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В предыдущем сообщении (■) нами были опубликованы результаты 
исследования области высоких частот спектра комбинационного рассея­
ния света кристалла гипса. Там же приводились некоторые данные о 
спектре рассеяния гипса в области малых частот.

В настоящей работе мы предприняли тщательное исследование спектра 
комбинационного рассеяния гипса с. целью изучить распределение интен­
сивности в области малых частот спектра рассеяния при температурах 
20 и —196°. В этой работе поставлены также предварительные опыты по 
изучению состояния поляризации линий и влияния ориентации кристалла 
на спектр малых частот.

Исследованию спектра комбинационного рассеяния гипса посвящено 
довольно много работ (2, 3), однако температурная зависимость интенсив­
ности спектра не изучалась. А между тем эти исследования имеют очень 
важное значение для теории температурной зависимости интенсивности 
спектра комбинационного рассеяния. Не изучалась также поляризация 
линий, лежащих в области малых частот спектра рассеяния, в то время 
как такого рода опыты могут дать ценные сведения о характере колеба­
ний кристалла.

В наших опытах с кристаллом гипса применялась установка, позво­
лявшая получать четкие спектры комбинационного рассеяния от резо­
нансной линии ртути 2537 А при сравнительно небольших экспозициях. 
Фотографирование спектра производилось при помощи кварцевого 
спектрографа фирмы Цейсс (Q-24), имеющего дисперсию в области ма­
лых частот 7,8 А/мм. Ширина щели спектрографа бралась равной 0,02— 
0,03 мм.

На рис. 1 А представлен участок спектра рассеяния гипса, прилегаю­
щий к релеевской линии. На этом же рисунке представлена микрофото­
грамма, снятая со спектра, дающая наглядное представление о распре­
делении интенсивности в спектре рассеяния гипса при температуре крис­
талла 20°. Кристалл в этом случае устанавливался таким образом, что его 
ось симметрии (ось b направлена перпендикулярно плоскостям спайно­
сти) была перпендикулярна оси пучка возбуждающего света.

Как видно из рис. 1 А, в спектре рассеяния гипса в области малых 
частот наблюдаются совершенно отчетливо 7 резких линий с частотами: 
ПО; 122; 132; 146; 164; 180 и 210 см-1. При более длительных экспози­
циях в спектре проявляются еще 4 линии с частотами: 35; 52; 92 и 
172 см-1. Широкая линия 172 см-1 ранее не наблюдалась. Из ряда линий, 
наблюдаемых в области малых частот, особое внимание обращает на себя 
группа из 4 линий: ПО; 122; 132 и 145 см"1. Интенсивность этих линий 
убывает по мере увеличения частоты. Наибольшую интенсивность имеет 
линия ПО см"1, наименьшую линия 146 см"1.
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Охлаждение кристалла гипса до температуры жидкого азота (—196°) 
приводит к значительному перераспределению интенсивности в группе из 
4 линий (см. рис. 1 Б). При температуре 20° интенсивность линий умень­
шается по мере увеличения частоты, а при —196°, наоборот, интенсив­
ность линий увеличивается с частотой. Еще сильнее зависят от темпера­
туры линии 210 и 219 см-1; последняя ранее не наблюдалась в спектре 
рассеяния гипса и обнаружена впервые нами при низких температурах. 
Как видно из рис. 1 А, линия 210 см-1 имеет очень малую интенсивность, 
а линия 219 см-1 вообще не видна даже на негативе; рис. 1 Б обе 
линии совершенно отчетливо проявляются в спектре.

Таким образом, с понижением температуры кристалла до —196а 
в спектре комбинационного рассеяния гипса в области малых частот 
наблюдается перераспределение интенсивности в группе из 4 линий и 
сильное возрастание интенсивности линий 210 и 219 см-1.

Для выяснения вопроса о влиянии ориентации кристалла на интенсив­
ность линий спектра малых частот спектр рассеяния гипса снимался 
также и при такой ориентации кристалла, когда ось b была параллельна 
оси пучка возбуждающего света. Спектр рассеяния гипса, полученный 
при этой ориентации кристалла, представлен на рис. 2. На приведенной 
спектрограмме ясно видно, что в группе из 4 линий наиболее интенсив­
ной является линия 122 см-1; линии НО и 132 см-1 имеют приблизительно 
одинаковую интенсивность. Линия 146 см-1 при этой ориентации кри­
сталла сильно ослаблена. Приблизительно одной интенсивности здесь, 
линии 163 и 180 см-1.

Сравнение спектрограмм, соответствующих двум различным ориента­
циям кристалла рис. 1 А и рис. 2, показывает, что интенсивность линий 
спектра рассеяния малых частот меняется с ориентацией кристалла. В за­
висимости от ориентации кристалла спектры рассеяния значительно 
отличаются и по своей интенсивности. Наиболее интенсивный спектр по­
лучается в том случае, когда падающий луч направлен перпендикулярно' 
оси b кристалла.

При исследовании состояния поляризации спектра рассеяния гипса 
мы пользовались установкой, которая применялась в изложенных выше 
опытах, с тем изменением, что перед щелью спектрографа помещался 
кристалл исландского шпата; такое расположение поляризатора давало 
возможность одновременно освещать щель спектрографа двумя резко 
разделенными пучками рассеянного света, поляризованными в двух вза­
имно-перпендикулярных направлениях. Освещение кристалла в этих опы­
тах производилось через специальные диафрагмы узкоугольными пучками 
света.

На рис. 3 приводятся спектры рассеяния кристалла гипса, относя­
щиеся к двум различным компонентам поляризованного рассеянного све­
та. Из рассмотрения этих спектрограмм следует, что распределение интен­
сивности в спектрах обеих компонент различно, что, несомненно, указы­
вает на различное состояние поляризации комбинационных линий спектра 
малых частот.

Рассмотрим возможные объяснения наблюденным здесь явлениям. 
Прежде всего обратимся к теории температурной зависимости интенсив­
ности спектра комбинационного рассеяния света. Как показывает теория 
(5-7), интенсивность стоксовых и антистоксовых линий спектра рассеяния 
первого порядка определяется, соответственно, температурными множи­
телями

_ _____1____ rid)_ _____ 1____
45 — ehnihJ —!’

где Q — частота смещений линии в спектре рассеяния.
Из приведенных формул следует, что при низких температурах 

(kT^h Q) интенсивность стоксовых линий должна очень медление 
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Рис. 1. Спектры и микрофотограммы спектров комбинационного рас­
сеяния гипса. А— при 20°, Б — при —196°

Рис. 2. Спектр комбинационного рас­
сеяния гипса; ось Ъ кристалла па­
раллельна оси пучка возбуждающего 

света

Рис. 3. Компоненты поляризованного света 
с электрическими векторами: а—парал­

лельным и б — перпендикулярным оси 
пучка возбуждающего света

ДАН, т. 100, № 4. Стеханов



расти с температурой, в то время как интенсивность антистоксовых линий 
возрастает с температурой значительно сильнее.

Исследованию температурной зависимости интенсивности спектров 
рассеяния кристаллов посвящен ряд экспериментальных работ. В извест­
ной работе Г. С. Ландсберга и Л. И. Мандельштама (5) с кристаллом 
кварца приводятся данные о возрастании интенсивности стоксовых ли­
ний при повышении температуры кристалла от 295 до 810 ° К, которые 
достаточно хорошо совпадают с теоретическими значениями. Позднее 
Орнштейн и Вен (8), а также Венкатесварлю (9) в опытах с несколькими 
кристаллами, включая кварц и кальцит, наблюдали, наоборот, уменьше­
ние интенсивности стоксовых линий с повышением температуры.

В наших опытах с кристаллом гипса, как это следует из изложенного 
выше, изменение температуры кристалла приводит к перераспределению 
интенсивности в спектре малых частот (рис. 1). Эта температурная зави­
симость никак не укладывается в рамки теоретической зависимости ин­
тенсивности спектра рассеяния от температуры.

Группа из 4 линий, лежащих в области малых частот спектра рассея­
ния гипса, по своему характеру напоминает набор ангармонических ли­
ний, которые возникают в результате переходов между быстро сходящи­
мися колебательными уровнями энергии. Если допустить возможность 
такой интерпретации этих линий, то изменение температуры кристалла 
должно приводить к перераспределению интенсивности в группе согласно 
закону е~^кГ- Однако наши опыты показывают несоответствие распре­
деления интенсивности в характерной группе линий закону Больцмана 
(рис. 1 Л).

Для выяснения природы наблюдаемой группы линий важное значение 
имеют исследования состояния поляризации линий спектра и зависимость 
их интенсивности от ориентации кристалла. В спектре, возникающем 
вследствие большой ангармоничности колебаний, все линии должны 
быть одинаково поляризованы и одинаково меняться по интенсивности с 
изменением ориентации кристалла. Между тем, опыты с ориентирован­
ными кристаллами гипса показывают (рис. 1 А и 2), что распределение 
интенсивности в группе линий меняется в зависимости от ориентации 
кристалла, а поляризационные исследования (рис. 3) указывают на раз­
личное состояние поляризации линии. Таким образом, характерную груп­
пу из 4 линий нельзя рассматривать как набор ангармонических линий.

В настоящее время пока еще трудно сделать какие-либо определен­
ные заключения о причинах обнаруженного нами явления. Нам кажется, 
что наблюденную температурную зависимость линий спектра малых ча­
стот гипса нужно связывать со структурой решетки реального кристалла.

Как известно, интенсивность линий спектра комбинационного рас­
сеяния определяется из теории поляризуемости; при этом обычно исходят 
из структуры идеального кристалла, в котором центры тяжести молекул 
образуют идеально правильную пространственную решетку при строго 
определенной ориентации осей молекул. Между тем, упорядоченное рас­
положение молекул имеет место только при температуре абсолютного 
нуля. При нагревании кристалла правильное строение решетки нарушает­
ся. Особенно заметное нарушение будет при значительной ангармонич­
ности колебаний, которая возрастает с температурой. Из теоретических 
исследований Я. И. Френкеля (10) ориентационного порядка в кристал­
лах также следует, что с повышением температуры степень ориентации 
молекул постепенно убывает и при некоторой температуре может насту­
пить полная дезориентация осей молекул в решетке, в то время как 
правильное расположение центров тяжести по узлам кристаллической ре­
шетки еще сохраняется. Таким образом, идеальная кристаллическая 
решетка в действительности нарушается вследствие теплового движения; 
при этом следует ожидать и изменения поляризуемости, что должно ска­
заться на интенсивности линий комбинационного рассеяния. Поэтому при 
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анализе температурной зависимости линий спектра комбинационного рас­
сеяния света в кристаллах необходимо учитывать не только температур­
ные множители Q<4) и но и считаться с возможностью искажения 
кристаллической решетки тепловым движением.

В заключение считаю своим приятным долгом выразить благодарность 
чл.-корр. АН СССР Е. Ф. Гроссу за интерес к настоящей работе.

Ленинградский физико-технический институт Поступило
Академии наук СССР 6 VI 1954
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