ·10-5 = 28. 10-6
- + те 360 те ' ,

в то время, как п,-..., 1. Поляризуемость а.-.. 10-24 с.м3•

Оценим g в этом случае (М,-..., 100):

Опыт подтверждает дисперсионную формулу для опти­

ческой активности (11,73) (см. ниже):

Разлагая выражение (11,73) в ряд по степеням длины
волны, имеем

41 Зах. 2024. М. в. BOnЬKeнmтeAн.

-А< _
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Отношение малой и большой полуосей эллипса равно

отношению разности амплитуд правой и левой волн к их

сумме

'['
малых значениях х_ - х+ = -, имеемn

и в самой полосе, при (1) = О)}

2'j'i; е2 1(j)
X

J
. = -3 (8+ 2) N 1 --R­

т Wjt'j

При

аз

аl

21tx+ 21t1._
---Z ---l

е "О -е "о
21tx+ 2ftX_

---l ---l
е "о +е "о

21tl

1
--. (х_ -е "о --"+)

:J"l

1
_···_(х+ е "О - -х+)

(11,90)
и

'4rcn ~ . ~
Ij=gc(s+2)N

1
L{J)R(j)

~j

2
~ ~

г} = _!!!.- <JJjL (Л R(j)
3с е2 1(j)

(11,95)

(11,96)

(11,97)

1 А. Со t t 011. А1111. chim. phys. 8, 360 (1896).
2 N а t а 11 s 011. Journ. de phys. 8, 321 (1909).

а2 = 'Х._ - 'Х.+ 2rcl =::!..- '. (11 91)
аl 2 1.0 Лоn 1 ,

Таким образом, эллиптичность дает нам непосредственно

сведения о величине кругового дихроизма. Это явление, за­

метное только в непосредственной близости к полосе погло­

щения, было обнаружено Коттоном. 1 Эффект. очевидно, дол­

жен быть достаточно малым. В качестве <!го меры можно

ввести величину

причем, в силу (11,29) и (11,80а)

I 8'j'i;2 '. ~ t (j) R(j) ~j
1 = 9), (s+2)N1(J)~ 2 22 22' (11,93)

j (OOj-Ю) +00 ~;

~ ~

в отдельной полосе, если L(j)R{j) > О, l' > О, х_ > Х+. Со-

гласно (11,80а); если при этом (J) < (J)j, то gj> о и n_ > Il+.
lYlbl получаем правило Натансона: 2 более сильно поглощаемая

волна (-) распространяетсямедленнее, если она имеет частоту,

меньшую, чем частота погJiощения. Рассмотрим подробнее

соотношения (11,79) и (11,80). Имеем

• ,--.J 2rc ( + 2) N 2: L (j)'2Pj _
К-- в 1О) -

- 3 j (ooj_w2)2+ w2pj

= 2rc (в+ 2) N (J) е2 ~ 1(j)~j (11 94)
3 1 m...:-J (2 2)2+ 2R2 'J Wj-OO W t'j

(11,99)

(11,98)

(11,101)

(11,100)

~ ~L{j)R(j) = 3се2
j(j)rj

2 т _.._,,-,)-. -
J

4rcN1 е + 2
Il_-n+ =-n----з--g =

N1e2 ~ j(j)rj .. € + 2
= 2rcm ~ -'-1.- ..2 ..2-3

J j-

Согласно (11,74) и (11,98),
j(ЛГ·

~_З=о.
~ О)';
J ~

Круговой дихроизм находится в таком же отношении

к оптической вращающей способности- круговому двойному

лучепреломлению, - как обычное поглощение к обычному
преJiомлению света. На рис. 136 представлен дисперсионныЙ

ход "доли вращения", вносимой в общую сумму полосой
поглощения O)j, и ход кругового дихроизма. Картина вполне

аналогична наблюдаемой при обычной дисперсии и поглоще­

нии. В соответствии с малостью Il_ - П+ по сравнению с п,

значение фактора анизотропии Г также очень мало. Согласно
формуле (11,101), Гj тем меньше, чем больше /j.

и

и, следовательно, согласно (11)73), в области, далекой от

полос поглощения

n е2 ~j(j)r· 00
О' === _ _ 7 __з_ --.,- ,>

Ь 2 m.;;;.d Ш} 00': - ш~
j J

откуда

(11,92)г= 'Х._-'Х.+ _ l'
'Х. -т'



1 См. I( U h n и. F r е u d е пЬ er g. Hand и. Jahrbuch d. СЬет.

РЬуз. 8; Т. 3; М. В о JI Ь К е н ш т е й н. Успехи химии 9, 1089 (1940).

I
Рис. 138. Действие света на осцилляторную

модель.

"~x
п

z

-'1

D

электронов запишутся так:

. ( 2тсЕ)

(р) _ А e~ wt--),-
1 п- 1

(
21tD)i wt--

(Р2)П = - А2е " •

]

(Р1)! = A 1eiwt

(Р2\ = А 2еiшt

Под действием световой волны возбуждаЮТС5I колебания
электронов 1 вдоль оси х. Электроны 2 приходят в колеба­
тельное движение толькО вследствие взаи:vюдействиЯ с эле-

ктронами 1.
Вынужденные колебания

Еж= Еое1шt ,

Ey=Ez=O.

§ 651 оСЦИЛЛЯТОРНАЯ МОДЕЛЬ ОПТИЧЕСКИ-АКТИВНОЙ МОЛЕКУЛЫ 649

В случае правой волны оба электрона 1 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 движения второго электрона, будучи

оложительным, обрат-

но приложенной к нему • Ч
силе, действующей в

направлении - '1j. Оче-
видно, что работа, про-

изводимая полем свето- 2
вой волны, в обоих

случаях различна и,

следовательно, модель D
обладает оптическоЙ

активностью. Также

непосредственно мож­

но показать, что сово-

купность таких моде- u

Й
Рис. 139. К объяснению своиств осцил-

ле поворачивает пло- ляторной модели.

скость поляризации.

Допустим, что мы имеем любое число произвольным образом
ориентированных в пространстве моделей, например, две по­
вернутых на 1800 по отношению друг К другу (рис. 139).
Направление 1, 2 совпадает с осью z, волна, колеблющаяся
вдоль оси х, распространяется также вдоль оси z

[гл. 11

'"4"1J
/

t

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

~A

Рис. 137.
Двухосцил­

Jlяtoрная

МОДeJIЬ.

z

II~-------,,;.

б48

л
что D = "4. Подействуем на систему правым и левым лучом.

Распределение направлений электрического вектора волны,

распространяющейся в направлении С, выразится в первом

случае правовинтовой, во втором- левовинтовой спиралью

(рис. 138).

электрона-" гармонических осциллятора, находящихся на ко­

нечном расстоянии друг от друга и связанных в своем дви­

жении. 1 Направления возможного дв1iжения 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 е, а

электрон 2-вдоль ос'и 't} (рис. 137). Расстоя­
ние между осцилляторами равно D. Очевидно,

что это простейшая возможная модель: согласно

условию (11,74), оптически-активная молекула

должна . о?ладать не менее чем двумя различ­

ными частотами и, соответственно, двумя осцил­

JIЯторами.

Рассмотрим качественно реакцию модели на

световые колебания в правой и левой циркулярно-поляри­

30Вэ.нной ВОлне. Предположим, без ограничения общности,

СА
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n2 = 1+ 47tN1a,

Измененные силы осцилляторов f ± определяются из этих
уравнений

Выведем теперь выражения для кругового Дихроизма. Так
как (для газов)

f t = f ~O) cos2 6 +j~O) sin2 е -t- 2~DVf iO)j ~oTsin е cos е ~
Л~.(11,113)

f t = / ~O) sin2 6+ f 10) cos2 6 -+:: 2;,D V/~O)f~O) sin 6eos (j j

(11,114)

)

I
~ (11,115)

I
J

(11,115а)

/ = 1- --J: 1+ .

I~O) - I~O)

I~O) + /~oJ = О,

4rrD V/iO)/~O) sin () cos ()

= -,,- /~O) cos2 () + I~O) sin2 ()

411D V I~O) /~O) sin () cos ()

= - -,,- 1(0) sin2 () -1-/(0) cos2 6
1 I 2

г= /--f+
r ;

-vliO)/~O) -

1\04/~T=f;

Обозначив

имеем

r(G)= 41tD l sin26. (111156)
t, 1 + о cos2(} ,

Каково же физическое содержание соотношений (11,108)
и (11,115)? МЫ видим, что величина g оказывается завися-

D
щей от отношения т в соответствии с общей теорией (§ 63)

и от произведения cos f) siп 6. Это последнее обращается

в нуль при равенстве нулю коэффициента связи осциллято­

ров К'. В самом деле, в силу (11,105), при этом tg26 =0

(если (1)1°) "* ro&О» и, следовательно, 6 =; или 6 = о. Если

(I)iO) = ro~О), имеем при любых, отличных от нуля значениях К',

7t
tg26 = 00 и, следовательно, f1 =4' откуда

Q' = ~ (!1(!2 D J 1 _ 1 }
О. ') 2 2 2

Зл -vmlm2 \ ю1:- ю (J)2 - (1)

и, так как (I)i.2 = К -t- К',

27t е1е2 К'
g=- ..г--=- D ? ') ? ?

зл. r m1m2 (шi- ш~) (Ю2 - (I)~)

г1 =г(о); г2 =г(в+ ;).
или

Имеем _ /+
11- 1

I't =2 I~+1:
+1; -/2

Г -2 _+/+2- f
2

2

Мера кругового дихроизма - фактор анизотропии равен

(ер. (11,92»)

(11,111)

(11,109)

(11,110)

(11,112)

2
n_ = 1 + 47tN1a_

е
2 ff = !. L{1)2-t- 21t L(1) R(l) I
т З ЗА I
~ 1 ,) 2 ~ .
~! ± = - L(2)~- ..~. L(2) RP> J
т 2 З -t- :зл.

L(l)2 = ~ и~O) cos2 f1 +f ~O) sin'3 6) i
L (2)2 = ~ (f ~O) sin2 (1 + f &0) cos2 О) J

n2 = n2 - ~ = n2 - 47tN g± -t-I -t- l'

е
2

( / ~ / f )
а± = а -t- g = - 2 . 2 + 2 2'

. ln (1)1 - (1) Ш2 - (J)

n~ = 1+ 47tN1a+,

и, так как (ср. (11,34»

можем написать по аналогии

имеем

Вводя ЛО) И f~O), имеем на основании (11,107)

И, следовательно,
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аномалыfЫй ход кривой (2) в 05ласти полосы поглощения­

аномальную дисперсию оптическойактивности. Ход кривой (3)
определяется на основании измеренных в полосе поглощения

значений f и г. То, что именно эта полоса ответственна за

аномальную дисперсию оптической активности, доказывается

плавным ходом кривой (4), выражающей участие во вращении

быть представлена моделью двух осцилляторов, получим, что

вторая полоса, лежащая, очевидно, в далекой ультрафИОJlето­

вой области, имеет /1 --.- 50.
Таким образом /1 :/2 -- 105 - осуществлен второй случай

наибольших значений Г. Значения 1'2 ДЛЯ эфира - 6,5 . 103,

Рис. 141. Диметиламид а-азидопропионовой

кислоты.

lMI.--,---,.--.,..--_·,---"-"-,,,,,,·
3йОг--+---+---+---+---+-Jf---+-I

1001 I I I I А! I I

оГ I I ~Дt~

-100 I 1', II f\. I ! I I I

-2001 I I I ).../ I I I

18 20 24 28 зг 35 40! 10 з
А-

Рис. 140. Метиловый эфир а-азидопропионовой

кислоты.

fб 20 24 28 12 36 /
-л. /О)

остальных полос поглощения молекулы. Каковы же числен­

ные значения f и Г? Опыт дает для эфира /2 = 3,9 • 10-4.
а для диметиламида /2 = 4,7 . 10-\ величины очень малые.

Рассматриваемые молекулы обладают примерно 50 оптиче­

-скими электронами. Согласно правилу суммы (3)

~fi~50.,
Если предположить, что кроме рассмотренной существует

еще лишь одна полоса поглощения, т. е. что молекула может

для диметиламида- 2,4.102. Вычислим D по формуле

(11,117):

D
_
П

- 21t •

о о

Находим для эфира D = 5,8 А, дЛЯ диметиламидаD = 22 А,

т. е. величины порядка размеров молекулы. 1 Трудно требо­

вать от столь упрощенной теории лучшего совпадения.

1 Кун дает вдвое меньшие значения D. ер. примечанне на

стр.654

42 Зак. 2024. М. В. Волькенштаiiн.
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Согласно (11,120) и (11,121),
_ ~ (11) "\, I ~ 3Rn l? (n) ~ ~ fZ)

Рт - ~ а.,р Ер + ~ ~~ а"р ~ ~ С/.,г:Rnl"Е~-
р 1. Р nЕ а."

-~' ~3 C((:/2>1.~~E~. (11,127)
1 161 ~

k-тап частица находится под действием поля всех остальных

частиц с моментами (11,127). В k-той частице индуп.ируется

дипольный момент

(11,129)

(11,128)

_./_ 1 --+ -+ _.; ~ .
R 3 R 3 ~ks, па) (nи li)}

nl Тсn "

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 l\IbI ПОЛУСJaем, действун

попрежнему, выражение для доли g, связанноН с членами

второго приближения

(3) _ .2:. ~' ~ -+ -? r+
g -- 31, kJ ы aks'Y.nualt (Rkl [lt, RS] Х

k,n,1 .:J, n, t
-+ ~ -7 ~ ~ -?- --> -)о- ~ ~ .......-+---+

Х {9 (Rkn! s) (Rkn~ll)~Rnlnll) (Rnzlt) _ 3(Rknk:) (~'и"Щ) (;;7t, lt)-
RznR r RjшRnl

~ -+ -4-- ->

_ 3 (R.nl~ll.t~R1~1!t) (n~, ~) +
RnlRkn

_ '\:'1 (Ас)Е L ,,-,' ~ 3Rk1p R k l'J (/.), П)Е
Pl,~ - ~ a~p р -г 2d.,;:;;,.; 5 а.,р С/. а -: ,-

R klр 1. р. а,-:

_ ~' ~ _1_ (Ас) щЕ + ~" ~ gRknpRn"~.RII!"Pkn: Х
..::..J kJ 1-(3 а./ р C/.I·~ ~ ~ ~ 1.;5 R 5

l а, (; kL 11., l р. r.:, J1-, 1t, -: k:n nl,

Х G«k)a(n) a(T~E _ ,-," ~ 3р, npRl;n'J (Те) (n) (l,)
"р af'- "" ~ ~ ~ R'" ~ а.;р С("р. af'-,E~ -

1"Zp,a,f'-,' lmRnl

'\.-," ~ 3Rnl[J.Rn r" (k). (n) ЩЕ +
~ "'-d R' R3 G<·I?Ci. p f'-С1:",,,
1~, Z р. 1'., 1<, " 1/7 k1!

I ~.," ~ 1 (k) (n) fl)-1-.l.A k.J R'J R3 С1:.,р G<pf'- !Хр.,Е.".
n,Т P,f'-," Тсn n&

""\О

~)

)

И если все эллипсоиды a(k), аи) обладают аксиальной симме­

трией, т. е. G<kl"* a k2 = ak3

1t~' 1 -~ -;> ~

g = ЗА kJ ---;;- (О::и -ak2) (аl1 - (ll2) (kkl [П, k1]) Х
k, 1 Rk[

{
З -+ -+ -+ ->- -+ -+}

х --т (Rиk1) (Rkll1) - (k1, 11). (11, 126а)
R kZ

Таким образом, величина оптической активности выражена

через анизотропии эллипсоидов поляризуемости составных

частей молекулы, через их взаимные ориентации и расстояния

между ними. Формулы (11,126) и (11,126а) l\ЮГУТ быть выве­

дены и квантовомеханическимпутем.!

Формулы (11,126) и (11,126а) представляют оптическую

активность как сумму членов, выражающих попарное взаимо­

действие анизотропных групп. Легко видеть, что g обра--+ -+ -+
щается в нуль при компланарности всех векторов f<и, 11, k1.
Пара групп, характеризуемая такой компланарностью, ничего

не вносит в оптическую активность. Равным образо!'>!, выра­

жение (11, 126а) обращается в нуль для изотропных групп­

при а"l = ak2' Следовательно, такая например молекула, !йк

CN
I

Br-<?-H [M]D = 20,50,
!

СНз

несмотря на свою асимметрию, должна иметь, согласно фор­

муле (11, 126а) величину g, равную нулю. Действительно,

в этом случае связи С-Н, C-Br, С-СН:;, C-CN имеют
-+ -+

аксиальную симметрию и векторы k1, П, направленные вдоль
-+

связей, КОl\шланарны друг с другом и с векторами R kl • Однако,

приведенные расчеты дают только первое приближение для g.
Две группы lIЮГУТ дипольно взаимодействовa'lь 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. Укажеl\I путь

расчета и получающиеся результаты.

Вычисляем дипольный момент, индуцированный в n-ой

частице внешним полем и всеми остальными частицами.

1 J. 1( i r k \у О О d. Journ. СЬеm. Phys. 5, 479 (1937).
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. 4/! f 2S2
тате взаимодеиствия и прене6речь членом R6 в знамена-

теле (11,132а). Иными словами, теория ПОJIяризуемости, пре­

небрегающая изменением частот в результате взаимодействия,

соответствует случаю сла60Й связи в ОСЦИJlЛЯТОРНОЙ: модели.

При совпадении частот щlО) = Щ~О) теория поляризуеl\ЮСТИ дает

~

[гл. 11

а 2 = е2 I~O)
т ш(ор-- -" •

J -<.0-

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ664

Мы сможем сопоставить теорию поляризуемости с теорией

Борна - Куна, если предположим, что каждой группе соот­

ветствует один осциллятор, т. е.

е2 liO
)

а 1 = -. (О)" 2
m w1 - W

Сравнение формул (11,132) и (11, 132а) показывает, что они

совпадают, ерли считать частоты не меняющимися в резуль-

Приведем для сравнения формулу, получаемую на основе

осцилляторной модели. Она отличается от (11,108) заданным

характером дипольной связи. В нашем случае

sin6cos6= 11/1/2 s(R[2.iJ)
R4 tI( О)' (0)2)2 m2 4f(10)/~0)S2

w 2 -w1 ""ё4 + R;
Отметим, что для двух ортогональных осцилляторов фактор

+ ~~

(R [2, 1])8, характеризующийдипольное взаимодействие,обра-

щается в нуль. Получаем

=21t~/1f2(R(2i]) S Х
g ЗЛ т RJ ' ~ / (. (О), _ (О)')' 'n"!. + 4/,/~S2

V Шoj W 1 е4 R6

Х { 21 2- 21 2}' (11,132а)
IOl-<.t> (J)~-W

(11,133)

(11,132в)

(11,1326)

}
J1 (11,134)

J

г -~ 4;: (R'~ f21J)~ е
2

12 I1 - , , , (012 2
Л R·' тn ю,) - (J)

41t ~ ~ ~ s e~ 11
-r2=·-(R[2,11)~- (0)3 ~,

Л R" тll Ш1 -С!)

~ ~-, - S
21t е

4

I./<J (К {2, 1J) ( (ор _ 0)2)2
-. (J)g:=-зл щ2 RJ

Г1 = 4п (R [2,in~ 2/1/2
Л RJ ЛА+ +- ЛА-

4п ~ ~ + s 2/,f~
-г2= Т (R {2, 11) 1(3 r, ,- ,

а осцилляторная модель

т. е. выполняется условие (11,92)

Г1 : 1'2 = -/2 : /1'

Считая, что направления собственных векторов нормальных
-> +

колебаний совпадают с направлениями 1 и 2, изменениями

которых в результате взаимодействия мы прене6регаем (это

законно для случая слабой связи). получаем следующее выра­

жение для Г на основе осцилляторной: модели

о" - ~ е2 V-,- --'" ~ ~ r 1 _ 1 }
ь - 3' - /1/2 (R [2,11) 'l 2 2 2. 2'

лm Ш1-W 002-00

В этом случае совпадения уже нет и формула (11,1325)
не передает дисперсионнойзависимости оптической активности.

Тем самым, теория поляризуемости не может применяться для

истолкования дисперсии оптической активности у веществ

с симметрией СЯ алленового типа.

Рассмотрим закономерности кругового дихроизма. Теория
поляризуемости дает

~'\

(11,132)

ГД\::

~ ~ ~ ~

s = 3 (R. 12.!R,2) _ б, 2).

Следовательно,

21t 1 ~ ~ ~

g = 3', а1а2 RJ (R l2.1J) S =
21t е4 I~O)/~O) ~ ~ -, s

= -З' ---"2 R3 (R [2, 11) (О)' (О)' Х
л m Woj -w1

Х { (0)' 1 2 - (О)' 1 2} ,
Ш1 -w w2 -w



->- ->-
Преобразуя временной фактор и вводя вместо АО и rot АО

+ ..;. + +
Е, Е. Н, ff, получим выражение (3,86), дополненное двумя новыми

членами

в отлич.ие от (3,85), индуцированный дипольный момент равеи

->- ~~{i(~n-~,,)+ + +0 + + +о}
р' = Re~ сп ГON (рnоАо) + роn (Мnо rot АО) Х

1)

в силу (3,81), по аналогии с (3,83), получаем

1 {i (~n - f90) J 10"+ 1 О'" d А+О. +
СП = :т сn 'тn Р 7 n "t. О

И, согласно (3,79а), получаем

Jll,·o'!'H'lI'O d~ - {i ~n - ~o J ,10. у, + 10 d А+О +
пО' - - с пУп Р '1-'0 "t.

• 19 n -11>о

J О'" + О +} 1, t+ 'fn' M~o d"t . rotoA е h

(11,145)

(11,143)

+ {~tP_19 + ++, _ ~ . «,,)п (9(J 11 ~o

М -2Re / (1$' _~ )2_(!>2 ,.1оn (рnоЕ ) +
~ (9n (9u. @

11

'\.~ ifi(lfyn-$,,)2 + ~ +0
-, ,!~ {(~n - &:0)2 -- g;,2} $2 Моn и,nоЕ ) +

n

-I "~ ~ n -Ifyo ;r + + и- .l.J ($n - @о)2 - ~2 /[оn (M,~oH ) +
n

,..., i1i -> ->- + ,+ /./«(;' _ <р )2_ @2 Л10n (MnOHu) (,
~ (91],!Ь'() ~""'I

11.

Наконец, второй член (11,143) можно преобразовать так:

. ~ (~n - ~n)2 ->- + +() ifz ~ + + +0
~п ~ ~2 {Gn _ $0)2 _ @2} /НОn (РnОЕ ) = $2 ~j lv1un (Р11,оЕ ) +

п n

}:
1 + ->- + ifz + + +

+ifi (~_~)2_<."2Моп(РnоЕU)= @~ (M]7)uoEo+
<9n. (9:)~) (9

1~

l:-' ifi + + ..;.+ ('" _ (\i )2 _ 012 АI0nРn·;ЕО.
(9}lт (,~)lJ (9

11.

Аналогичным образо~! получаем выражение индуцированного

магнитного момента
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Легко видеть, что вещественнсlЯ часть второго члена в выражении

(11,142) и последнего члена в выражен!!и (11,]43) равны нулю.

В самом деле, эти члены чисто Jl.шимые, так как содержат множи-
+ + '>- + + ->-

тел!> i и РоnРnо= (Роn)2, Л:т'nоJV1nо==(Моn)2.
Последний член (11,]!12) можно персписать Е виде

+ -> + 7-

Re {i РОI1/И"nО} = - 1ш {РОnМ11,О}' (l 1, 144)

\

I
\

(11,141)

(11,140)

[гл. 11

(11,139а)

i t9 t i$t

{
е 11 е 1i }

Х + -=---:0----:;:-

$n-~o+ $ $n-Go-$'

+ f 0'·+Роn = <!ro'p ~~ d"t И Т. д.

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

~n-t90+t9 .$1j,-~O-~~
i 1i 1, n

О'" + G +0 \ { е + е .} .
Фn М ФО d"t· roto Ао f ~'6-g;0+ 11> $n-g;o-&+!

668

где

it-

-+- ~ __ ifi (Gn - $,,)2 + + + .
, Ai.J { (~т, - $0)2 - ~n @2 Роn (РnО ЕО) -+

->- { ~ $,~ - $0 + +->
р' = 2 Re ~ ($n--=-~п)2_ $" РО16 (Pll,OEO) +-

1.
+ + ->- +
Л1011,]7nо = (РОn'Иnо)*

Первый член правой части (l 1,145) - чисто мнимый и его веще­
+ '>­

ственная часть равна нулю. Так как матричные элементы и Л1 ир -
эрмитовы, имеем

->-> ++
1ш {Мо11,Рnо} = - 1ш {РОnМ11,о}'

Для рассмотрения свойств изотропной среды необходимо усред­

нить выражения (11.142) и (11,143) по всем направлениям молекулы

относительно поля. Мы усредняем веЛНLПIНЫ типа

->-++ +
р (Р Е) = РрЕ cos {}.

и

(11,142)~ ift + + +}+ ~ ($n - ~o)2 _ $~ РаП (Мnо ,О) .
1.

+ 'i:' ~n - ~O + ->-->-
~ ($n - $,)2 - ~2 РОn (M"tO I-i°) +



.Мы видим, что величина о' входит только в члены второго порядка

малости, которыми можно пренебречь. Показатели преломления вы­

ражаются следующим образом:

Таким образом, квантовомеханическое выражение гирации не­

посредственно связывает эту величину с матри-!ными 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 (11,15U) равна нулю:

2: 1т (ро11,foЛnо) = 1т ~ (P01/vfno) = 1т (pM)o~ = О,
?J n

§ 67] КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКАЯТIЮРИЯОПТИЧЕСI{ОЙ АКТИВНОСТИ 673

Напротив, оператор магнитногомомента имеет ~войства аксиаль­

ного вектора - асимметрического тензора второго ранга и сохраняет

свой знак при отражении в центре. Следовательно, Мnо отлично

от нуля только при одинаковой четности О/N и 0/0' Таким образом,
-;.. -;..

скалярное произведение - псевдоскаляр роnА1nо равен нулю для

любых значений п. При помощп аналогичных соображений, опре-
-;.. -;..

деляе~ых различием в свойствах симметрии р и М, доказывается,

что и при наличии плоскости симметрии р обращаетсп в нуль. Столь

же легко показать, что у зеркального антипода данной молекулы

нараметр ~ будет иметь противоположный знак. Квантовомеханиче­

ская теорип приводит к соотношениям для кругового днхроизма, 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. Кирквуд 1 вывел формулы

теории поляризуемости (первое приближение), аналогичные (11,126)
и (11,126а), исходя из основногО соотношения О1,150) и предпола­
гая локализованные электронные переходы в отдельных группах

молекулы. Такое предположение эквивалентно основной идее ва­

лентно-оптической схемы. Задача решается методом теории возму­

щений с возмущающим потенциалом в той же форме. в КОТОрОЙ

мы им пользовались в классической теории. Указанные реЗультаты

получаются. если пренебречь членами, содержащими произведение
-;.. <.

матричного элемента роднои группы молекулы и матричного эле-
-;..

мента М другой группы, а также членами, содержащими произве­

дение матричных элементов р и М для одной и той же группы.

Можно показать, что эти' члены действительно сравнительно малы

и ими можно пренебречь, если не учитывать разности фаз свето­

вой волны в различных точках одной и той же группы. Мы уже

говорили о причинах ограниченной применимости такого рода

теории.

Построение квантовомеханического аналога осцилляторной мо­
дели не составляет никакого труда. Задача сводится к простому

квантованию гармонического осциллятора. Конечно, никаких прип­

ципиально новых результатов при этом получить не удается.

Наибольший интерес представляет применение !шантовой меха­

ники оптической активности к построению так называемой одно­

электронной теории. Эта теория позволяет в особенно ясной форме

установить связь между оптической активностью и 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 под возму­

щающим действием соседних, асимметрично расположенных групп

(11.154)

(11,153)

[гл. 11

- пЕу = Нх + (о' - ЁlO~') Е;;с

пЕх = Ну + (0'_ i(j)~')Ey'

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

11+ = n -шр'
П_ = п+ ш?'

1t 27t 87t2 п2 + 2
&=...,..... (п_-п+)= - (!)~' = - Nl---U>~'

Л() "о 3 ли

так как (РМ)ио - 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 инечетные - сохраняющие или меНЯI-~щие знак при отра­

жении в центре. Оператор электрического момента р имеет свойства

полярного вектора и, следовательно, меняет знак при отражении

в центре. Следовательно, рап 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

672

И

Исключая НХ' Ну, получим

п2Ех - n (о' - Ёы~') Еу = вЕх+ (о' + i(j)~') { - nЕу - (о' - i(f)~') Ех}

n2Еу + n (о' - i(f)~') Ех = с.Еу + (о' + i(f)~') {пЕх - (о' - i(f)~I) Еу}.

Следовательно,

(в - 0'2 - оо2р'2_ п2) Ех -2 i(f)n~'Ey = О ~

2 Ёшпр'Ех + (в- 0'2 - <o2~'2_ n 2 ) Еу = О ,

Получаем уравнения

nНу = вЕ;;с + (Г/ + i(j)~') Н;;с

- пН;;с = вЕу + (о' + i(j)~') Ну

-;;011, = f 'f~-;; Y?J d-; = - f Y~-;; 'fn d't = О. 1 J. К i r k \у О О d, цит. выше.

433ак. 2024. М. В. Волькеюптеl!н.
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~ \~R' A~/~A'
R~ Rз

Рис. 143. Антиподы молекулы с асимметричеСЮiм_атомом

углерода.

Подавляющее большинство оптически-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 1<1' 1<2 в молекуле 1<11<2 С (RS)2' является плоскостью
симметрии этой молекулы (она имеет симметрию С2 у) и, со·

гласно изложенному, оптической активности в этом случае

§ 68. Оптическая активность и химическое

строение

Из изложенного ясно, ЧТО оптическая активность непо­

средственно отображает строение молекул и должна быть

весьма чувствительна к JIюбым изменениям молекулярной

структуры, к любым воздействиям на молекулу. Еще до

создания теории явления был накоплен богатый эксперимен­

таЛblIЫЙ материал по оптическойактивности химическихсоеди­

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.

1 л. А. Ч у г а е В. Вет. 31, qб3 (1898).

/
!1~(

Рис. 144. Оптич:е­

ски-активная моле­

кула без асиммет-

рического атома.

НзС",- / [ООН
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0/ ~

I I
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~ '()"" //)
С

. ~ СОон

не может быть. Напротив, соединение R1R2СRsR4, 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 асимметриче­

ского атома углерода является необходи­

мым. Однако в дальнейшем были обна­

ружены оптически-активные соедипения,

не содержащие асимметрического атома

и имеющие симметрию С2, например

(Рис. 144).
Были также открыты оптически-актив­

ные соединения, вообще не содержащие

атома углерода или подобного ему поло­

жительно-заряженного четырехвалентного

иона N~.

Теперь мы знаем, что за оптическую

активнОСТЬответствененне 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

КУJIЯРНО-ДИХРОИЧНОЙ под ВОЗl\lущающим влиянием асимметрично

раСПОJюженных соседних групп. Такова группа N g в примере,

рассмотренном на стр. 655, и группа с=о в примере, рас­

смотренном на стр. 675. С ТОЧКИ зрения теории ПОJIяризуе­

мости (§ 66) очевидно, что такой определяющей группой

должна быть группа с наибольшей анизотропией поляризуе­

мости. В тесной связи с этими факта!Vш находятся важнейшие

эмпирические правила, найденные Чугаевым. Первое из них

гласит, что молекулярное враrцение гомологических соедине­

ний стремится к предельному значению. 1

R.R.
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могут считаТЬС51 удовлетворяющими этим условиям, а переход

должен сопровождаться сильным изменением оптической актив­

ности и, в частности, приводит к изменению знака вращения.

писал: "Характер элементов в соединениях ООУСJfОВJ1Иваетсн

не только элементами, связанными с ними непосредственно, но

также и теми, которые удерживаются с ними в ОДНОй химиче-•екой системе только посредством какого-либо многоатомного

элемента ... Вообще, влияние какого-либо элемента на другие

ослабляется по мере удаления их друг от друга в общей

цепи химического действия, удерживающей все элементы

в частице... " 1 Очевидно, что изложенные правила Чугаева

представляют собой конкретное выражение этих общих идей. 2

Характер ВЛИЯНИ51 заместителя на асимметричную группу

определяется его природой. Вицинальное правило может быть

сформулировано и иначе. Если в оптически-активном со­

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 меняется общая структура молекулы

и в нее не вводятся новые активные группы - хромофоры

С изолированными полосами поглощения. Так, изменения при

lIереходе

сн.,

I ~

Н---С-ОН --­
I

CzH5

CONIi 2

I
li-C-OH

I
С6Н11

[АЛ) = + 760

П.

СООН

I
В. H-C-~-OH

I
С\Н l1

[АЛJ= _400
I'еl{сю'идромиидальнаяКНСiюлt

CONIi2

I
Н-С--ОН

I
СВН 5

(АЛ) = - 1370

СООН

I
н-е-он

I
СвН"

[АЛj= -240°
~1индальная кислота

с.

/\-

Гидрирование бензольного кольца резко понижает опти­

ческую активность. Громадными значениями [М] характери­

зуются некоторые вещества, содержащие большое число со­

пряженных связей. Например,

C_N=/-"'=N-/-"'-N=C
СнНI4( 11 .. ",_/ ",_/ I )сонн [ЛJj=I2460

C-,-OII о=с

СвН 14СО остаток К<t,Мфоры. Эта молекула не плоская-­

два центральных бензольных ядра расположены под 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

Присутствие в молекуле неаддитивных групп (аро.матические

кольца, сопряженные связи), всегда обладающих длинновол­

новыми полосами поглощения с малыми f и, видимо, большими
Г, приводит К увеличенным значениям (М]. сопоставим два

соединения

СЗН7
I

н-с-он,
С2 Н;:;

СЗН7
I

н-с- он

I
С6Н5

~

СНз
I

н--с-он

I
С6Н;;

1 В. В. М а р к о в н и к о в. Материалы по вопросу о взаимном

ВJ/ИЯНИИ атомов в химических соединеииях. Казань (1869).
2 Подробнее о работах JI. А. Чугаева. посвященных оптической

активности. см. М. В. В о л ь К е н ш т е йн и А. М. Э Ф рос. Успехи

химии 19, 585 (1950).

Мы видим, что

С-А =+1030

О-В =+116°

В-А =+200°

О-С =+213°



1 Л. А: Ч у г а е в iI А. А. Г л е б к о. Ber. 46,2752 (1933).

Если мы пронумеруем атомы С* сверху вниз от 1 до <1,
на Основании Принципа суперпозиции получим

gI =gl-g2+gз+g4

gIr =gl+g2-gз-g,

gIп=-gl+g2+g13-g4

grV'= -gl-g2 -gg + {(4

И, очевидно, gI+ gп + gш+ gN = О. в деЙствитеJIЬНОСТИ
эта сумма дает [Мl=450. Таким образом, в этом случае
аддитивность не соблюда.ется. 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 l'

*С10 Н19 NH СООС*НСООС2НБ
*С10 Н19 NH COO~*HСООС2Нб

Имеем:

I-ментилуретан диэтил d-тартрата [&]n = - ;.1,34°
l-ментилуретан диэтил l-тартрата [&]п = - 38 7.'1°

Среднее - 57,fJ50
l-ментилуретандиэтил мезо-тартрата [&] D = - 56,55°

1 М. В о ль J{ ен ш т ей 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. Ber. 42. 2246 (1909); Л. А. Чу r а е в II

Г. Г л и н ин. Ber. 45, 2760 (1912); Л. А. Ч У г а е в и А. О г о р о д­
11 И J{ О В. ZS. phys. СЬет. 74, 503 (1910); Л. А. Ч У г а е в. Zs. phys.
СЬет. 76, 472 (1911); Ber. 44,2023 (1911). См. также Н. В е Д е не е в а.

Апп. der Physik 72, 122 (1923).

Совпадение двух последних величин доказывает оптиче­

скую суперпозицию.

Другие примеры читатель найдет в обзорной литературе. t

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 ({акая 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 иллюстриру~щие.

Ограничимся здесь ссылками на важнейшие клаССИческие

работы Чугаева, 5 посвященные изучению аномальной дисперсии

оптической активности внутри полос поглощения окрашеШIЫХ

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 [СоЕп2NНзСl] ++. Здесь

Еп - двухвалентная группа этилендиамин H 2NH2C-CH2NH2 .

§ 68] ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ и ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНIIЕ 685[гл. 11

СООН

J
HOC*II

I
НОС*Н

HOt*H
I

НС*ОН

I
СН2ОН

IV
(l-талоновзя

lшслотз

[М]n=+зз-

(условное изображение)

СООН

I
нос*н

J
Нс*он

Ift*OH
I

IЮС*ll

tH20/!
ш

l-галактоновая
Кислота

[MJn=+24<>

СООН

I
нс*он

Hd*OH
I

НОС*Н

I
НОС*Н

I
СН2ОН

II
l-маИНоновая

кислота

[м]n=+I<>

ЕСТЕСТВЕННАЯ ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСть

Рассмотрим другой пример

684

СОаН

I
НС*он

I
нас*н

I
нс*он

I
нс*он

I
СН2СН

1
,t·Г'.ЮКоновая

Кислота

!iIIJn=-I3<>
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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 [(}1 и изменение их относительного содержания выра-

Здесь [D'1 Т измеряемое значение [{)], д.s - разность энтропиИ
поворотных изомеров, t::.H - разность их энергий. Измерение

значений {()J при разных Т и л дает возможность опре­

делить &1, &п, t::.s и АН. Для диметилтартрата имеем 1

AS = 10,6 -t- 2 кал/град .моль, АН = 2280 -t- 400 кал/.~lOЛЬ,

{&I JD = - 300, (&п1D = -+- 10,2".

так I
325,3 I 334.2 I

344,9 I
3,54,8 I

365,7
i
I

I I I
I

[&] ВЫЧИСJr. 4,22 4,69 5,17 I 5,57 5,96I

I

[&] нr.бл. I 4,22 I 4,68 I 5,Н) I 5,56 I 5,96

т А Б Jl И Ц А 99

11
I

II;;C-H~C-(> - С!

I
св:;

Дальнейшие сведенин по этому DОПРОСУ читатель найдет

в другом месте. 1

Влияние растворителя. Влияние растворителя на опти­

ческую активность растворенного вещества весьма значи­

тельно. В этом отношении величина [1V1] превосходит по

своей чувствительности любую другую молекулярную по-

стоянную. .
Приведем данные, относящиеся к оптической :штивности

этил-тартрата в различных растворителях (табл. 100). В чИСТОl\!
9.00 о

виде это вещество имеет [М]5461А = 16,25 .

Таким образом, измерение температурного хода опти­

ческой активности позволяет в это 1\1 и подобных случаях

определить величины t::.S и дН- важные постоянные моле­

кулы.

Очевидно, что в отсутсгвии поворотной изомерии, но при

наличии возможности внутреннего вращении 110вышение темпе­

ратуры должно при водить ]( усилению внутреннего вращения

и, следовательно, к понижеНlrю {М]. Это имеет место, на­

пример, для молекулы

Расчет при помощи этих величин хорошо воспроизводит

опытные данные (табл. 99).

(1],157)

соо [Н, ОН н

н0'\--1 \-71; fJO~ \:-----7 Н

"'О"
нО

1 \н Н I \ СООСНЗ~~~ ОНС j \ /

СООСti з
сооен, сооен,

I П Ш

Рис. 148. ДиметиловыJ1: эфир винной кислоты.

жается в изменении наблюдаемого значения [Н]. На рис. 148
лредставлены возможные поворотные ИЗО!'vlеры активного диме­

тилтартрата.

Если принять, '/1'0 имеется одна форма, устойчивая при

низкой температуре (вероятно, 1), и одна форма, устойчивая

при высокой температуре (вероятно,. II и III мало разнятся

в этом смысле), мы придем }{ следующему соотношению

между величинами вращения'

{} _ [&]Т ~ _ АН

1 = е R е вт
[з]Т - &п

1 W. Kautzmann. J. Walter, Н. Eyring. СГlеm. Rev. 26,
339 (940).

1 М. В о л ь к е н ш т е й н, М. Е л ь я ш с в и '1, Б. С т е п а н о в.

Колебания молекул, т. 2 (1949), гл. 28.

44 Эак. 2024. М. В. ВОJlькенштеЙн.
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Линейная зависимость [Мlп от log (k • 106) вытекает и из

теоретических соображений.!

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 ценные и интересные сведения о строе­

нии вещества. Возможности "внутримолекулярной интерферо­

:\Iетрии" еще далеко не использованы и нет сомнения в большой

перспективности соответствующих работ. Широкое примене­

вие "внутримолекулярной интерферометрии" требует, конечно,

дальнейшего развития теории оптической активности.

Мы приняли здесь, что действующее поле есть воле

Лорентца

->-Е' _ n 2 +2 ->-
- -3- Е.

Прен~брегая членами порядка 12, можем положил.

..>- -+->-
H=-n[Еs].

Находим с ПОllЮЩЬЮ уравнений Максвелла

. -+-+ ->-~ ->-~ 1 {! ''1' *
-с dlV[EH*] =ED'~+HB'" ="2 dt H2 + ~ SyzEyEz -+

у,;;

где

~ (" I n2 + 2 -о>- -+ 2 + 2"':ЕУ'--= ОХУ -t- 47L1V1 ажу) ---3-; ~ = 47LN1 d _n__3
n2 +2

"(ху = 47LN1g ху -з--·

если

член

(11,1 6;))

(11,162)

все (у" = О или

случаях тензор

JlJ Z

, i
Syz = ау;; --1- 4" Су;;

+ } iCt Й~:Еi']) + { ~ (yzEyE:,

у, z

i~,.." 1 211~'~.,+ '8 ~ \.,yzEyE;: = 2" н -г 2" kI s yz E1JEz.
~. ~З

эрмитов. В общем случае это не имеет места и (11,162) не

является полной производной по времени от (11,163). Мы
пришли к противоречию с законом сохранения энергии. Б слу­

чае изотропной среды такого противоречия нет. Здесь, при

усреднении по всем ориентациям молекул

Условие (11,160) собшодаетси лишь, если

(,yz = - (,zy· Действительно, только в этих

-+-+
где тензор Су;.; может быть предстаВ.:Iен в Биде .'fI y [hs]z,

-о>- -+
как 'fI!/1.z. Так как Е = iшЕ,тензор 1yz представлен,

-+ ++
(р [ЕЕ*]) = О. Вычислим плотность энергии поля

_ ..!.. 2 .!... ~ ~ 'с 3.. ь->-,,· I .
4А(Т+И)- 2 н + 2 ~ <=-уzЕуЕz + 8 [(р> [L.-E ]) ,

(11,161)

векторов

форме

1
( ,
I
J

Подставим выражения для составляющих

Запишем их, согласно (11,18) и (11,22), в

ПХ = ~ ахиЕу + ~ rtE]x
11

На, = Нх - 4~ {~"(ууЕж - ~ "(жуЕу}
11 11

§ 70. Оптическая активность анизотропных сред

Изложенная нами теория оптической активности (§ 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. Пред­

ставим этот закон в дифференциальной форме

-0>--0>- d. . 1 d -0>--0>- -0>-+

- cdiv [ЕНl = 4А dt (Т+ и) = 2"Ж (HB*--I-ED*). (11,160)
-)- -+

D и В.

1 W. к а 11 t z m а n '11, J. W а 1t е r, Н. Е у 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).

1у;.; = Oyz1
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момента единицы объема

-'>- + ••
- с div [ЕН] = 4те (Т+ И),

t ер. De М а 11 е 111 ал. АЛl1. de physique 2, 5 (1924).

4 1 Н'>+ 1 .~ r Е Е'"'1r Т = "2 - 8" l ~ 'yz 11 ",'

у, z

+ -)-
Следовательно, при КОЛJlинеарности Е

!
и Е,

·Т+ - 1 Н2+ 1 ~ ~ Е Е"'4'1r( И) - 2 "2 ..:....1 ~y:;: 11 z

1I,z

равенство которого нулю далеко не очевидно. Теория опти­

чески-активных кристаллов до сих пор остается не разрабо­

танной строго из-за трудностей, связанных со сложностью

что 11 требовалось доказать.

Теория в изложенной форме пригодна для случая слабой

анизотропии, в котором можно пренебречь различиеll'1 напра-
-'>- +

влений Е' и Е - например для оптически-активного газа,

помещенного в электрическом поле. Задача о явлении Керра

в оптически-активной среде должна решаться с учетом

квадрупольного члена. Поэтому результаты прежних теорети­

ческих· работ, посвященных этому вопросу, 1 должны быть

пересмотрены. ' В общем случае в выражении для плотности

электрической энергии поля появляется член

3 + + +
8 i 4'1rN1 (d (еЕ)),

11

Покажем, что наличие квадрупольного члена обеспечивает

выполнение закона сохранения энергии и в случае анизотроп­

ной среды. Имеем

~ 3 . +-> 1. ~ ->+
D x = ~ЕхуЕу+4lIрЕ]х-4l.tt:.i.,ухIsЕJу (11,174)

у 11

11 для Вх прежние выражения (11,161). отсюда

1 "'"-, ·1' 3. _+ +/+ _" 1. ~ . , '"
4'1rU ="2 ~ EyzE'yEz + S-l (р (Е Е-· J) - 8 l 2:.1 l:yzEyEz (1 1,175)

y,z у,:;:

(11,172)

(11,173)

имеет составляющие

i: +1
QН4.юt м I

I
J

ДГХ = N 1rnx = JJ:("

N 1

О. - ~ (n).
~lk - ..;;..,; '1 ik

11=1

ПОЛЯj)нзаuии (11, 164)

~д
Qi = ~ ду QiY'

У

l-'х = N 1px = Г,е;

+
div В = О.

-+ .:;: +
div (Е+ 4" (р- Q)J = о

Вектор кваДРУПОJIЫIOЙ

откуда

--/ , 4" .. ) 4"(~ ду 1 Q )
ЬХ = ЬХ + 3 (1 х - Q,c) - 5 ~ дх Qyy + 3- х ,

11

JI

причем

- 1 - 1
(Jx = 2И1ЧХ = 2 Qx'

Все фОРМУJIЫ выведены для случая изотропного, равномерного рас­
пределения центров молекул.

Уравнения Максвелла - Лорентца в данном CJlучае имеют ВIЩ

+ 1.+ 4" ~
rotB = -Е + - (р---

с с

+ 1.+
rotE= -- В

с

членами данное приближение исчерпано. Было бы, например,

. ошибочным учитывать дипольный электрический момент, инду­
цированный магнитным полем световой волны, подставляя
в уравнение (11,3) полное выражение силы Лорентца

'0 , -> е, -';",7-'
R ly = eZEy -f- el (VOEy • гд + с (rzHj,

е +
так как индуцированная часть магнитного члена -..L (lllH] пропор-

с

циональна квадрату, а не первой степени напряженности

поля. Как известно, все оптические явления линейно зависит
от напряженности поля световой волны - определнются его
амплитудой, а не интенсивностью.
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(11,182)

1 ~ 2 ~' 1 ~'+ 15~ gaa, crcr+ 15~ gcra, "'''-30~ ga"t, a"t· (11,180)

1 "\..1' (О)+ 4~' (О)
- 15kT .l.J ga"" -еРа 15kT ~ gaa, "р", +

(11.184)

Рис. 149. Формы колебании двух

лучей, распростраияющихся в ани­

зотропной i1КТНВИОЙ среде.

1t '{

Р=Тn'

21t )
'.р = т (nр - пн

0= 'Vф2+4r;2
1 I ,

и

где

В обычных условиях,

(О) р

когда р kT ~ 1, как можно

показать, происходит про­

стое наложение двух эффек­

ToB - электрического двойного лучепреломления, характери­

зуемого разностью Пр - пв, И враl!~ения плоскости поляриза­

ции, характеризуемого g.
Получаем для разности хода двух ЭЛJlиптически поляри­

зованных волн, приходящейся на единипу ДЛИНЫ пути. выра­

жение

Еу = _ ik
1E z

1 Маллеман, не учитывавший намагничивания и J{вадрупольной

поляризации, получал это соотношение, юш приближенное.

Еу _ ik<).- - -
Еz

получаем строго

k 1k 2 = 1. 1 (11.183)

и для п2

При p~o, (11,182) стремится к Ё. В случае gll:~O мы

получаем дли n
1
Еу = О, а для п2 Ez = О - обычное двойное

лучепреломление.

Мы получили два одинаковых эллипса с взаимно-пер-

пендикулярными главными ОСЯМИ и противоположными напра­

влениями обхода (рис. 149).
Вводя обозначения:

для n1

cr, "t

cr

а, ';;

t:1,"tа

а,':

cr, "

2 ~ , ( (О) 1 (О) 2) 1 ((О) р(О) 2 )+ 15kT~ gcrcr а"" + kT р" - kT g tl + 3kT -
cr,"

1 ~' (О) (О) 2 ~ (О)
-ЗОk2Т2 ~ gcr,Pcr р." + 15kT ~gacr, аРа -

волнам. Имеем значения показателей преломления

->. ? f ':> "): ?
2 _ Пр + п: --+-- (Пр - n~)~

nl,2- 2 - t 4 +
+ [4~1 (С:+2)Г(g -+ 1; ()Т/', (11,179)

где IIp и Ilв определяются обычным электрическим, двойным

лучепреломлением (явление Керра, ер. гл. 7), а 1: имеет

значение

r _ 1 ~ (О)+ 1 (О) 2) +
,,- 15kT ~ gcrcr ,acrcr kT Pcr

cr

n:! _п2 l(n2_n2
)2 [41tN ]2 ( Р2)2

Р 8 V Р 8+.1 r
Еу . 2 + 4 -3- (Е+2) g+ 2 .,
-=х '2

E z 47-:1 (Е + 2) {g+ ~ I:}

_ 4тr:.N1 (.+2) {g+ P2r:'f
Еу . 3 2

E z =х -1-l~-2-f1-~-+-V(n;~n;}2+ [4_ТС_:_1 (E+2}Y(g+ ~2 ~y'

(11.181)

Легко видеть, что при F ~ О это выражение стремитси к - Ё.

ДЛЯ Il2:

Соответственные формы колебаний следующие:

Дли n 1:
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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 СМ] кристалла по сравнению с раствором связано

с большей фиксированностью строения кристалла н, в част­

ности, с затрудненностью в кристалле внутренних поворотов

в молекуле.

Укажем, наконец, на интересную возможность прнмененнн

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 разделенин рацемических смесей на антиподы для

определения того, за счет каких групп молекулы осуще­

ствляется их адсорбция и, тем самым, для вынснения их абсо­

лютной конфигурации, поскольку абсолютная конфигурацин

кристалла является известной.

Изучение оптической активности молекул и кристаллов-­

"внутримолекулнрная и внутрикристаллическая интерфероме­

трия" - интересная и многообещающая область молекулярной

оптики. Возможности ее далеко не использованы. Мы огра­

ничились в этой главе изложением лишь некоторых важней­

IUИХ вопросов, относящихся К оптической активности.

1 Ср. Б. Н. Самойлов. ЖЭТФ 18, 1030 (1948). Ср. также
ниже, § 73.

г ЛАЕ А 12

МОЛЕКУЛЯРНАЯ ОПТИКА И СПЕКТРЫ

§ 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 электронов и ндер, мы приходим к заключению, что

для понимания оптических свойств такой системы необходимо

знать ее энергетические уровни и веронтности переходов между

ними. Именно этими постоянными определяется, как мы

видели, поляризуемость молекулы. Таким образом, следует

считать пеРВИЧНЫJ\'iИ 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 равны:>! 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

45 3ак. 2024. М. 8. ВолькенштеЙн.



§ 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·
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1 М. В о ЛЬ к е н ш т ей н.Вестник ЛГУ, N2 5 (1948).
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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 значенин интенсивностей в спектрах комби­

национного рассеяния (r:l. 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 веществ, отклонения значеНljЙ диполь­

ных моментов от векторной CYMlIIbI и Т. д. 1 Тем не менее,

именно оптические свойства являются особенно чувствите:IЬНЫМИ

к тому, что мы назвали н:еаддитивностью. В чем же состоит

существо дела?

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

Иllюдействуют 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.), рщщивавшие, в сущности, не теорию строения, а именно

ваJJентную схему. Поскольку последняя передает не все,

а лишь наljболее 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

[гл. 12

i
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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

}2 fi
9. "J

(J)~-(J)­
~

относительно малы, по сравнению с членаllШ, 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:

Л=/Т)=/r.,

определяемое сферической симметрией внутренних электрон­

ных оболочек атомов, мало искажаемой в молекуле.

Мы вынуждены ограничиться этими 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.



где

k'
y=-k

o
'

Р1 = е(Х1 + Х2 + .,. +XN )·

Кун приходит к следующему выражению силы осциллятора

полосы с частотой 0)1

Рис 151. Зависимость '1 (N).

~~
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г 3 ~ 5 6 7 д 9 Ю ff R ~ ~ N0,57-10"
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'J

1,15'10"

o"J
\

1,33-19"

ния и, тем самым, определить поляризацию электронного пере­

хода, что особенно существенно для вопросов, связанных

с анизотропией поляризуемости. Колебание с частотой 0)1 про­
исходит вдоль полиеновой цепочки.
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Имеем при N -1,2,3,4 ... соответственно 11=/0.2/o,
2,9110' 3,7910 ... Это также находится в согласии с опытом.
Очевидно, что метол I{yHa позволяет найти и форму колеба-

(12,6)

равно

сек- 1 .

(12,5а)

[гд. 12

Л()

т:Л
1

= V1- 2, cos N + 1

N
2 {~. jтc }2

/1 = /0 N + 1 ~ sш N + 1 .
j==l
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Отсюда

Кун, считая коэффициент k' < O~ приходит к следующему

значению наименьшей из частот нормальных колебаний

2 l(k· +2k' Т:) 2(1+2kl Т:)
(1)1 = т о cos N +] = 0)0 koCOS N +] =

=O)~ (1-2ycos N~ 1)' (12,5)

Значение "'о = ;~ из спектра этилена UV = 1)
1,91 . 1015 сек- 1 ._ При N = 14 (каротин) V1= 6 . 1014
От<;юда у = 0,461. Получаем

V1 = 1,91 . 1015V 1 - 0~922 COS N ~] сек- 1

л= ],57.]озА

У 1 - 0,922 cos N ~ 1

Расчет с помощью ЭТИХ формул дает прекрасное соответ­

ствие с опытом (рис. 151). Кун вычисляет также и интенсив­

ности-силыосцилляторовсоответствующихполос поглощения,

рассматривая вынужденные колебания системы осцилляторов

под действием электромагнитного-поля световой волны и опре­

деляя амплитуду электрического момента этих колебаний,

равного
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Легко убедиться в том, что ход AR в обще.М отражает
ход Л, в соответствии с дисперсионной фОрмулой. Для бен-

. о

зола следует брать л = 1700 А, так как длинноволноваяполоса
о

л 2650 А отвечает запрещенному переходу.
Благодаря тому. что в таких системах актуальные элек­

тронные переходы лока.7Jизованы в плоскости, им свойственна

значительная ан.изотропия поляризуемости. Поляризуемость

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

поле аномально возрастает за счет "переноса электрона" вдоль

системы взаимодействующих связей. При этом весьма суще­

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 f длинноволновых полос поглощения
ароматических соединений с экзальтаЦИЯl\Ш (табл. 103).

Бензол

Нафталин

Антрацен

Нафтацен

Молекула

/~

I I
~/

/""/""I I I""/""/
/""/""/""
I I I ,
""/""/""/
/""/""/""/""
I I I ! I
~/""/""/""/

АЛ

1700

........ 2600

2700
3950

4780

ТАБЛИЦА 103

.f r/),R

........ 1 (?)
О

~ 1 (?) 2,55

>1,2 8,170,3

........ 0'3

в плоскости бензольныхядер оказывается увеличенной. Весьма

интересен факт, обнаруженный в работах И. В. Обреимова 11
его сотрудников (см. § 73). В ряду аценов (табл. 103) на­

правление электронного колебания. соответствующеенаиболее

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

случайнымипричинами. Допустим, что поляризуемость бензола

вдоль направлений,лежащих в плоскости кольца ~, 'lj. увеличена

по сравнению с аддитивным значением, а в направлении (--пер­

пендикулярном плоскости кольца - уменьшена. Б среднем

экзальтации поляризуемости могут компенсироваться, если

Аа!: = - (дa~+ Aa.~). Эта компенсация случайна и нарушается

при переходе J( 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

превосходятвсе 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. Волькеl-J­

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 со­

единений. Руководствунсь общей теорией интенсивностей в

спектрах комбинационного рассеяния,2 мы имеем ВОЗ;l.10ЖИОСТЬ

1 М. В. ВолькенштсЙн. Журн. физ. хим. 17,62 (1943);
П. П. Шорыгин. Жури. физ. хим. 21, 1125 (1947); ИЗВ. 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 н ч, Б. С т е п а н о в,

Колебания молеКУJI, т. 2. Гостехиздат (19-i~). СМ. также § 49 этой

книги.
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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 изложим lIIетоды опре­

деления поляризации и остановимся на некоторых, связанных

с I-lей физических явлениях.

§73. Спектры модекулярных кристаллов

Непосредственноеизучение поляризации электронных пере­

ходов в молекулярных спектрах возможно лишь при наличии

ориентированныхмолекул. В доступныхэкспериментуусловиях

практически невозможно нарушить хаотическое распределение

в газе или жидкости в такой степени, чтобы наблюдался

значительный дихроизм.! С ориентированнымимолекулами мы,

однако, встречаемся при изучении молекулярных,кристаллов.

Задача опыта в этом случае заключае~ся в получении и рас­

шифровке спектров поглощения (и люминесценции), получен­

ных при различныхориентацияхкристалла 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 жидкостей. 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 n и др. Zs. Fhys. СЬеm. В 45, 121 (1939).
2 И. В. О б Р е и м о в. ЖРФХО ч. физ. 59. 548 (1927);

И. В. Обреимов и W. de Haas. Соmm. Lеidеп N2 191 (1928),
N!! 204 (1929).

~

дискретной Сfруктурой, состоят ИЗ очень узких полос. Дей­

ствительно, в Э'!'их условиях вращение молекул невозможно,

а колебания выморожены - электронные переходы происходит

с нулевого колебательног'О уровня. Эти важные факты были

установлены И. В. Обреимовым, А. Ф. Прихотько И их

сотрудниками на обширном материале: были изучены спектры

ПОГЛОlцения многОчисленных молекулярных кристаллов, в том

числе l<ислорода, аммиаI<а, нафталина, антрацена и т. д. j

Влияние понижения температуры оказывается весьма значитель­

ным. Так, например, три широких и размытых полосы по­

глощения нафталина при ко;\шатной тещтеуштуре превращаются

в 40 полос поглощения при 78~ К И более, чем в 300 при

20,40 К. Однако одновременно с получаемым в этих условиях

УПРОlцением спектра, становящегося до известной степени

"газоподобным". в спектре кристалла Иi\Iеются спепифическис

особенности. Мы уже видели (гл. 6), что в колебательном

спектре молекулярного кристаЛЛit появляются, наряду с внутри­

lIюлекулярными частотами, и "гроссовские" частоты кристал­

лическои решетки. На первый взгляд не очевидно, что I<РИ­

стаJIJIИческое состояние может сказаться и в электронном

спектре появлением специфических, "кристаллических" элек­

тrюнных переходов. Если отвлечься от такой возможности,

то естественно ожидать, что плеохроизм кристаЛJl~l будет

простым слеДствием люлекулярного ПJlеохроизма - анизотроп­

ного ПОГЛOlцения света в ориентированных молекулах (01.
таюке гл. 4). Однако такие представления привод51Т !< про­

тиворечиям. Плеохроизм молеI<УЛЯрНЫХ кристаллов (а,юбензол,

антрацен, фенантрен и др.) весьма зна'!Ителен, между тем

эти кристаллы содержат несколько различно ориентирован­

ных молекул в элементарной ячейке (рис. 153). Следовательно,

анизотропия молекулярного поглощения не может объяснит!>

наблюдаемых явлений, и приходится допустил" что спектр

нристалла обладает специфическими особеННОСТНj\IИ, по срав­

нению со спектрами молекул, обраЗУЮII~ИХ этот кристалл.

1 И. В. О б Р е и м а в 11 А. Ф. При х а т ь к а, Sa\y. Pl1Ys. 1.
203 (1932); 9, 34, 48 (1936); И. В. О б Р е и м а в, А. Ф, Пр IJ­

хатька и ко Г. Шабалдас. Jашn. af Phys. 7,168 (1943);
А. Ф. При х а т ь к а. Jоптn. of PllYS. 8. 257 (1944); ЖЭТФ 19, 383
(1949). И. В. Обреимов. А. Ф. Прихотько IJ И. Родни­
к о в а. ЖЭТФ 18, 409 (948).

46 3ак. 2021. М, В. Волы,еmrrrеJiн,
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вырождения, если свободнан молекула имеет вырожденные

уровни (для этого она Должна обладать осью симметрии IIО­

рядка не ниже третьего). Работа Давыдова ПОЕJзывает, что

независимо от этих причин расщепление возшшает в резуm,­

тате резонансного взаимодействия. Теория Давыдова, учи­

тывающая симметрию кристаллов на основе lIIетодов теории

групп, позволяет решить вопрос о числе расщеплений и IIО­

ляризации каждого молекулярного перехода в кристалле,

если 'известно ЧИСЛО и расположение молекул в элеl'vIентарной

ячейке. Tel\I самым, оказывается возможным истолковать,

исходя из молекулярных представлений, плеОХIЮИЗ\I кристал­

лов. Новым расщепленным ЭКСИТОННЫl\f переходам соответствуют

новые по сравнению с газом линии, сипъно поляризованные

ВДОЛЬ направлений осей симметрии кристалла. Таким 06разо:н,

теория Давыдова объясняет эффекты, обнаруженные в экспе­

риментальных работах школы И. В. ОбреИl\fова. Весьма вес­

ким подтверждением этих представлении служит работа Са­

мойлова.! Изучая электронный спектр кристалла уранил-аJJ.е­

тата при те\шературе, близкой к абсолютному нулю, CaMoti­
лов обнаружил, что некоторые из линий в спектре этого

оптически-активного кристалла ПОЛНОСТЬЮ поляризованы по

~{pyгy. Этот результат особенно поражает, если учесть, что

круговой дихроизм полос поглощения ОlIтически-активных

веществ всегда весьма мал (ер. стр. 641). Поскольку отделr,­

ные молекулы уранил-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 Давыд'ова 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 полуэмпирическим по­

пыткам такого рассмотрения, ИЗЛО.:,енным наl\IИ в § 20
(гл. 4).

Приведем, наконец, еще один интересный факт, также

имеющий прямое отношение к вопросам, рассматриваемым

в работах А. С. Давыдова.

Как показал Шайбе,l водные растворы красителей типа

псевдоизоцианина (N-N!-диэтилхлорид)

l/"'/'" /"'/"'J+I I I I I I Cl-

'"-/,,, / '"с/"'/"'/N N
I н I

CzH;j CzH,)

образуют при превышении некоторой концентрации флюорес­

цирующие полимеры. При более низких концентрациях они

не флюоресцируют. Полимеризация является в этом случае

оД~омерной, так что молекулы являются как бы нанизанными

на нитку. Спектр поглощения полимера -- концентрированного

раствора - отличаетсн 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 СВОЙСТВОl\I молекул, объединенных

в кристалле. И флюоресценция полимеров имеет те же свой­

ства.

Полимеры ориентируются в потоке в юйтилляре. 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, предстаВJIяющем собою подобие линейного кри­

сталла, расположены примерно так, как это показано на

рис. 154.
Параллельное расположение носит характер ближнего

порядка - в расположении удаленных друг от друга молекул

1 ер. Die Naturwissensc!laften М 6 (1946).
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(12,17)

(12,lб)

(12,15)

(
. 1 l' kT
ро-3) V'lj с.

р 1
рn= 2- р = ~)'

1 1
Р= РО

IIОJJЯРИЗОВАННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ

1: 2lt

l,v = С'f f cos2
{} siпЗ \J dH d? = [~п с'

О О

Здесь Р - наблюдаel\lая поляризация, РО - ее предельное

значение в отсутствии вращательной поляризации, когда вяз­

кость стремится I< бесконечности или длительность возбу­

жденного состояния 1; стремится I< нулю; I~ - постоянная

Больцмана, Т- температура, V - молекулярный объем. Оче­

видно, что измерение поляризации дает возможность сделать

ряд выводов о природе жидкости. Значения "f), находимые

Деполяризация может вызываться прежде всего броунов­

ским вращательным движением, нарушающим анизотропию

распределения l\юлеКУJf. Вращательная деполяризация может

быть выражена формулой 1

1 с. и. В а в и л о в и В. Л. Л е в ш и Н, ZS. PlJys.24, 173 (192.3).
В. л. Левшин. Zs. Phys.32, 307 (l925); F. Perrin; с. R.180, 581
(1925); 182, 928 (1926), Ann. de physique 12, 169 (1929).

1t 21t

lz= С'Jfcos 4 Н sin {}dH dc? = ~ "С.
о о

д.налогичным образом находим

и степень IIолнризации

р= Jz-J", =..!.....
Jz + J.T ~

Это - предельная величина. Практически ЛЮ;\lинесценцин

I:! растворах красителей по ряду причин деполяризуется и имеет

1
значения р < '2' Поляризации при освещении естественным

светом равна

Полная интенсивность составлиющей по оси г определится

интегралом по всем значениям телесного угла

§ 74]

t
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•
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Рис. 156. К теории поляризо­

ванной флюоресценции.

к направлению наблюдения, анизотропно. Все дальнейшее раз­

витие этой области связано с работами С. и. Вавилова. Со­

гласно С. И. Вавилову, эффект объясняется тем. что воз­

буждающий свет поглощает.ся 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 »временем релаксации"-­

временем исчезновения анизо­

тропного распределения воз­

бужденных молекул, - флюо­

ресценция может оказаться по­

ляризованной. Если речь идет

о резонансной флюоресценlJ,ИИ,

то поглощающий и излучаю­

щий осциллятор совпадают по

направлению. Допустим, что

линейно поляризованный свет

распространяется вдоль оси х;

колебания электрического век­

тора направлены вдоль оси z, наблюдение ведется вдоль

оси у (рис. 156). Допустим. что осциллятор в молекуле

есть электрический диполь. Вероятность возбуждения ди­

поля, образующего угол О с осью z, будет пропорциональ­

на cos 2 О-интенсивности, а не амплитуде проекции E z на

направление диполя. В элементе телесного угла будет воз­

буждаться С cos 2 О sin О d'dd9 таких осцилляторов (с-по­

стоянный множитель). Считая, что направление излучаю­

ПJ;его осциллятора совпадает с направлением поглощающего,

мы находим, что амплитуда излучаемого светового вектора

имеет вдоль оси z составляющую, пропорциональную

С cos2 О sin {)- d{) d'f cos О, а соответствующаяинтенсивностьпро­

порциональна С cos 4 {} sin {} d& d'f.
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волн поглощающий и излучающий ОСЦИJlJJЯТОРЫ красителей

обычно совпадают по направлению, так как Р здесь близко

к 1/2. Если при каком-то значении Р < О, то это означает,

что угол ~ достаточно велик. Но тогда для этой волны знак

дихроизма также ДО:lжен быть противоположен знаку ди­

хроизма в области длинноволновой полосы поглощения. По­

лученные результаты, конечно, существенно зависят от ориен­

тации молекул в пленке.

Сопоставление поляризационных спектров люминесценции

со спектрами поглощения красителей показывает, что каждая

отдельная полоса в спектре красителя характеризуетси своим

значением поляризации, т. е. что она соответствует опреде­

ленным образом ориентированному осциллятору. На рис. 159
представлен спектр поглощения того )ке красителя, что и на

рис. 158. Вид кривых рис. 158 и 159 BeCЫlfa сходен.

где К1 и. К'}. -- коэффициенты поглощении, соответствующие

ДВУlll взаимно-перпендикулярно поляризованным компонентам

падающего света. Величина D зависит от 'л н, как показали

опыты п. п. Феофилова, вид кривой D (/..) подобен кривой

р (л) (рис. 158). Это нетрудно понять, учитывая, что

в люлекуле ориентирован излучающий осциллятор, соответ­

ствующий длинноволновому поглощению. В области длинных

1.'

....
~

,1

(12,20)

(12,19)
3 cos2 0/ -1

р= .cos2 7+ 3

D=KI-K2

К1 +К2 '

1 В. Л. Л е в ш и н Zs. Phys. 26, 274 (1924).
2 С. И. в а в н л о в. Zs. Phys.55, 690 (1929).

11 В. Л. JI е Б шин. ТрудыФИАН 1, вып.4, 19 (J 938); Р. Ре r r i п
Апп. de Phys. 12, 169 (1929). .

4 П. П. Ф е о Ф и л о в. ЖЭТФ 12, 328 (1942); J0U111. о! Phys.7,
68 (1943); ИЗБ. АН, сер. физич. 9, 317 (1945).

и, следовательно, может меняться в пределах

1/2 ?:-- Р?:-- - 1/2.

Как это было показано п. П. Феофиловым, 4 из опытных

данных, полученных при изучении анизотропных пленок

целлофана, окрашенных люминесцирующими красителями,

следует, что поглощающие и ИЗJIучающие осцилляторы опре­

деленным образом ориентированы в молекулах красителей.

Это подтверждается также данными по дихроизму таких

ПJIенок, содержащих частично ориентированные адсорбиро­

ванные молекулы. За меру дихроизма удобно принять веJIИ­

чину

системы в молекуле. Так, люминесценция органических

красителей носит электрический ДИПОЛЫIЫЙ характер, а дан­

ные по люминесценции ураниловых соединений дают осно­

вания предполагать, что в этом случае имеет место излучение

магнитных диполей..
Наибольший интерес длп изучения свойств молекул пред­

ставляют поляризационные спектры люминесценции.В. Л. Лев­

шин 1 И, В .особенности, С. И. Вавилов 2 показали, что по­

ляризация люминесценции красителей существенно зависит

от длины волны возбуждающего 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

возбуждающего света пространственную ориентацию, отли­

чающуюся от ориентации поглощающего осциллятора. Поля­

ризация зависит от угла между этими осцилляторами Ф по

формуле Левшина - Перрена \3
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ПРЕДМI:ТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

Все изложенное показывает, что изучение полнризованной

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 учения

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 и природы химической

связи.

ЛДДИТИВНIOСТЬ диамагнитной вос-

приимчивости 562, 563
- магнитного вращения 599-601
- оптической активности 682
- рефракции 53-67, 109, 468
- тензорная 478 и далее

Адсорбция 704
Акустическая ветвь 324-328,

353, 365, 402, 403
Аналитические применения 53­

55, 61, 62, 111-114
Ангармоническийосциллятор 411
Анизотропия 20-28, 36, 129­

150, 212-226 и далее

- диамагнитной восприимчивости

565-572, 610-613, 619, 715
- поглощения света 183-188,

716-720 и далее

- поляризуемости 28, 221, 235,
236, 242, 482, 489, 610, 706

- формы 275, 276, 526, 528
Аномальные интенсивности n
спектрах комбинационного рас­

сеяния БО6-508, 709, 717-720
Ароматические соединения 63-

65, 113, 114, 431, 483, 566­
572, 612, 716

Асимметрический атом vrлерода
667 "

Бинормали 161, 162
Броуновское движение 515-520

Валентная схема 55, 476, 477,
703, 709, 71О

Валентно-оптическая схема 476­
508, 658-663

Валентные колебания 3r?4, 378,
400, 495 и далее

Вектор Умова - Пойнтинга 16,
79, 141

Вероятиостьперехода 95
Вихревой крест 526, 527

47 Зак. :1024. М, В. ВOJТЬК~lШlТеJlн.

Вицинальное правило 679-681
Внутреннее поле 38--43, 167, 231 ,

237, 419, 439--444, 695
«Внутримолекулярная интерферо­

метрию> 622, 692
Возмущений теория 99
Вращательные спектры 115,

379-385, 393
Вращение молекул 42, 357, 379-­

385, 399, 702, 705
Высокомолекулярные соединения

13, 277, 281-288, 306, 307,528,
632-543, 613-615

Вязкость 356, 360, 524
- вторая 208-211, 356-358

Галохромия 404
Гармонический осциллятор 9, 47,

79, 80, 84, 90-94
Гирация 627, 629, 672
Гомеополярные молекулы 55-63
Гроссовские частоты 404, 721

Двойное лучепреЛО;vIЛсние 151--
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- плотности 203-212, 226-232,

241, 243, 247, 249-256, 3128,
335, 353, 361, 555
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Флюоресценция 195, 725-736
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Бажулин П. А. 358, 506
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Бриллюэн 334, 543
Брукс 572
Брумберг Е. М. 731
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0,30
0,29
0,30
0,36
0,44
0,50

1 Я. С. Б о б о в и ч: и М. В. В о л ь к е н ш т ей н. ИЗБ. АН, сер.
фИЗИЧ. 12, 553 (1948); ДАН 71, 1045 (1950).

Под общим названием "динамооптические явления" 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

1 (дЩ + дV"k) , (9 1)
uik = 2" дх.,. дх,' ,

ГЛАВА 9

ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

§ 50. Введение. Ориентация частиц в потоке

где Xi' Х.,. = Х, у, Z.
-+

Легко видеть, что при 'V = const никакой деформации

в жидкости не будет - она будет перемещаться, как целое.

Напротив, при наличии градиента скорости появятся неисче-I
f

I .Вещество I ' сме , I J I .' I

i I I
I
I CHgN02 1388 (1)
I C6H 5N02 1348 20

Iн-Н,с - C.II,NO, 1346 34.5 I
л-С1. С6Н4 • N02 I 1342 _ l'

i п-НО· С6Н4 • N02 I 1343 100IП-Н,N . С;;В, . NO,I 1328 500 j

для ароматических нитросоединений наблюдаются также
и специфические значения Д', ход КОторых подобен ходу
интенсивностеЙ. 1

т А Б Л И ЦЛ 78

Очевидно, что в этих случаях валентно-опт~ческая 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 дифференцис.:ьном эффекте, в котором неад­
дитивность взаимодеЙСТВУICщей 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 рефраКЦИ}f
есть, поэтому, суммарный, интегральный эффект. Более по­
дробно теория этих интересных явлений будет изложена
в главе 12.

~===","<O<'i"""""'~"""''='''''~'''' .~
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d~~k = _ +1:ik• (9,3)

Это уравнение справедливо при выключении фактора, вызвав­

шего анизотропию. Если такой ориентирующий. фактор fik

имеется, то

и в случае независимости/ik от времени (постоянно действую-

щиЙ.фактор) .
'ik = 'C!ik· (9,5)

Очевидно, что эти соображения применимы и в теории

Яlmения Керра. В нашем случае ориентирующий фактор опре­

деляется анизотропией тензора деформации Uik. Если дефор­

мация невелика, то можно принять линейную зависимость /ik

от Uik

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 фотоэластическийэффект- 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

Cik=cos3-iСОS3-k- ~ Oik,l (9,2)

где 3-i -- угол, образуемыйосью частицы с осью i (ер. стр. 360).
Очевидно, что в изотропной среде все Cik = о.

Введем время релаксации анизотропии ~ посредством урав­

нения

511

(9,7)

х'

"'-z'

z.

(~} "Ii _Х

~.

Рис. 109. Ориентация молекул в потоке.

,
ВВЕДЕНИЕ. ОРИЕНТАI\ИЯ чАСТИЦ в ПОТОКЕ

где r - расстояние точки,

в которой определяется

скорость 'V, ОТ оси капил­

ляра, R -.- радиус ка-
пилляра. Считая V = 'Vx ' имеем для цилиндрического капилляра:

uжх = Иуу = U ZZ = uyz = О;

1 av У
аху = 2" ду = - vma:x R2 = Uуж;

1 дv Z
u[[,z= 2" дZ = - 'Vmax Я2 = u zx ·

'V (г) = V max (1- ~:), (9,8)

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 поверх-

1 А. Ре t е rl i n и Н. S t u а r t. Zs. Phvs. 112, 1 (1939); Hand- und
Jahrbuch d. Chem. Physik В 8 Abschn. 1 В (1943).

Таким образом, мы установили общую связь между анизо­
тропией среды и тензором деформации и, тем самым, между
двойным лучепреломлением и градиентом скорости (ер. так­
же стр. 360). Перейдем теперь к конкретному рассмотрению.1

Определим тензор Uik 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

+
Если жиДКОСТЬ несжимаема, то div 'V = О И

fik = 'ЛUи" Cik = 'tЛUik·

§ 50]

(9,6)

(9,4)

(гл. 9

d':a, = - .! Cfk+ fik
dt 't

ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

!ik = л (Uik - ; OikU)'

+
U = UЖaJ+ иlIУ + Uzz = div v.

1 я. и. Фре н к е Jl ъ, Кинетическая теория жидкостей, стр. 272

510

где
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тензор (и;,,:) имеет вид

Ut

'," ~U

z

,

l' :эоа IUп ':01< :;g..

Ut

Рис. 110. Поворот и растяжение линей­
ной молекулы.

и с направлением скорости х. Является ли направление г"
направлением преимущественной ориентации, т. е. главным

направлением тензора анизотропии I::ik ? Очевидно, что это

имеет место лишь при линейной зависимости между C-tk и Иik'
т. е. при малом Иik, малом градиенте скорости. В общем

случае ось ориентации

г' и ось х составляют

угол а, отличный от

450 - так называемый

угол гашения.

Легко показать, что u
анизотропная по форме

частица будет повора­

чиваться в поле сил,

определяемом тензором

деформации (9,9). Рас­

смотрим, следуя за

Я. И. Френкелем, по­

ведениетонкого стерж­

ня, характеризуемого

длиной s. Ограни­

чиваемся двухмерным

случаем. Пусть -ско­

рость жидкости, окру-

жающей нашу стержнеобразную частицу, равна 't'o в центре

стержня. Центр стержня движется с этой же скоростью. Ось s
стержня составляет угол 1t с направлением течения х (рис. 11 О).
Скорость жидкости относительно концов стержня составляет:

V = ~ q sin &. (9,10)

Разлагая эту относительную скорость на составляющие,

направленные вдоль стержня и перпендикулярно к нему,

находим, соответственно,

't't=vcos1t= ~ qsin&cos&= ~ qsin2{} 1
} (9,11)

. (\. s . 2(\ J
't'n = 't'sш lJ ="2 q sш 'U'.

Тангенциальные составляющие стремятся растянуть или сжать

стержень, в зависимостиот знака &. Нормальные составляющие

(9,9)

(9,9а)

(
О О q)
О О О

q О О

Тензор (иik) имеет вид

Очевидно, что оси х и z не являются главными осями тензора

деформации и поэтому направлением ориентации частиц будет

не направление х, а отличное от него.

В отдельном малом элементе объема главные оси тензора Uik

оказываются повернутыми по отношению к осям х, z на 450.
В новых координатах

х"-х -У2+ г -У2.
- 2 2 '

у" =У;

г"=х -У2 _г 112
2 2

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

1 дv:n
ua:z= u zx ="2 дz = q.

(

q о О)
О О О

О O-q

Таким образом, главное направление тензора деформации г"

составляет угол 45::> с направлением градиента скорости z

33 Зак. 2024. М. В. ВОJlькеН11lТеЙн.
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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 слаг.ающеЙ 'Скорости жидкости;

Составляющиеугловойскоростивращениячастицы, согласно

расчетам Джеффери, равны.

~= ~ (1+bcos2.9) }
. }

.& = ~ ь sin {} cos {j. sin 29, )l' 8 }-s& = - q sin2 &.
22'

{} = q sin2 &.
(9,12)

где

ь=р?-1
р2+ l'

81
P=S;·

(9,14)

(9,15)

Мы видим, что i} зависит от &, следовательно, вращение
происходит с неравномерной скоростью. Интегрируя (9,12),
находим:

(9,17)

(9,16)

,,= 2; (Р + ~ ).

tg~ = ptg{ тy(t-to)}; I
tg& = k2 (1 + Ь cos 2 ер) • J

Частица дольше всего остается В плоскости ху (если Р> 1)
или в плоскости yz (если Р < 1). На рис. 112 показано, каким

образом происходит ориентация шести частиц в случаях

Р = 2 и Р = 1/2' Вначале и= О) все частицы ориентированы

равномерно. Через половину периода они устанавливаются

преимущественно вдоль оси х или вдоль оси у.

Приведенные результаты получаются лишь при идеализи­

рованном рассмотрении, в котором учитываютсятолько гидро­

динамические силы. Однако в деtkтвительности частицы под'"

вергаются еще броуновскимтолчкам. Действительноедвижение

частицы представляет собой сочетание гидродинамического и

броуновского.

Рассмотрим сначала простейший плоский случай движения

одномерного стержня. 1

to и k - постоянные интегрирования. Период неравномерного

вращения равен

Решение этих уравнений имеет вид:

I

(9,13)ctg {} = - q(t- to),

!I

- -
1.

Рис. 111. К теории ориентации в=потоке.

где to- постоянная 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

......1(' \ - }"':!. эллипсоидом вращения

с большой полуосью

S1 И малой S2~ Доста­

точно рассмотретьдви­

жение оси 81 в поле

потока.

Соответствующа я

гидродинамическая за­

дача была решена Джеффери.1 Зададим направлениеоси S1 ча­

стицы относительно осей углами Эйлера (рис. 111).

1 О. J е f fe r у. Proc. Roy. Soc. А 102, 161 (1922).
А. Г У б а н о в. УФН 22, 32 (1939).

1 Я. и. Фре н к е ль, цит. соч., СТр. 279. В формуле (57)
я. и. Френкеля ошибочный знак.

зз*
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(9,18а)
~ ~

i и j - единичные векторы, показанные на рис. 111.

Так как функция распределения /1 должна быть одно­

значной, первый член правой части этого выражения должен

быть равен нулю. Тем самым постоянная С равна j~q. Окон­

чательно получаем

(9,19)

(9,20)

(9,21)

(9,18б)

/ = /0 (1 + 4~ sin 2&).

Подставив (9,12), {} = q sin2 {J, получаем

!oqsin2 {}+D~ ---- С

и интегрируя, находим

/ _ ( с f<..Л) (\+ joq . 2(\
1 - D - 2D u 4D sш lT.

Максимум функции распределения соответствует & = ; , т. е.

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 /D. мыl ищем функцию распределения

/(о., ер).

Поток осей аКсиально-симметричных частиц в элементе

телесного угла dQ состоит из потока, вызванного гидроди­

намическими силами, и диффузионного потока, определяемого

броуновским движением. Имеем:

~ .~. ~ }
JгЛJJJ'ОД. = f {t}i+ ер sin {}j}
-> д! ~ 1 д! ~

Jдиффуз. = - D { дF l + sin &д'f J}.

Пусть /(3) d& есть относительное число таких частиц
в интервале {}, {} + d{}. Условие стационарности распределения
имеет вид

Рис. 112. Временной ход распределения осей частиц в пло­
СКОСТИ потока; 6 частиц, вначале распределенных изотропно.

х-направление потока, z-направление градиента скорости.

(. д!/'t}+ Dд& = с onst, (9,18)

где D - коэффициент вращательной диффузии. Если диф-

I I
zГ-; Р=2 Р=г. р=1;

"o~,,~,~,
{ 1 1

~"~'~'~'

2i' S' с1:; 8:
зтосЬ L~ ~
б 'СС" ~' С[7'

Фузионный (броуновский) член имеет преимущественное 3lfa­

чение, то f мало отличается от значения

1
/0 = 2л'

соответствующего равновероятному распределению направле­

НИй. Ищем решение (9,18) в виде

/=/о+Л;

fof} +D д1J = с-/1& ---- с.



1
е=т

Уравнение (9,23) разделяется на два уравнения- простран­

ственное и временное:

Подставив в (9,21) и (9,22) уравнения Джеффери (9,14), по­

лучаем общее уравнение диффузии

V2f _ .!L { 1 + Ь cos 2ер д! + ь sin &cos 3 sin 2ер af_
. D 2 ~ 2 ~

_ ЗЬ sln2 & sln 2ер f} J.. д! (923)
2 = D at ' ,

Параметр л имеет ряд дискретных собственных значений.

Значение л = о соответствует Т= const - функции распре­

деления f, не зависящей от времени. Остальным значениям

л =1= о отвечают затухающие колебания функции f.
Каждое начальное распределение частиц можно предста­

вить, как сумму таких функций распределения. С течением

времени выключаются все функции, соответствующие л =1= о,

и, следовательно, через некоторое время устанавливается

стационарное распределение, соответствующее л = о. Время

затухания
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(9,28)

(9,28а)

+

F = 4~ ( 1 + .~ sin 2<р . sin2
() ),

ВВЕДЕНИЕ. ОРИЕНТАЦИЯ ЧАСТИЦ в ПОТОКЕ

Р2n - шаровая функция от cos 6 степени 2п

РЗm _ • 2т f) • d2mP2n
2n - sш 1.] (d {:os &)2т~ •

малых о (D~ q)

F 1 {l + (lЬ • 2 . <) (\ + (l2Ь [cos 2ер sin
2 3= - - sш ф. SШ~lJ -41t 4 I 8 3

+ : (cos 4<р sin4 &- siпЧ}+ 185)]+ ... }

a=qjD;

00 h n

F = ~ Ьп { ~ ~ an .oP21J + ~ ~ (аn. т. h cos 2mер+
п=О n=О n=О т=l

+ Ьn • т. h siп 2mер) p~:::} = 4
1
п { 1 + ь Х

. (1 3 . ) 3 sin~ {) +
Х --соs2ф+- siп2Ф2 . (1 , 361+-(12

[
3 9+ b'J -14 (cos26 -1)+ 560(35 cos4.{}-30 cos2 &+ 3)+

[ (
60). 16.] 15 sin4

{) ]+ 1 -- соs4ф--sш4ф Х
(12 • а • 16(1 + 1~20)

Х l зб + Ь3 [ ..• J+ ... }, (9,27)
1+-(12

и при Ь = 1, в пренебрежении членами порядка 02, получаем

Для

где

ИЛИ, иными словами, время установления стационарного рас­

пределения обратно пропорционально коэффициенту враща­

тельной диффузии D.
Решение уравнения (9,25) для стационарногораспределения

(л = о) имеет вид

§ 50]

(9,24)

[гл. 9

(9,22)

(9,25)

(9,26)

Уравнение непрерывности имеет вид

. + ~, ~

dtv (Jгидрод.+ JДПФФУ8.) = - дi"
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'ij2F _ ..!L { 1 + Ь cos 2ер дР + Ь sln 3 cos 4} sln 2ер дР_
D 2 дер 2 д&

_ (зь sln
2

: sin 2ер + ~)Р} = О

dT
dF+ЛТ=О; Т= Tos-lt.

2 1 д ( af ) 1 д2!
V '1 = sin & <m sin {} дF + sln' 3 дер2·

Ищем решение (9,23) в виде

f(f}, ер, t) = F (6, ер) T(t).

где
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./

/.-/'------~~

, I ~ Н

t Ш • 1(

xz, правая часть

Рис. 114. Схема уста­

новки для наблюдения

явления ~аксвелла.

(9,29)

Здесь РО - поляризация растворителя,

(lх), (lу) , (lz) - направляющие коси­

нусы оси частицы, р- функция рас­

пределения (9,28). Так как ориентация

частиц симметричнаотносительно плоскости

второго уравнения равна нулю и Ру = О.

Е:",-Е:о
Ра= V·E"=v.g"E",,

4п+ Е:,,- Е:() L",
·0

где е,,- главныIe диэлектрические по­

стоянные частицы, ео - диэлектриче­

ская постоянная растворителя, L,,­
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 x =PO+N1V X 1
х[(gl-g2)f F(lx)2 dQ+g2]Ex

P y =N1 VX I
X(gl-~2)f F (lх)(lу) dQ . Ех I~ (9,30)

P z =N1 vx
X(gl-g2) f F(lx)(lz) dQ· Ех J

соответствующей равномерному распределению, при наличии

анизотропии частиц, характеризуемой отличием Ь 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

что в плоском случае совпадает с (9,20). В объемном случае

(\ 1t 1t
максимум F соответствует u = 2" и ~ = ""4' Это и есть

направление преимущественной ориентации частиц. Мы видим,

что око лежит в плоскости xz и составляет угол 450 с на­

правлением потока. Во втором обозримом случае, когда

D~ q, 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 ---- 109­
1011 сек _1, а наиболее высокие

значения q лежат в области

105 сек -1 и можно пренебречь

членами порядка 02 = q2/D2.
В этом случае угол гашения

равен 450.
Раман и Кришнан 1 построи­

ли упрощенную теорию явле­

Рис. 113. К теории ориентации ния Максвелла для этого слу-

в потоке. чая, принимая, что действие

потока сводится к натяжениям

и сжатиям каждого элемента объема молекулярной жидкости,

направленным под углом 450 к направлению потока (рис. 113).

1 V. R а m а пиК. К. r i s h пап. PhiI. Mag. 5~-7БЭ (1928).

Перейдем, наконец, к рассмотрению оптических свойств

вышеописанных сред. В установке с внутренним вращающимся r

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,

п-поляризатор, л/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 частиц, характе­

1
ризуемой отличием функции распределения F (9,28) от F = 4п'

§ 51. Яв.ТJение Максвелла
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(9,33)

ЯВЛЕНИЕ МАКСВЕЛЛА

2 ..L 2 v'( 2 2)2 12 nха; I nzz nхсо - nаа -i 4
II , - - - nхах - 2 2' -

2 2 \

l1
у

' = n:
у

+ 2 V(2 2)2 .\{
2 _ nха: ~+ - nХСО - nzz + n 4nz ' - --2 2 ;ЩI'

Главные значения

§ 51]

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 разносТI.

показателей преломления выражается, согласно (9,33), фор­

мулой

2 2
А nz ' - nа:' 1 ~ I 2 2 2 4
~n = nа' - nх ' = '--":г V (nxa:-nzz) +4nxz . (9,34)

nа' -]-- nх' n

(9,31)

[гл. 9

(9,30а)

ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ

n;'х = n~+ 47CN1 V [g2+ (gl- g~ f F Ох)2 dQJ 1

n~y = ng+47CN1v [g2+ (gl-g,j JF(ly)' dQ] I
n:z=~g+47СNIV[g2+(gl-g,)I F(!Z)'d9] I
na;z= 47CN1 V(gl-g2)!F(1х)(1z)dQ 1
nа;у= nyz=O.
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в общем случае имеем:

Ра; = Аа;а;Еа; • + Аа;zБz J

Ру = АууЕу J"

P z = Aa;zEa; + AzzEz•

. Смысл обозначений Aik очевиден из сопоставлени~ (9,30а)
с (9,30). Соответственно, ДЛЯ показателя преломления имеем:

2
Преобразуем тензор nik к глruвным осям поворотом вокруг
оси у на угол '1.. Получаем

Подставляя выражение (9,31), находим:

Усреднение проводится С помощью функции Р. Находим:

t 2 = 2 (lх) (lz) (9,32а)
g Х (lх):! _ (lz)2

t1n = 2rcN1V (gl-g2) V [(1х)2_. (1Z)2] 2 + 4 [(1х) (1Z)]2 =
n n

= 2тcN1 V gl -:ag'l. f (а, р). (9,34а)

2 2 2.' а 2' , 2 ' r ,2
nх' = nа;'а;' = nа;а; (х х) + 2nа:а (х х)(х z)+nzz (х z)

2 2 2/2+ 2' , 2/2nz' = nz'z' = nа;а: (z х) 2nа:а (z х) (z z)+nzz (z z)
2.· 2 3

nу' = nу' у' = nуу

n;"з' = n;'х (х'х) ('Z'х)+ n~ [(х'х) (z'z)+
+ (x'z) (z'x)] + n:z(x'z) (z'z) =0.

Обозначив

(z'x)=cosx, (X'X)=cos(;-х.),

(x'z)=COS(7C-Х), (z'z)=COS(; -х),

(9,31а)

1t а { а'!. (24Ь2) }"4 - Х = 12 1 -108 1 + 35 + ... ,
аЬ { а

2
( 6Ь

З

) }f (а, р) = 15 1 - 72 1 + 35 + ... ,
(9,32б)

(9,34б)

находим:

з
2nа;;:

tg 2х = n 2 -n;z
а:а:

(9,32)

откуда

Ь1 V gl-g:! __ о
~-- = 2'ftN1 n2 15D'1jn Q'1j {

а2 (6Ь:!) }1 -. 72 1+35 + . .. .(9,35)



524
ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [гл: 9 § 51) ЯВЛЕНИЕ МАКСВЕЛЛА 525

(9,41)

(9,39)

(9,40)

(9,40а)

4 -6n . дn _ ~ N
1
Аа,

~._q I n'\.Q - 3

- аЬ )
Аа = 15 (а1 - а2 •

(lх')2 = 1 + sln 2q> sin2 &.,
2 '

'(lz')2 = 1- sln2:p . 2 G-
2 SJn ", J

да = (а! - а2) f F [(lх')2 - (lz')2) dQ

получаем:

и, так I<aK

где

Имеем:

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 Х = 450 и

F = 4~ (1 + а: sin 2~ sin2 {)) •

20 (j

'х

р;".

15105

На рис. 115 показана зависимость Х и ! от а для случая
р = 3. При больших а (больших q) величина дn стремится
к пределу, соответствующему условию

дn= 2ltN1 V
- = 2 (gl-g2)!=' (9,36)n n

Предел 1= зависит только от Ь, но не от D. При ма­
лых градиентах q ход Функции f и, следовательно, двойного

f г5О"
Х

Рис. 115. Ход фактора ориентации f tщ и угла
гашения у. для р = 3.

лучепреломления линеен. Рационально ввести, по аналогии

с постоянной Керра, постоянную Максвелла

М= дN =2т; b(gl-g2). (937)
N 1 VnQ"'l 15 n 2YjD ,

Коэффициент вращательной диффузии пропорционалеfJ

D ~kT
"tjV'

Например, для стержня длины s, вращающегося в жидкости
с вязкостью "IJ

где

2 2
Si -Sk ,-..J S{ -Sk

b'k =" а =...:.::--=~~
S'i +Sk S

D, - постоянная вращательной диффузии относительно

i-той главной оси эллипсоида.

(9,42)

Постоянная Максвелла равна

М = дn =~(n2+2)2 N 2(al- а'2)Ь
3 n 1 45'YjD '

ИЛИ, В общем случае молекулы -- трехосного эллипсоида

М = ~(n2+ 2)2 N _1_ Х
3 n 145У)

Х {(а 1 - а2) Ь12 + (а2 - аз) Ь2З + (аз - а1) Ь31 }, (9,43)
D a D 1 D 2

(9,38)
D- 8kT_-_--- 1

1t'YjS3 •

1 Я. И. Фре н к е л ь, цит. СОЧ., стр. 280.
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(9,46)

(9,45)

(9,46а)

1 _1_
-а+ r a
r а

1 1
-') :d:
r~ r a

v = ФГ 1 l'
-а-2
r", r а

av __ о)

q=ar -

r-J ri tq __ о) = cons •
- ra-T",

Каждый элемент кольца аналогичен анизотропноМу кри­

сталлу. Направления.плоскостей поляризации обыкновенного
и необыкновенного лучей,.возникающих в среде, уже не со­

впадают с направлениямиП 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 Х с направлением потока.

Значению Х = 45° соответствует угол q> (рис. 116), равный
900, значению Х = 0° ф = 45°. Измерение угла Ф эквивалентно

измерению угла х·
В опытах, относящихся к явлению Максвелла, измеряются

две величины_ двойное лучепреломление t..n и угол гашения Х
(по »вихревому кресту"). Как мы видели, для молекулярных

жидкостей Х = 45С> и не представляет интереса. Напротив,
в случае растворов высокополимерных веществ или коллоид­

ных растворов, значение Х весьма показательно для формы и

размеров частиц.

1 1
r~ -7

z а

И, если га - T'i < Ti, Га' так как rа > r > ri, получаем

11:'1где w = 30 - угловая скорость внутреннего цилиндра, ',- чи-

СЛО оборотов в минуту.

отсюда

двойного лучепреломления, но наблюдаются четыре темных
полосы, образующих прямоугольныйкрест. Объясним его про-

исхождение.

Если вращается внутренний цилиндр (радиус Ti)' а внеш-
ний (радиус га) остается неподвижным, скорость потон:а в плос-

кости xz равна

r ,~4~ ·z·

Таким образом, мы пришли к выражению, аналогичному

выражению для постоянной Керра. Роль анизотропии стати-

ческой поляризуемости a~O) - a~) в случае явления Максвелла
играет анизотропия формы S", -Sk. Подобное же выражение

было получено Раманом и Кришнаном (цит. соч.) при непо­

средственном рассмотрении поведения молекулярнойжидкости

в потоке (ср. стр. 520). 0пределим, наконец, молекулярную

постоянную Максвелла, как

1 ( n)2 т 11: 2 (аl - а2) Ь
MM=g М n2+2 p=27NA 45"1JD • (9,44)

Здесь т - молекулярный вес.

При измерении двойного лучепреломления в установке

~~и~~~.·~ ~Vh1 ~Ш:: .. " /~~ -. п

,.
А

Рис. 116. Вихревой крест.

с вращающимся цилиндром наблюдается так называемый вихре­

вой крест (рис. 116). Он наблюдается как для истинных, так

n для коллоидных растворов.

При неподвижном цилиндре (q = О) и скрещенных нико­

лях кольцо между внешним и внутренним цилиндрами темное.

При вращении цилиндра кольцо просветляется вследствие
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где n - средний показатель преломления частицы, Q - "объ­

емность" частицы, показывающая, во сколько раз ее объем

в растворе больше "сухого" объема. Фотоэластический эффект

характеризуется выражением

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 по, 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

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. Толстой 1 предложил рассмотрение поведения жидкости,

находящейся под одновременным воздействием потока и элек­

трического поля, направленного вдоль оси градиента - оси z.
Обобщение на этот случай теории Петерлина и Стюарта при­

водит к тому, что tg 2х линейно зависит от P2/q (Р-напря­

женность электростатического поля), а зависимость двойного

лучепреломления от р2 имеет такой ход, что

м =( 6.n ) _ 1 (n2_n~)2
f nqYjN1 V f - 2 n 2

о

1
15YjD' (9,47)

д (6.n) I = О.
д (Р"-) F=o

q=const

(9,49)

1 W. К иЬ n. Zs. Phys. СЬет. А. 164, 427 (1932).
'.) В. Н. Ц в е т к о в. Вестник ЛГУ, М 1 (1947).

где Аг - 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 м~жет

быть, в принципе, значителен в случае растворов каучуко­
подобных полимеров. liиже мы остановимся на этом во­
просе.

Мы изложили общую теорию явления Максвелла, разрабо­
танную Петерлиноми Стюартом для растворов крупных частиц.

При этом теория для молекулярных жидкостей строится как
частный случай теории суспензий при а ~ О. Мы уже указы-

1 Н. А. Толстой. ДАН 59,1563 (1948).
2 Snel1mann u Вjбrпstаh1. КоН. Beihefte 52,403

(1941).

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 поляризуем ости:

(9,50)м = 6.n = (n'.! -1) (n2+ 2) аl - a~ ~ ~P -1
nqТj n2 аl + 2а2 kT s р -+ 2'

(9,48)
1

Мв = 8n Q~2 Аг,

34 Зак. 2024. М. В. Вол"кенштеJiн.
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превышаютнайденныеэкспериментально более чем на порядок.

Теори.я 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 Аж. Имеем:

Это выражение получается в теории Рамана и Кришнана.

Согласно теории Петерлина и Стюарта

М= tln =(n2 -1)(n2 +2) аl- а2 ~J..P2-1f. (951)
nq'fj n 2 аl + 2а2 k Т;;,О р2+2· '

f- фактор формы, зависящий только от р:

') 1
р---

f= р2
2p2~ 1 1 Р + -Ур2-1 2
~==:- og -

р 11р2 - 1 р - Vр2 - 1

где 1: -.- время релаксации, х - сжимаемость.

Цветков и Фрисман 1 измерили эффект Максвелла в ряду

насыщенных спиртов. Полученная ими зависимость М от

длины цепочки совпадает е 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 (ер. стр. 485).
В той же работе были определены времена релаксации 1:,

согласно (9,52). Эти величины закономерно возрастают от

4,24· 10-12 сек для С6НнРН до 298· 10-12 сек для

С26Н5аОН. Величины 1:, вычисленные по формуле

§ 52. Рассмотрение опытных данных

""
M·I010 S 2>

Вещество
о ......

yj n t:..n ......
тое пуаз л= 546 т (1-= qn'1J

~
~ ;::

~ ~

Четыреххлористый I Iуглерод 16 0.01032 1,466 0,06 - 0,09
Циклогексан 15 0,01057 1,430 0,03 - 0,04 IГептиловый спирт 20 ' 0.070 - - 0,64 4.5

16 0,0466 1,436 0,41 - 2,72
Октиловый спирт 18 U,089 - - 0,73 6,5
Дуодециловый

22 Iспирт - - -

I
- 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 О,()576 - - 4,.50 25,8
Нониловая кислота 2U О,О82 - - 4,05 33,3
Оленновая кислота 21 - - - - .360
Бензол 15.5 0,00694 1,512 0,64, - 0,67
Хлорбензол 16 0,<Ю85 1,530 1,22 - 1,59
Нитробензол 20 0,020 - - 4,15 9.3 !
Толуол 1,5 0,Ou621 1.503 1,04 - 0,97
о-дихлорбензол 15 0,01387 1.555 I 1,85 - 4,00
о-ксилол 16 0,0078 1,507 1,21 - 1,43
м-ксилол 16 0,00645 1,503 I 1,29 - 1,25
п-ксилол 16 0,00666 1,502 1,84 - 1,84
Мезитилен 15 0,00806 1,505 I 1,31 - 1,59
Анилин 18 0,048 - - - 6,7

I

I I

т А Б Л И ЦА 79

.
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 приводим современные значения М для некоторых моле-

кулярных жидкостей. '

Экспериментальная температурная зависимость динамического

двойного лучепреломления в обrцем соответствует предсказы-

(9,52)

(9,53)'fjФf
1: = 6kT'

м = t:..n = ~ дn ~ г;;;. I 121lж
nqYj 27t др V "1J t· ~ -. ,

1 В. Н. Ц в е т к о в и Э. В. Фри с м а н. ДАН 67, 49 (1949). 1 Г. Де-Метц, Wied. Annalen 35,497 (1888); ЖРФХО, ч. физ.

34, 505 (1902).

;;S4~;
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ваемой теорией. Однако ближний

в частности- в жидкостях вблизи

1 Обзор работ по динамооптическим явлениям в растворах

высокополимеров дан в цитированной выше статье В. Н. Цветкова.

2 W. К U h п. КоН. Zs. 76, 258 (1936). '
3 В. Цветков и Э. Фрисман. ЖЭТФ 15. 276,351(.1945).

В. Ц в е т к о в и А. П е т р о в а. ЖТФ 12, 424 (1942); .14, 289 (1944).

ление Максвелла служит очень ценным источником инфор­

мации. Здесь существенна возможность определения двух

независимых постоянных - величины .у1 и угла гашения "1..
Динамооптические 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 строении и свойствах линейных поли­

меров. 1

Первая проблема, изучавшаяся В. Н. Цветковым, состояла

D определении относительной роли ориентации и растяжения

частиц в динамооптическом 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 ~e, 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 Ал, угол гашения Z и вязкость 'fj при тех же гра­

диентах скорости q, при которых производились оптические

наблюдения, в растворах натурального каучука и ряда син­

тетических каучуков. 3

В качестве выражения для динамооптической постоянной. при­

годного в широком интервале концентраций (до значений относи­

тельной вязкости раствора 'lJ2~ 20), удобно принять

порядок в жидкостях­

точки замерзания - при-

1
водит к существенным отклонениям от закона M,-..J Т'

В.Н. Цветков с сотрудниками 1 изучали температурную
зависимость динамооптического эффекта в касторовом и

сезамовом масле. Оказалось, что величина МТ 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 МТ 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 MIl'1j

и анизотропией молекул, из которых состоит жидкость, оче­

видна из приведеннойтаблицы (см., например, данные, относя­

щиеся к гомологическим рядам кислот и спиртов - вели­

чина МIlУ) растет с удлинением цепочки приблизительно

квадратично). Однако установление прямой количественной

связи 1И с молекулярными постоянными - анизотропией формы

и поляризуемости молекул - весьма затруднительно по тем же,

в СУП.ЩОС1'И, 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 ПетеР,'1ина и Стюарта может рассма­
триваться как своего рода »газовая теория". Расчет постоян­

НОй lVlаксвелла на основании известных значений молекуляр­

ных ПОСтоянных дает совпадение по порядку величины, но

не более того. Поэтому явление Лlаксвелла 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 ров. ЖЭТФ 16,
891 (1946). .

2 В. Ц в е т к о в и Х. к и б а р Д и н а. ДАН 52, 223 (1948).

(
tln )М·-

- cvQYjo V"'I2 q->; О
(9.54)
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Таким образом, можно считать доказанным, что фотоэласти­

ческий эффект играет существенную роль в динамооптическом

поведении растворов линейных полимеров. Следующей задачей

является отделение эффекта ориентации от фотоэластического.Это

оказалось возможным осуществить, экстраполируя кривые 411 (q)
до q = О. При малых q фотоэластический эффект исключается. На

ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ [ГЛ. 9

Здесь Cv - объемная концентрация растворенного полимера, 'lJn­
ВЯЗКость растворителя. Это ЭМПирическоевыражение деЙСтвительно

. u 4nоказалось ПОСтоянным в Широком интервале значении С1" - и 1]2'

qИзмерения, проведенныIe с растворами оппанола и вистанекса, пока-
зали, что зависимость 4n от q в Широком интервале значений q (от О
до 103 сек-!) линейная (рис. 117). Насыщение отсутствует. Этот
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Рис. 117. 4n как функция q.
Оппанол. Концентрации cv : 1-0,84. 10-2, 2-0.67. 10-2,

3-0,56. 10-2,4-0,42.10-2, 5-0,28. 10-2.

результат находится в противоречии с теорией ориентационного
эф:ректа, но МОжет быть объяснен с ПОмощью теории фотоэласти­
ческого эффекта.

Измерение угла гашения Х при различных значениях q дает
ход кривой Х (q), качественно подобный предсказываемомутеорией
ориентации (рис. 115), но количественно отличный, так как Х (q)
при увеличении q стремится не к значению ХСО = О, а к .н:екоторому
конечному значению XI\'

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, наI(онец. 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 Су'хОJ\fС()СТоянии И ХОД М подобен ходу Ае.

Рис. 118. 4n как функция q.

60 а се,,-15040зага(Оа

5

/5

10

ДП.10 З

рис. 118 показаны эти кривые для вальцованного оппанола (поли­

изобутилена) в различиых растворителях.

Тот факт, что кривые пересекают ось ординат, не проходя

через начало координат, в разных точках для разных растворите­

лей и значения А-n тем выше, чем выше показатель преломлеиия

растворителя nп, указывает на существование эффекта формы.

характеризуемого выражением (9,47). Порядок величины 4n~ 10-5
находится в хорошем соответствии с теорией клубкообразных мо­

лекул Куна. Зависимость М от по имеет параболический характер,

что подтверждает применимость выражения (9,47) (рнс. 119). Рас­

стояние минимума кривой от оси абсцисс дает сумму величин М,

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 вращательного трения

kT
молекул W = YjD из этих опытов, на основе вышеприведенных со-

отношений (9,47) и (9,48), позволяет вычислить коэффициент вытя­

нутости молекулы р. Цветков и Фрисман определили зависимостьр

от числа звеньев uепочки 2: - от стеrreни полимеризации. ВелuчИ1Щ z

3000 q се/'(-1гооо1000о
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} W. I< u h n и. Н. I< u h п: Helv. СЫт. Acta 26, 1934 (1943); 23,
97,1533 (1945); 29, 71 (1946).

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 г. Напротив, согласно теории Штаудингера, считающего

(9.56)

(9,55)

(j

1-- - ~L\ n ~Q!!c__
1---1------

/ ---I ~O')АП (О) /
1// /неПf}отек. (9,51)

/I~V

) V

V/

~n

_ q QYjW()
a-й=kТ'

где коэффициент гидродинамического трения Wf) пропорциона.чен

длине цепочки г81 (81 - длина мономерного звена цепочки). Чис.чо

молекул в единице объема N} может быть представ.чено, как

pNA
N 1 = -м cv'z 1

где CV - объемная концентрация, р - п.чотность, М} - молеку.чяр­

ный вес мономерного звена. Зависимость I::..n от а, даваемая фор­

мулой (9,55), представлена на рис. 121, на котором для сравнения

·Рис. 121. Ход I::..n (а).

ческого э.чемента цепочки, h~ - средний квадрат расстояния от на­
ча.ча до конца цепочки в отсутствие внешних си.ч. Величина а имеет

значение

", 2 V -"_ (по т 2) 2п 2 ahg ~

I1n - ~ 15 N}ahO 1 + ( '"'4) (а} - a'J.)'

Угол гашения определяется условием

4
tg 2х. = --==- ,

h2
а о

где ПО - показатель преломления растворителя, аl - а2 - анизо­

трошш поляризуемости независимо ориентирующегося статисти-

тываемое частями нитеобразной молекулы, пропорционален д~ине

цепочки г. Вычисление двойного лучепреломления в потоке дает

формулу

........_...;...j......J,.,Q

1,It ~5 1,6

119. Ход молекулярной постоянной динами-
ческого двойного лучепреломления.

\ I I I I / Т

~ \ '" f I I 1) Теm/Jалuн

т ХЛО/J6еН З0Лyl

fзФUD

'"
оБензuн 11 о

I Т дulIЛО~Jmhн 1/1"'",- rr lohенJол
х ЛОJ}ОФОD~J
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Рис.
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М· '09

б

fOOI] ?ООО

Рис. 120. Ход р (г).
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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 рас].'воре "непрозрачна"

для растворите.чя, который мо­

жет обтекать ее, но не проте­
кать насквозь. В случае сво­

бодно протекаемых молекул
.чинеЙных полимеров, подробно
изученном В. Куном и Г. Ку'"
ном, 1 гидродинамические силы

и, следовательно, оптическая

анизотропия оказываются не­

посредственно зависящими от

длины цепочки, ибо каждый ее

э.чемент подвергается прямому

воздействию текущего раство­
рите.чя. Расчет показывает, что при этом коэффициент гидродина­
мического трения, характеризующий общее сопротив.чение, испы-
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(9,57а)

Т А ЕЛ И ЦА 81

RT( с ') 1
Z = 103 "fJsp С -+ О QYj tg 2;( .

, l ' I I I<., I ~ I 0=
~ ...... 1" i=: i=:
<..> I "" I I О «о О ::s

Фракция 8 11 yj =~ I 10 I ~ 1..... ~ i3 ~ :Е~ о.. 9-"'"'t?""""t • -o~=

"N: i=: 11 • • ~ I~ '"':' s.. ~ ;g
<..> I I ~~ ~ ~ ~ :.:: '" "'i

I
I I I

1 4,86 2,09 33,50 6,'2 I 7,50 1,21 I 6,4
II 4,95 1,98 36,60 I 5,0 t 6,45 1.29 I 4,3

III I 4,46 ,1,67 - 4,6 I 4,97 1,10 i 4

I I I I /

Здесь с - молярная концентрация раствора. п'одробный анализ
показывает, что эта формула применима и для эллипсоидальных не·

пром:окаемых частиц. Очевидно, что, определив Z, мы можем найти

молекулярный вес молекулы полимера по формуле т = ZM1• При­

водим данные Цветкова для растворов полихлоропренов в бензоле

(YJo = 0,75· 10-2) (табл. 81).

не учитывался, а, как мы видели, он должен играть существенную

роль. 1 Очевидна необходнмость дальнейших ИСС.'lедованиЙ в этом

направлении.

Таким образом, мы видим, что изучение явления Максвелла

в растворах ПО.'lимеров дает ценную информацию об их строении.

Второй, не менее важной проблемой, доступной изучению при

помощи эффекта Максвелла, ЯВ.'Iяется определение молекулярного

веса молеку.'l полимера в растворе. Молекулярный вес может быть

определен из значений у. и вязкости "fJsp разведенного раствора.

Интересные работы в этом напраВ.'Iении бы.'lи также проведены

В. Н. Цветковым с сотрудниками. 2

Для молекулы - nпротекаемого клубка· - имеет место следую­

щее соотношение между степенью полимеризации, вязкостью и

углом гашения:

Вещество Z М· 107!M/Z.I010 W·I016 VW. 105 (аl-а.,).1025I Z •
i I
I

I 3,4 I
Полибута- { 400 0.343 0,81 4,55 2,5

750 0,627 0,83 7,3 3,60 4,0
диены II40 1,05 0,83 19,0 3,80 2,6

( 510 0,64 1,25 2,75 3,3 4,6
Полиизо-

~ 586 0,97 1,67 10 5,3 1,4
бутилены 840 1,55 1.84 27 6,2 0,5

( 2360 4,0 1,70 360 8,1 -
.

Т А Е 11 И Ц А 80

приведена также и кривая Аn (а) для случая непротекаемых моле­

кул. Из уравнения (9,55) вытекает следующее выражение для ди­

намооптической постоянной (постоянная Максвелла):

Аn (n~ + 2)2 1t
2 N A 1 А2

M~ = (--) = 6 30 М Р kT -SlZ (а1 - а2)' (9,57)Yjqcv с -+ О ПО 1 r
v
q-+o

Здесь АЗ - средняя квадратичная Д.'lина независимо ориентирую­
щегося статистического элемента цепочки (Кун), 1 r - число мономер­

ных звеньев в таком элементе. Таким образом, величина JHM про­

порциональна степени полимеризации Z. Коэффициент вращатель­

ного трения 1,V дЛЯ такой МО.'lекулы, рассматриваемой как единое

целое, должен быть пропорционален Z2. Независимым источником

определения анизотропии поляризуемости аl - а2 оказывается изме­

рение угла гашения.

Приводим данные зависимости ММ от Z, полученные Цвеrко-
вым, Петровой и Фрисман для полимеров дивинила и изобутилена
(табл.80).

Мы видим, что эти опыты дают разумный порядок ве.'lИЧИНqI

анизотропии поляризуемости. Модель протекаемой молекулы не­

сколько лучше подходит к случаю полибутадиенов, чем поли­

изобутиленов. Трудно говорить о точном КО.'lичественном соответ­

ствии этих результатов с теорией протекаемой МО.'lекулы. Сама эта

теория носит сугубо приб.'lиженныЙ характер и, строго говоря.

вряд ЛИ применима к .таким длинным цепочкам, удерживающим

внутри клубка значительное количество неподвижногоотносительно

них растворителя. Эффект формы в этом рассмотрении СQ13ершецно

1 W. к U h п. КоН. Zs. 68, 2 (1934).

Совпадение значений т, 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. Цветков и Э. Фрисман. ЖЭТФ 15,276,351 (1945).
2 В. Н. ив е т ков. Вестник ЛГУ, N!! 1 (1947), сТр. 91.



з 2: ('о •

l1jz ' - njx ' ""т. ( .). '>,

~n j = 2п = n Vj J F j {gjl [(1jZ!)~ - (1 jX )-] + ... } d~2 (9,60)
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Рис. 122. Аn и у. для а - молекулярного (1) и мицеллярного (2) рас­

твора ацетилцеллюлозы в циклогексаноне, б - смеси этих растворов.

Большие частицы (2) ориентируются вдоль оси х уже при

малых q'Гj - Аn2 быстро достигает насыщения, а 1.2 мало отличается

от нуля. Напротив, малые частицы (1) дают примерно линейный

ход Аn1 (qTj) и 1.1 падает с ростом q. начиная с 1.1 = 450, Суммарная
картина оказывается весьма сложной.

Цветков и Фрисман'2 применили явление Максвелла для изуче­

ния кинетики полимеризации стирола. Как мы уже указывали,

Уже в случае системы, состоящей из частиц двух типов, наБJ'IО­

даются своеобразные соотношенпя, связанные сполидисперсностью.

Приводим кривые для растворов ацетилцеллюлозы в циклогексане

(рис. 122) (Садрон 1). •

П, следовательно,

откуда

§ 52]

х

(9,59)

(9,61)

[гл. 9

(9,62)
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~ 2
n z ' -Пх'

~n = Ilz ' - п х, =----;;;-
l

1 "\.--, '> .) ~
= 2п ,,~ N j (n]z' - njx') = ~ Nj~nj'

j=1 j=l

540

где

полимеризациии молекую'рноговеса. Прямой учет полидисперсности
достаточно затруднителен. Рассмотрим случай суспензии, состоящей
из 1 сортов частиц, причем в каждом СА!;) раствора содержится N

j
частиц j-тОГО copTa. 1 Каждому сорту частиц соответствует свой
собственный тензор ,,2 (ер. 9,31а». Имеем: .

" '> ~ .-.)

lZ;', = !Zo + ~ Njnjx' 1
J-;l (9,58)

2 _ 2+ ~N 2
n z' - по ~ jnj ?'

j=l
и

= 11~ +~ Njnjxx
j

1

2 - 2...1_ 4 ~N V [ 1 ( • ) f F (1 )2 d()]_nуу - nОI 1t ....:... j j gj21 gJl - gj2 j jY "--
J=l

" ~ OJ= ПО + .г.. N/ljyy
j I

. . . . . . " J

l ~

2 2 -f 4 "N V [. ...L ( \ j F (1 )2dl!]"хх = ПО - '1ti~1 j j ~i2 I gjl-gj2J J j jX _. =

откуда получаем вместо (9,34) и (9,32)

1 {[ "" 2 2 ] 2 (~ 2 \ 2 }"
2 1~n = 2п f N j (njxx - njzz ) + 4 ~ Njnjxz) I

'- 2~~~ r
tg 21. - ~ . '> '>' J

k..J N j (nJxx - n]zz)

I
f

1 А. Ре t е r 1j n и Н. S t u а r t, цит. выше.
1 С. S а d ro п. Journ. Physique et RadiL!rn 10, 381 (1938).
2 В. Н. Ц в е т к о в и Э. В. Фри с м ан. Acta Physicoch. USSR

21, 978 (1946); Журн. физич. химии '21, 261 (1947).
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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 вс'яком 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 произведеI-lЫ опыты

по изучению рассеяния света на ультразвуковых волнах,

создаваемых генератором- пьезокварцем. 1 При этом обflа­

ружилась своеЬбразная диффракционная картина - жидкость,

через которую бегут ультразвуковые 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, ихпоглощеI-'ие 2,3 и упругие rюстоян­

ные прозрачных твердых тел. Диффракция света на ультра­

звуковых волнах имеет и различные технические J;Iрименения,

позволяя получить новый электрооптический модулятор света

(Л. И. Мандельштам, Н. д. Папалекси и Г. С. Ландсберг),

значительно превосходящий по светосиле конденсатор Керра. 4

Обстоятельное изложение и критика существующихтеорий

принадлежит С. М. Рытову, б 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 -t- 1 ПОрЯДков.

з
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0.6

0.5

0,4

0.3

G,li

0,1

l
а 2.

Рис. 123. Временной ход молекулярно-оптических
констант при полимеризации стирола.

о степени полимеризации можно судить на основании степени депо­
ляризации рассеянного света d.

На рис. 123 представлен временной ход d, ход постоянной Макс­
велла М и определенные из значений Л1, угла гашения у. и вязкости
концентрация заподимеризованной части с и средний молекулярный
вес полистирола m.

Параллельно с падением А и система резко меняет свои динамо­
ОПТИ'lескиесвойства - dn и у. меняют ЗНaI{. Наблюдаемыйход хорошо
объясняется при учете полидисперсностисистемы.

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-жидкойфазы в ани­
зотропно-жидкуюфазу. 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. Т о л­
стой и Л. Н. Федотов. ЖЭТФ 17,564 (1947); Н. А. Толстой.
ЖЭТФ 17, 724 (1947). .

1 Р. D е Ь у е а. Р. S е а r s. Proc. Nat. Acad. Sci. 18, 409 (1932);
R. Lucas et Р. Biquard. С. R.194, 2132 (1932).

2 п. А. Б а Ж у л И н. Sow. Phys. 8,354 (1935); ДАН 3, 151 (1936);
ЖЭТФ 8, 437 (1~38).

3 И. г. М и хай л о В. Распространение ультразвуковых волн

в жидкостях. Гостехиздат (1949).
4 Ср. В. К. Ха риз о м е н о в. ЖТФ 5, 1518 (1935); 7,844 (1937).
5 С. М. Рыт о В. Изв. АН, серия физич. .N2 2, 223 (1937).
6 С. М. Рыт о в. ЖТФ 3. 1045, 1232 (1933); ЖЭТФ 5, 843 (1935).
7 Р. D е Ь у е. Phys. Zs. 33, ~49 (1932); L. В r i 11 о u i п. Actualites

sci. et ind. 59 (1933); С. М. Рыт о в, цит. СОЧ.
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Уравнения светового поля в среде, в которой имеются

ультразвуковые волны, могут быть представлены в виде

+ +0 i ш~ -t t
Мы имеем наложение поля падающей Еа = Ео е ( ,- ) и ди-

+
фрагированной Е1 волны:

для стоячей волны

Для бегущей ультразвуковой волны

(9,71)

sin r~З (cos f:j - cos '9)

- ...-;'/3------)-Х
т (cos f:j - cos ер

(Е) - ЕО nl k 2 /112/3 i [(ш ± 12) t-kR]
1 ± - 0----8 . ~ •

ПО 4/t Но

где R - расстояние от d V до ТОЧКИ наблюдения. Для случая

бегущей· -ультразвуковой волны, подставив в (9,70) выраже­
~

ние (9,67) и для Ео, имеем:

Е1 = (Ед+ + (Е1 )_

(Е) =ЕО nl.!!!...et (W±!O!)t (dV e-i[kR+(k±~:~)]
1 ± О ПО 4т. • R •

17

Пусть ультразвуковая волна распространяется вдоль оси х,

+ (2т. )т. е. К = А' о, о и V имеет форму параллелепипеда со

сторонами 11' 12' 15' а плоскость падения световой волны есть

~ ( 211: sin '9 2т. cos ер) )
плоскость Х, Z, т. е. k = Л ' О, л (рис. 124.

Получаем картину фраунгоферовой диффракции в плоскости

падения, описываемую выражением

(9,64)

(9,66)

(9,67)

(9,65)

+
div (n2Е) = О,

++
Аn = n1 cos (Qt- К г),

+ ->
Аn = 2n1 cos Qt cos К т.

n = ПО+ ~n (х, у, z, t).

+ +1
+ 1 д

2
(п?Е) _ o-rad div Е ~

АЕ - с2 дt2 - ь I

J
причем

-> +
АЕ- п2 д?Е

с2 дt2 = О,

Считая, что вследствие Q~ю, n меняется весьма медленно,

примем Ап независящим от t.
->

Примем grad div Е = О. Подставляя (9,68) и (9,65) в урав-

нение

1 C.R а m а n -а. N. N а g е n d r а N а t h. Proc. Ind. Inst. Sci. 2,
406, 413 (1935); З, 75, 119. 459 (1936).

Диффракция удовлетворяет условиям Вульфа - Брэгга. На

рис. 125, а показана схема наблюдения диффракции света на

ультразвуковых волнах, на рис. 125, б, 8 и г диффракцион­

ные спектры - основной, третий и пятый обертон, получен­

ные от ксилола. В случае нескольких пересекающихся ультра­

звуковых ВQЛН, среда ведет себя по отношению к свету, как

пространственная диффракционная решетка. Получающаяся при

это.м картина показана на рис. 125,д.

Весьма общая упрощенная теория явления была предложена

Раманом и Наджендра Натом. 1 Подробное ее изложение при­

ведено в цитированной статье С. М. Рытова.

(9,72)
sin 11:/1 (sin 6 - sin, =+= ~) i "Ха (ооэ б-ооs 'f)

Л е А •

Х 11:/( Л)Т sin О - sin ер :;::А

(9,68)

(9,69)

(9,70)

+ + +
Е=Ео+Е1 •

АЕ _ п2 д2Е1 _ 2пn !о,п д2Е(J
1 с2 дt2 - --с2- дt2 .

Е П() J [д?Е ]1 = - -- dV· Аn __О
21tc 2 дt2

V t- naR
о

Решение (9,69)

получаем

35 Зах. 2024. м. В. ВолькенштеАи.
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I I I.::11
2

Диффракция света

важные применения в

I

на ультразвуковых волнах находит

определении упругих И упругоопти-

к
а

~'iD

L"I~iкC1l>;
Q

(1.2)

L;;
~I

б

в

2

J_L ~f-------
2

f
Рис. 124. К теории диффракции света на ультразвуковых

волнах.

ческих постоянных твердых тел (ер. выше, § 30). Метод,

разработанный Шефером и Бергманом, 1 заключается в сле­

дующем.

1 L. В е r g m а n n, Der U1traschall (1944), гл. 4, Naturwiss. 24.
492 (1936); CI. S с h а е f е r и. L. В е r g m а n n, Naturwiss. 22, 685
(1934); 23, 799 (1935); Rend. Асс. Nl1z.Lincei 21, 701 (1935).

д е

Рис. 125. Схема установки для наблюдения диффракции света

на ультразвуковых волнах и различные случаи диффракции.

Jб*



++
Ар = Аро cos (Qt- Кг).

ВеличинаАро находится экспериментально из величины давле­
р

ния, создаваемого ультразвуком.!

Перейдем теперь к рассмотрениюдинамооптическогоявле­

ния в ультразвуковом поле - акустического двойного луче­

преломления. Ультразвуковые волны вызывают не только

сжатия и разрежения, но и сдвиги, которые обусловливают

В прозрачном твердом теле, в котором имеются ультра­

зв:уковые 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 Ав и A t• Если тело изотропно, то один снимок

,Достаточен для определения всех упругих постоянных, так

как двум решеткам отвечают два диффракционных круга,

с радиусами, обратно пропорциональными Ав и d t (ср. рис.

125, е). 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. Фабелинский воспользовались

теоретическим выражением для отношения интенсивностей

диффракционных максимумов первого и нулевого порядков

J1 = 1tЦ2 (о де) 2 (АРО) 2,
Jo 4лgе' др Р

с целью определения величины (Р ~;) (ер. стр. 247). Здесь
l-сечение ультразвуковогопучка, Аро - амплитуда ультразву­

ковых колебаний плотности

и мы имеем:

дVа;
и11 = дх

549

(9,75)

(9,74)

2 Л'tUl1'11 = 3" ' , •.._,

ОПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ В ультРАЗВУКОВОМ ПОЛЕ

откуда

Ищем решени~ (9,74) в виде

l' ,,(О) iwt"'11 ="'11 е ,
где (1) _. частота ЗВУКОВОй волны. Имеем:

(i(l) + +) 1:11= ~ ЛU!!)

1:11 = ; Л:t и1Р '22 = ~33= - ; л'С Uш ~H~=C23='31=O. (9,73а)

В тех местах, где жидкость расширяется, 1:11 > О И моле­

кулы ориентируются вдоль оси х, а в местах сжатия - в по­

перечных направлениях.

Если условие малости 'с по сравнению с периодом звуковой

волны не соблюдается, должны иметь место соотношения

(ер. 9,3)
dl:l1 + 1 l' 2 , l' l' 1 l'
dt -;;-"'11 = з,,"U11 , "'22="'38=-'"2"'11'

Это соотношение- статическое. Оно применимо для рас­

смотрения поведения жидкости в звуковом поле, если период

звуковых колебаний велик по сравнению с временем релаксаuии 'С.

Если продольная волна распространяется вдоль оси Х, то

градиент скорости имеет то же направление. Следовательно,

единственной ОТЛИЧНОй от нуля с.оставляющеЙ тензора дефор­

мации Uik (9,1) будет

ориентационный эффект. Рассмотрим этот процесс, исходя из

положений вышеприведенной формальной теории. 1

Согласно (9,4) и (9,5), тензор анизотропии C-tk можно
связать с тензором деформации Uik посредством соотношения

1 1-;-I:ik = Л (Uik -"3 U 0ik)' (9,73)

§ 53]
(гл. 9ДИНАМООПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ548

1 Г. П. м о т у л е в и чиИ. Л. Ф а б е л и н с к и й. ИЗБ. АН,

сер. физич. 14, 542 (1950).
1 Я. И. Фре н к е Jt и. UИТ. соч., стр. 280.
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Если (/.) не слишком велика, то движение малого эллипсоида

вращения в потоке (9,77) можно считать квазистатическим.

1. R. L u с а s С. R. 206,827 (1938); J.Physique 10, 151 (1939).
2 S. Ре t r а Ii а. Nuovo Cimento 17. 378 (1940).
3 А. Ре t е r 1i п. Zbornik prir. dr. LjuЫjзиа 2, 24 (1941); ЦИТ.

соч.. СТр. 56. _...

т. е. мы·встречаемся с релаксационными ЯВJlениями- ориен­

1
,тация молекул исчезает при условии 't~-.

ш

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 Петралиа. 2 О весьма интересных

работах В. Н. Цветкова мы расскажем дальше.

Рассмотрим кинематическую теорию акустического двой­

ного лучепреломления, предложенную Петерлином. s Согласно

этой теории, акустическое двойное лучепреломление пред­

ставляет собой динамооптическое явление ~аксвелла при гра­

диенте скорости, зависящем от 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

(9,81)

(9,80)

J'= ~ рА2с,

sin [ w (t -7)- о] = 11 ~

Х yl+(;DY

р _ плотность жидкости.

Это выражение отличается от полученного Люка, огра-
ничивавшегося чисто гидродинамическим рассмотрением:

tln дv (t) y2J. ( Х)-=M"tj дХ=11-М -;-S1П(!) t--, (9,80а)
n х с i'C С

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
't =6D'

Здесь М _ постоянная Максвелла, J- интенсивНОСТЬ звуко­

вой волны

откуда

tJ.n = n z - П;с = (П2 + 2)2 тcN 2 Са! - az) <оАЬ Х
Ппп 1 15 cD

.м' r2J sin [ w (t -7) - 1)1.
JI рс ~ .' n

Считая, что поле линейно, т. е. частицы малы ПО сравнению

с длиной звуковой волны, SI'S2~Л =!!..., находиМследующее
'1

уравнение для угла ~ ориентации частицы относительно ОСИ х:

&=-qbsin~cos&. (9,78)

При учете броуновского движениянаходим следующую функ­
цию распределенtlЯ (ср. (9,27), обозначения прежние):

1 [ ооАЬ sin (ш (t -7) - 01 1 ] I
р= 4~ 1+ 2cD У .' (С05 ~- 3)-+-- -- I

1+ (6D) }(9,79)

tgo = ~~, }

(9,77)

(9,76)V=Vж/=Асоsю(t-:).

Здесь с - CI<:OpOCTb звука. Градиент

дfJж шА. (t Х )
q=--=-sшю --..

дх ~ с
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(9,82)

Рис. 126. Схема установки для наблюдения акустического двойного
лучепреломления.

жения звука от стенок и рассматривать явление в проходящей
волне. Измерение вели'lИНЫ акустического двупреЛОr.iления основано
на принципе поляризационного фотометра: среднее квадратичное

значение I:!n определяется по интенсивности света, прошедшего че­

рез систему поляризатор - объект - анализатор.

-~_.-E?----~
в

nif

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 Аn в местах сгущения и разреже­

иия противоположны. Эту работу следует считать прямым и одно­

значным доказатеJrьством изложенных представлений об акусти­
ческом ДВОЙНОl\-1 лучепреломлении. Подробности см. в оригинальной

статье.
В первой работе Цветкова, МИНДJ1IIНОЙ и Макарова 2. 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, зн~чи­

тельно больше 10-6 сек. Это время релаксации характеризует

возникновение оптической аНИЗ0ТРОПlШ в клубкообразноймолекуле.

*----t-.-§--
n

(

~аксимальное значение двойного лучепреломления равно

(D Y-2J 1
Аn =nМ - -()тах '1j е ре 11' 1 + ш2•2

И В качестве характеристической постоянной акустического

двойного лучепреломления можно принять

Ка= С:.п =M~ ... Г2 --! .
n-,! УJ с V ре Уl + ш2•2

Строго говоря, следует говорить не об одном, а о двух

типах релаксации. Наряду с вращательными колебаниями

частоты молекула, находящаяся в поле у.1ьтразвуковоЙ волны,

испытывает еще действие периодических сжимающих И рас­

тягивающих сил, также изменяющихся с частотой (1). Этому

второму процессу соответствует второе время релаксации '"1'

Указанные фотоэластическце 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, изучавшихея Люка. Оно обусловлено

статистической ориентацией нешаро06разных частиц, напра­

ВJlением их наибольшей длины вдоль фронта звуковой волны.

Причиной ориентации является различие в ускорениях, полу­

чаемых КОЛJIОИДНОЙ частицей и окружающей ее жидкостью

в ультразвуковом поле. Теорию этого явления см. у Ока. 1

В. Н. Цветков с сотрудниками провел ряд исследовании акуспr­
ческого двойного лучепреломл~ния в молекулярных .жидкостях и

растворах Бысокополимеров. Эти исследования позволили проверИТlf

справедливость теории Фреикеля - Петерлина и опредедить времена

релаксации "t; для ряда веществ. Приводим принциmrальную схему

устаиовки, примененной в пос..чеднсЙ работе В. Н. Цветкова и

В. Е. Эскина 2 для изучения частотной зависимости эффекта (рис. 126).
Здесь JJK - пьезокварц, О - кювета с образцом, Д - приемник

давления <одновременно измеряется интенсивность ультразвука),

П - поляризатор, В - призма Волластона, А - анализатор, С - со­

суд, фОРМа I{OTOPOrO определяется необходимостью пз6ежать отра·

1 S. о k а. Ко11. Zs. 87.37 (1939); Zs. РЬуз. 116, 632 (1940).
2 В,Н. ив етков иВ. Е. Эекии. ДАН 59,1089 (1948); ЖЭТФ

1/;.16'14 (1948),

1 В. и в е т к о в и В. М а р и н ин. ДАН 68, 653 (1948).
i В. UBeT~o!\t, Л. .мИНдJlина и Г. Макаров. ЖЭТФ

1б,891 (1е46),
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т л Б Л И ЦЛ 82
~

М. 1010 = Аn: 10%0
QYj

~
." '"О О yj

}I{идкость I ..... ..... .....
't

I li")
пуаз

I

I.Q Ф 00
о с - c'i

11 11 11 11
~ ~ ~ ~

I
I I

Касторовое масло r . 3,0
I 1,27 0,38 14,1 2,2.10-7-

Кедровое масло .. 2,9 - 1,6 0,81
Сезамовое масло . . 2,8 I - ],20 1,02 3,4 5.10-8
Подсолнечное масло 2,76 - 2,3 2,5 0,67
Рыбий жир •.... 2,8 ! - I

2,7 2.9 0.57
Трансформаторное :

I

I
масло 1,7 1 - 0,90 0,89......

Касторовое масло rr - 0,5 0,90 0,56
Раствор полиизобути- l I1,5

I

I
5,5 ~ 10-6лена . . . . . . . о

I
о

I
о

Раствор полистирола 2,1 О О {) 0,7 ~ 10-6
I I

Б остальных случаях время релаксаЦIШ может быть определено из

отношения динамооптических постоянных при различных частотах

... r ""
М .,1 ] + (I)-'t~

1 2

М2 = Уl +(I)~.J'

Б этой же работе была изучена температурная зависимОСть

акустического двойного лучепреломления. Эффект падает с ростем

температуры, но в значительно меньшей степени, чем в случае )l.и­

намического двойного лучепреЛОМJIения при (1) = о.

Б более детальном исследовании Цветкова и Эскина были про­

ведены более точные количественные определения акустического

двоиного лучепреломления и времен релаксации в зависимости от
вязкости. Результаты оказались в хорошем соответствии с изло­
женной теорией. Так, для этилциннамата расчет дает при (I) = 7 ·107,
Аn = 4,5·10-8, опыт - Аn = 3·10-8. 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,

найденна~ в ЭТОй работе, .также оказалась в хорошем соответствии

С теорией Френкеля-Петерлина. Для. касторового масла. с . вяз­
костью 'tj == 9,1 пуаз 't = 1,5· 10-7 cel~, для вакуумного масла с вяз.

костью "tJ = 5,2 пуаз 't = 4,5·10-8 сек. Интересно, 'lTO время рела­

ксации !{асторового масла, полученное методом поглощения радио­

волн, весьма близко к найденному значению.
Очевидно, что явление акустическогодвойного лучепреломления

отражает, в сущности говоря, те же самые процессы, которыми

обусловлены флюктуации анизотропии в жидкости. Б 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 динамооптическими
свойствами среды, была развита М. А. Леонтовичем. Мы уже гово­
рили об этой работе выше (§ 34).
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