
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО О РДЕН А  ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМ ЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО

ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА

1965Том 140

И ЗМ ЕН ЕН И Е СВОЙСТВ ИОННЫХ С О ЕД ИНЕНИЙ 
ПРИ ИЗМ ЕНЕНИИ ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ

А. А. ВОРОБЬЕВ

Т е о р и я  х и м и ч е с к о й  с в я з и  п о к а з ы в а е т ,  что  в к р и с т а л л а х  к о н ф и г у ­
р а ц и я  э л е к т р о н н ы х  о б о л о ч е к  с о о т в е т с т в у е т  с о с т о я н и я м  д л я  и о н а  N a  
I S 2, 2 S 2  и 2 р 6, а  д л я  и о н а  Cl  ~ с о с т о я н и я м  I S 2, 2 S 2, 2 р 6, 3 S2 и 3 р 6.

П р и  р а в н о м е р н о м  р а с п р е д е л е н и и  з а р я д о в  в и о н а х  э н е р г и я  в з а и м о ­
д е й с т в и я ,  в о з н и к а ю щ а я  м е ж д у  с о с е д н и м и  и о н а м и ,  з а в и с и т  т о л ь к о  от  
р а с с т о я н и я  м е ж д у  н и м и  и д а е т с я  ф о р м у л о й  Б о р н а .  В е л и ч и н а  с и л ы  о т ­
т а л к и в а н и я  м е ж д у  и о н а м и  о п р е д е л я е т с я  р а с п р е д е л е н и е м  и ч и с л о м  э л е к ­
т р о н о в  на  в н е ш н и х  о б о л о ч к а х  ионов .  Д л я  и онов  N a  + , и м е ю щ и х  на 
в н е ш н е й  о б о л о ч к е  в о с е м ь  э л е к т р о н о в ,  п о к а з а т е л ь  б о л ь ш е ,  чем  д л я  ионов  
л и т и я ,  и м е ю щ и х  н а  в н е ш н е й  о б о л о ч к е  т о л ь к о  д в а  э л е к т р о н а .  К в а н т о в о ­
м е х а н и ч е с к и е  п о п р а в к и  к  т ео р и и  Б о р н а  п о з в о л и л и  уч есть  э н е р г и ю  к р и ­
с т а л л а  п р и  ° К  и д о б а в к у  к  э н е р г и и  сил с ц е п л е н и я ,  у ч и т ы в а ю щ у ю  в а н -  
д е р в а л ь с о в о  в з а и м о д е й с т в и е  м е ж д у  и о н а м и  и ли  а т о м а м и  т и п а  и н е р т н ы х  
га з о в .  Д л я  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  в о з р а с т а н и е  э н е р г и и  сил 
п р и т я ж е н и я  з а  сч ет  в а н д е р в а л ь с о в о г о  в з а и м о д е й с т в и я :  д и п о л ь - д и п о л ь  
и д и п о л ь - к в а д р у п о л ь  с о с т а в л я е т  н е с к о л ь к о  п р о ц е н т о в  о б щ е й  в е л и ч и н ы  
э н е р г и и  р е ш е т к и ,  а д л я  г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  с е р е б р а ,  в с л е д с т в и е  их 
б о л ь ш е й  п о л я р и з у е м о с т и ,  в о з р а с т а н и е  э н е р г и и  в з а и м о д е й с т в и я  б о л ь ш е  
и д л я  A g B r  д о с т и г а е т  14% .

П о п р а в к а  з а  счет  сил  в а н д е р в а л ь с о в о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в р а с с м а т ­
р и в а е м ы х  с о е д и н е н и я х  б о л ь ш е  д л я  б о л е е  т я ж е л ы х  э л е м е н т о в ,  и с п ы т ы ­
в а ю щ и х  б о л ь ш у ю  п о л я р и з а ц и ю .

П о п р а в к а  з а  сч ет  э н е р г и и  н у л е в о г о  с о с т о я н и я  и м е е т  б о л ь ш у ю  в е л и ­
ч ин у  д л я  с о е д и н е н и й ,  о б р а з о в а н н ы х  из л е г к и х  э л е м е н т о в ,  д л я  к о т о р ы х  
ч а с т о т а  х а р а к т е р и с т и ч е с к и х  д е б а е в с к и х  к о л е б а н и й  в ы ш е.

С л е д о в а т е л ь н о ,  и з м е н е н и е  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  в р я д у  щ ело ч н о -  
г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  с о п р о в о ж д а е т с я  и з м е н е н и е м  у д е л ь н о й  р о л и  о п ­
р е д е л е н н о г о  т и п а  х и м и ч е с к о й  с в я з и  в с о е д и н ен и и ,  что с в я з а н о  с и з м е н е ­
н и е м  их свойств ,  п р о с л е ж е н н о е  н а м и  э к с п е р и м е н т а л ь н о .

Х и м и ч е с к а я  с в я з ь  в и о н н ы х  к р и с т а л л а х  о п и с ы в а е т с я  т е о р е т и ч е с к и  
без  у ч е т а  их и з м е н е н и я  п р и  о т с т у п л е н и и  от  с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  с о с т а ­
ва  с о е д и н е н и я ,  н а л и ч и я  п р и м е с е й  и ли  н а р у ш е н и я  р а с ч е т н о й  с т р у к т у р ы .  
О т к л о н е н и я  р е а л ь н о г о  к р и с т а л л а  от и д е а л ь н о г о  с у щ е с т в е н н о  и з м е н я ю т
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м н о г и е  ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  к р и с т а л л о в  и в то м  ч и с л е  у с т о й ч и в о с т ь  
с т р у к т у р ы .  В с л у ч а е  в в е д е н и я  п р и м е с е й  в к р и с т а л л  в о з м о ж н о  и з м е н е н и е  
т и п а  х и м и ч е с к о й  св я з и ,  к а к  это  н а б л ю д а е т с я  д л я  п о л у п р о в о д н и к о в .

В 1925 г. Ф р и д е р и к с  в ы с к а з а л  п р е д п о л о ж е н и я ,  что  в ы с о к о е  э л е к ­
т р и ч е с к о е  с о п р о т и в л е н и е  и м е ю т  с о е д и н е н и я ,  у  к о т о р ы х  не все  в а л е н т н ы е  
э л е к т р о н ы  н а х о д я т с я  в с в я з а н н о м  со сто ян ии .  О н  о т м е т и л  т а к ж е  м а л у ю  
э л е к т р о н н у ю  п р о в о д и м о с т ь  м о л е к у л я р н ы х  к р и с т а л л о в .

В 1944 г. М а й е р  с д е л а л  с л е д у ю щ и е  в ы в о д ы .
1 . Э л е к т р и ч е с к а я  у д е л ь н а я  п р о в о д и м о с т ь  т в е р д ы х  со е д и н е н и й  с в я ­

з а н а  с в з а и м н ы м  р а с п о л о ж е н и е м  э л е к т р о н о в  в с о с т а в л я ю щ и х  с о е д и ­
н е н и я  а т о м а х .

2. П о л у п р о в о д н и к и  и и з о л я т о р ы  я в л я ю т с я  с о е д и н е н и я м и  с н о р м а л ь ­
ной в а л е н т н о с т ь ю .  С о е д и н е н и я ,  к о т о р ы е  не с о о т в е т с т в у ю т  п р а в и л у  в а л е н т ­
ности,  и с о е д и н е н и я  со с т р у к т у р н ы м и  о т к л о н е н и я м и  от  с т е х и о м е т р и и  
я в л я ю т с я  м е т а л л и ч е с к и м и  п р о в о д н и к а м и .

У м е н ь ш е н и е  э н е р г и и  с в я з и  в м о л е к у л е  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о е д и ­
нен ий  и с о о т в е т с т в е н н о  у м е н ь ш е н и е  д о л и  х и м и ч е с к о й  с в я з и  и о нн о го  т и п а  
с о п р о в о ж д а е т с я  у м е н ь ш е н и е м  у с т о й ч и в о с т и  к р и с т а л л о в  к  в н е ш н и м  в о з ­
д е й с т в и я м ,  что и с с л е д о в а л о с ь  в Т о м с к о м  п о л и т е х н и ч е с к о м  инс титуте .

П р и  з а д а н н о м  т и п е  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  и о н н ы х  щ е л о ч н о ­
г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  их ф и з и ч е с к и е  и х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  с и с т е м а т и ­
чески  и з м е н я ю т с я  п р и  з а м е щ е н и и  к а т и о н а  и ли  а н и о н а  д р у г и м  б о л ь ш е г о  
и о н н о г о  р а д и у с а .

Э н е р г и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  у м е н ь ш а е т с я  с р о с т о м  с у м м ы  
а т о м н ы х  ч и с е л  г а л о и д а  и щ е л о ч н о г о  м е т а л л а  (Z =  Z4-J -Z m ),  при бли^  
ж а я с ь  пр и  б о л ь ш и х  Z k K п о с т о я н н о й  в е л и чи не .

И з м е н е н и е  э н е р г и и  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  с о п р о в о ж д а е т с я  и з ­
м е н е н и е м  ф и з и ч е с к и х  и х и м и ч е с к и х  св о й ств  и х а р а к т е р и с т и к  с о е д и н е ­
ний,  о п р е д е л я е м ы х  этой  в ел и ч и н о й ,  н а п р и м е р ,  с у м е н ь ш е н и е м  э н е р г и и  
р е ш е т к и  у м е н ь ш а ю т с я  т е п л о т ы :  о б р а з о в а н и я  с о е д и н е н и я ,  д и с с о ц и а ц и и ,  
г и д р а т а ц и и ,  п л а в л е н и я ,  а к т и в а ц и и  п р и  д и ф ф у з и и ,  ио нн о й  э л е к т р о п р о ­
в о дн о ст и ,  д и э л е к т р и ч е с к и х  потерь ,  т е п л о т а  а к т и в а ц и и  при  о б р а з о в а н и и  
и о н н ы х  в а к а н с и й ,  т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и я ,  м е х а н и ч е с к а я  и э л е к т р и ч е ­
с к а я  п р о ч н о с т ь  т е л а ;  у м е н ь ш а ю т с я  в р е м я  з а л е ч и в а н и я  д е ф е к т о в  в р е ­
ш е т к е ,  т е м п е р а т у р а  р а с п а д а  а г р е г а т о в  в а к а н с и й  и д е ф е к т о в  и в с л е д ­
ст в и е  эт о г о  у м е н ь ш а ю т с я  в р е м я  и т е м п е р а т у р а  о т ж и г а  к р и с т а л л о в  и др.

П р о ц е с с ы  в к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к е ,  с в я з а н н ы е  с п е р е м е щ е н и е м  
ча с т и ц ,  в а к а н с и й ,  о б р а з о в а н и е м  р а з л и ч н ы х  ц е н т р о в  п о в р е ж д е н и й ,  о д н о ­
з н а ч н о  о п р е д е л я ю т с я  э н е р г и е й  р е ш е т к и .

З а к о н о м е р н ы е  и з м е н е н и я  св о й с тв  н а б л ю д а ю т с я  д л я  р е а л ь н ы х  д е ­
ф е к т н ы х  к р и с т а л л о в ,  что,  в е р о я т н о ,  я в л я е т с я  с л е д с т в и е м  з а в и с и м о с т и  
р а в н о в е с н о й  к о н ц е н т р а ц и и  в а к а н с и й ,  д и с л о к а ц и й  и д р у г и х  ф и з и ч е с к и х  
д е ф е к т о в  с т р у к т у р ы  к р и с т а л л а  от  с о с т а в а  с о е д и н е н и я  и у сл о в и й ,  в к о ­
т о р ы х  он н а х о д и т с я .  В к р и с т а л л а х  с м е н ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и  д е ф е к ­
ты  л е г ч е  о б р а з у ю т с я  и с м е н ь ш е й  э н е р г и и  а к т и в а ц и и ,  но з а т о  и л ег ч е  
з а л е ч и в а ю т с я .  П о э т о м у  п о с л е  о д и н а к о в ы х  в о з д е й с т в и й  м е н ь ш а я  р а в н о ­
в е с н а я  к о н ц е н т р а ц и я  д е ф е к т о в  с о х р а н и т с я  в к р и с т а л л а х  с м е н ь ш е й  
э н е р г и е й  р е ш е т к и .  В с л е д с т в и е  э то го  к р и с т а л л ы  K J  б у д у т  и м е т ь  б о л е е  
с о в е р ш е н н у ю  с т р у к т у р у ,  чем  к р и с т а л л ы  L iF .  Э т о т  в ы в о д  п о д т в е р ж д а е т ­
ся  м н о г и м и  к и н е т и ч е с к и м и  з а к о н о м е р н о с т я м и  и з м е н е н и я  св о й с т в  при 
в о з д е й с т в и и  н а  к р и с т а л л ,  к о г д а  о д н о в р е м е н н о  п р о и с х о д я т  п р о ц е с с ы  н а ­
к о п л е н и я  и о т ж и г а  д е ф е к т о в .  В с л е д с т в и е  м е д л е н н о г о  о б р а з о в а н и я  н а ­
к о п л е н и я  и с о х р а н е н и я  д е ф е к т о в ,  в к р и с т а л л а х  с б о л ь ш е й  э н е р г и е й  р е ­
ш е т к и  к и н е т и ч е с к и е  к р и в ы е ,  х а р а к т е р и з у ю щ и е  и з м е н е н и я  св о й ств  т а к и х  
к р и с т а л л о в  при  в н е ш н е м  в о з д е й с т в и и ,  в н а ч а л е  н а р а с т а ю т  м е д л е н н о ,
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а з а т е м ,  по м е р е  н а к о п л е н и я  д е ф е к т о в ,  б ы с т р ее .  Д л я  к р и с т а л л о в  с м а ­
л о к  э н е р г и е й  р е ш е т к и  к и н е т и ч е с к и е  к р и в ы е  и м е ю т  д р у г о й  ход.  В с о о т в е т ­
ст в и и  с б ы с т р ы м  н а р а с т а н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  д е ф е к т о в  в н а ч а л е  п р о ­
ц есс а  н а б л ю д а е т с я  б ы с т р о е  и з м е н е н и е  с в о й с т в а  и с о о т в е т с т в у ю щ е й  
х а р а к т е р и с т и к и ,  з а т е м  з а м е д л е н и е  э то го  р о с т а  и н а с ы щ е н и е ,  к о т о р о е  н а ­
с т у п а е т  т о г д а ,  к о г д а  с к о р о с т ь  р о с т а  д е ф е к т о в  с т а н о в и т с я  р а в н о й  с к о р о ­
сти их р а с п а д а .

В с о г л а с и и  с в ы с к а з а н н ы м  в ы ш е  п о л о ж е н и е м  о м а л о й  к о н ц е н т р а ­
ц ии  д е ф е к т о в  в к р и с т а л л а х  с н е б о л ь ш о й  э н е р г и е й  с в я з и  м е ж д у  и о н а м и  
н а х о д и т с я  и з в е с т н ы й  ф а к т ,  что в к р и с т а л л а х  K J  т р у д н о  с о з д а ю т с я  
/ - ц е н т р ы  о к р а с к и ,  т а к  к а к  в них м а л о  в а к а н с и й .  П о с л е  с о з д а н и я  в к р и ­
с т а л л е  K J  в а к а н т н ы х  а н и о н н ы х  у з л о в  и о к р а ш и в а н и я  к р и с т а л л а  KJ.  
/ - ц е н т р ы  в к р и с т а л л е  б ы с т р о  р а з р у ш а ю т с я  при  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .  
П р о и с х о д и т  з а л е ч и в а н и е  д е ф е к т о в .  П о э т о м у  к р и с т а л л  п о с л е  его о б е с ­
ц в е ч и в а н и я  о п я т ь  т р у д н о  о к р а ш и в а е т с я .  Э л е к т р о н н ы е  с в о й с т в а  к р и с т а л ­
л о в  и их х а р а к т е р и с т и к и  н а х о д я т с я  в з а к о н о м е р н о й  з а в и с и м о с т и  от  
э н е р г и и  р е ш е т к и .  Э л е к т р о н н ы е  с в о й с т в а  м о ж н о  р а с с м о т р е т ь  п р е д с т а в ­
л я я  к р и с т а л л  к а к  с и с т е м у  в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  ионов .  П р и  э т о м  о с н о в ­
н а я  з а п о л н е н н а я  п о л о с а  у р о в н е й  э н е р г и и  и з о н а  п р о в о д и м о с т и  с в я з ы ­
в а ю т с я  с о п р е д е л е н н ы м  с о с т о я н и е м  ионов ,  о б р а з у ю щ и х  к р и с т а л л .  Д л я  
о п р е д е л е н и я  э л е к т р о н н ы х  у р о в н е й  в и з о л и р о в а н н ы х  а т о м а х  п р и м е м  
э н е р г и ю  п о к о я  с в о б о д н о г о  э л е к т р о н а  в в а к у у м е  р а в н о й  н улю .  С а м ы й  
н и ж н и й  с в о б о д н ы й  у р о в е н ь  с в о б о д н о г о  и о н а  N a +  с о о т в е т с в у е т  3S с о ­
ст о я н и ю ,  к о т о р ы й  р а с п о л о ж е н  н и ж е  н у л е в о г о  у р о в н я  на  вел и ч и н у ,  р а в ­
н ую  э н е р г и и  и о н и з а ц и и  —  5,12 эв. Н а и в ы с ш и й  з а п о л н е н н ы й  у р о в е н ь  д л я  
и о н а  C l “  ес ть  3 р, р а с п о л о ж е н н ы й  н и ж е  у р о в н я  в а к у у м а  н а  в е л и ч и н у  
э н е р г и и  с р е д с т в а  э л е к т р о н а  к а т о м у  C l “ , р а в н у ю  —  4 эв.

С л е д о в а т е л ь н о  с в о б о д н ы й  3 S  у р о в е н ь  л е ж и т  н и ж е  з а н я т о г о  3 р 
э л е к т р о н н о г о  у р о в н я  н а  в е л и ч и н у  1 , 1 2  эв.

П о  м е р е  с б л и ж е н и я  с в о б о д н ы х  N a +  и Cl  и у в е л и ч е н и я  э н е р г и и  
к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  о т н о с и т е л ь н о е  р а с п о л о ж е н и е  у р о в н е й  
э н е р г и и  и з м е н я е т с я  и при  н е к о т о р о м  р а с с т о я н и и  м е ж д у  и о н а м и  п р о и с ­
х о д и т  и з м е н е н и е  в з а и м н о г о  р а с п о л о ж е н и я  э л е к т р о н н ы х  у р о в н е й  и при  
д а л ь н е й ш е м  у м е н ь ш е н и и  р а с с т о я н и я  м е ж д у  и о н а м и  з а н я т ы е  в е р х н и е  
у р о в н и  3 р и о н а  C l -  р а с п о л а г а ю т с я  н и ж е ,  чем  с в о б о д н ы е  3 S  у р о в н и  
N a  +.

К о г д а  р а с с т о я н и е  м е ж д у  и о н а м и  д о с т и г а е т  в е л и ч и н ы ,  р а в н о й  п е ­
р и о д у  р е ш е т к и ,  при  к о т о р о м  в о л н о в ы е  ф у н к ц и и  с о с е д н и х  ионов  о д и н а ­
к о в о г о  з н а к а  п е р е к р ы в а ю т с я ,  т о г д а  д и с к р е т н ы е  а т о м н ы е  э л е к т р о н н ы е  
у р о в н и  р а с ш и р я ю т с я  в зо н ы .  П е р и о д  р е ш е т к и  о п р е д е л я е т  р а с с т о я н и е  
м е ж д у  з о н а м и  и ш и р и н у  зон.  У р о вн и ,  с о о т в е т с т в у ю щ и е  п а р а м  о д н о ­
и м е н н ы х  ионов ,  п е р е к р ы в а ю т с я ,  о б р а з у я  з о н у  э нер ги й .  Т а к и м  о б р а з о м ,  
с х е м а  э н е р г е т и ч е с к и х  у р о в н е й  д л я  э л е к т р о н о в  в к р и с т а л л а х  о к а з ы в а е т ^  
ся  с в я з а н н о й  с п а р а м е т р о м  р е ш е т к и ,  ее э н е р г и т и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  с о д ­
ной ст о р о н ы ,  а с д р у г о й , —  с э л е к т р о н н о й  с т р у к т у р о й  и у р о в н я м и  а т о м а .  
Н а п р и м е р ,  н и ж н я я  з а п о л н е н н а я  з о н а  к р и с т а л л а  N a C l  с в я з а н а  с в е р х ­
н и м и  з а п о л н е н н ы м и  3 р у р о в н я м и  и онов  C l - , а с в о б о д н а я  в е р х н я я  
з о н а  э н е р г и й  к р и с т а л л а  с о о т в е т с т в у е т  н и ж н и м  н е з а н я т ы м  3  S  у р о в н я м  
и о н о в  N a  + .

В с л е д с т в и е  у к а з а н н о г о  н а б л ю д а ю т с я  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  з а к о н о ­
м е р н о с т и ,  о п и с ы в а ю щ и е  с в я з ь  э л е к т р о н н о - д ы р о ч н ы х  п е р е х о д о в  в щ е ­
л о ч н о - г а л о и д н ы х  к р и с т а л л а х  и э н е р г е т и к о й  и о нн о й  р е ш е т к и .  С у м е н ь ­
ш е н и е м  э н е р г и и  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  у м е н ь ш а е т с я  ш и р и н а  з а п р е т ­
ного  п р о м е ж у т к а  э н е р г и й  д л я  э л е к т р о н о в  в к р и с т а л л е  А / ;  в о з р а с т а е т
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д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  е. Д л я  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  
с 0 - ц е н т р а м и  п р и б л и з и т е л ь н о  в ы п о л н я е т с я  ф о р м у л а  М о т т а  е - 2 ^ Д E9 
п р е д л о ж е н н а я  д л я  п р и м е с н ы х  п о л у п р о в о д н и к о в .

С и с т е м а т и ч е с к о е  у в е л и ч е н и е  е с у м е н ь ш е н и е м  U я в л я е т с я  с л е д с т ­
в и е м  в о з р а с т а н и я  п о л я р и з у е м о с т и  а н и о н о в  при  п е р е х о д е  от  ф т о р и д о в  
к  и о д и д а м  и к а т и о н о в  при  п е р е х о д е  от  л и т и я  к  ц ез и ю ,  а т а к ж е  о с л а б л е ­
н ия  к у л о н о в с к и х  с в я з е й  в с т р у к т у р е  и у в е л и ч е н и я  в а н д е р в а л ь с о в ы х  
с о с т а в л я ю щ и х  х и м и ч е с к и х  с в я з е й  в э т их  с о е д и н е н и я х .  П р и  у к а з а н н ы х  
з а м е щ е н и я х  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  со е д и н е н и й  и и з ­
м е н е н и я  х и м и ч е с к о й  с в я з и  их с в о й с т в а  и з м е н я ю т с я  в п р е д е л а х  от  х о ­
р о ш е г о  д и э л е к т р и к а ,  к а к и м  я в л я е т с я  ф т о р и с т ы й  л и т и й ,  у с т о й ч и в ы й  при  
н о р м а л ь н ы х  у с л о в и я х  к  п о л у п р о в о д н и к а м ,  к  к о т о р ы м  п р и б л и ж а е т с я  
й о д и с т ы й  ц ези й .

С у в е л и ч е н и е м  э н е р г и и  р е ш е т к и  у м е н ь ш а ю т с я  п о к а з а т е л ь  п р е л о м ­
л е н и я  с в е т а  и п о г л о щ е н и е  и з л у ч е н и я  в ш и р о к о м  д и а п а з о н е  э не р ги й .  
П о л о ж е н и е  к о р о т к о в о л н о в о г о  к р а я  п о л о с ы  со б с т в е н н о г о  п о г л о щ е н и я ,  
м а к с и м у м о в  с о б с т в е н н о г о  и д о б а в о ч н о г о  п о г л о щ е н и я  в и н ф р а к р а с н о й ,  
в и д и м о й  и у л ь т р а ф и о л е т о в о й  ч а с т я х  с п е к т р а  в к р и с т а л л а х ,  а к т и в и р о ­
в а н н ы х  п р и м е с я м и ,  с м е щ а е т с я  в к о р о т к о в о л н о в у ю  ч а с т ь  с п е к т р а  при  
п е р е х о д е  в д а н н о м  р я д у  с о е д и н е н и я  с н е и з м е н н ы м  к а т и о н о м ,  к  к р и с т а л ­
л а м  с б о л ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и .

Н е к о т о р ы е  ф и з и ч е с к и е  п р о ц е с с ы  в к р и с т а л л а х  не  с в я з а н ы  п р я м о  
с э н е р г и е й  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  н а п р и м е р  р а с с е я н и е  ф о н о н о в ,  ф о ­
т о н о в  и ч а с т и ц  в ы с о к и х  э н е р г и й  н а  а т о м а х ,  в х о д я щ и х  в с о с т а в  к р и ­
с т а л л а .  Э т и  п р о ц е с с ы  о п р е д е л я ю т с я  в е л и ч и н о й  п о п е р е ч н о г о  с е ч е н и я  
ц е н т р о в  р а с с е я н и я ,  в е л и ч н о й  и о н н о г о  р а д и у с а ,  ч и с л о м  э л е к т р о н о в  и проч.  
С р о с т о м  и о н н ы х  р а д и у с о в  в о з р а с т а е т  и р а с с е я н и е  ч аст и ц ,  ф о н о н о в  
и ф о т о н о в ,  у м е н ь ш а е т с я  э н е р г и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и .  Т а к и м  о б ­
р а з о м ,  с у м е н ь ш е н и е м  э н е р г и и  р е ш е т к и  н а б л ю д а е т с я  ро с т  п о г л о щ е н и я  
и з л у ч е н и й  и р а с с е я н и я  ф о н о н о в ,  у м е н ь ш е н и е  т е п л о п р о в о д н о с т и  и с к о р о ­
сти з в у к а  в к р и с т а л л а х .

У к а з а н н а я  к о р р е л я ц и я  п о з в о л я е т  р а с п р о с т р а н и т ь  и н а  эти  с в о й с т ­
в а  в о з м о ж н о с т ь  к л а с с и ф и к а ц и и  св о й ств  и о н н ы х  с т р у к т у р  с п о м о щ ь ю  
о д н о й  х а р а к т е р и с т и к и  к р и с т а л л а  э н е р г и и  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и .

С в о й с т в а  с т р у к т у р  с д р у г и м и  т и п а м и  х и м и ч е с к о й  с в я з и  т а к ж е  м о ж ­
но к л а с с и ф и ц и р о в а т ь  с п о м о щ ь ю  э н е р г е т и ч е с к о й  х а р а к т е р и с т и к и .  Н а ­
п р и м е р ,  д л я  п о л у п р о в о д н и к о в  с к о в а л е н т н о й  с в я з ь ю  н а б л ю д а е т с я  к о р ­
р е л я ц и я  м н о г и х  с в о й ст в  с в е л и ч и н о й  э н е р г и и  а т о м и з а ц и и  и ли  т е п л о ­
то й  о б р а з о в а н и я  с о е д и н е н и я .

В о с н о в у  к л а с с и ф и к а ц и и  с в о й ст в  п о л и м е р о в ,  к а к  и д л я  к р и с т а л л о в ,  
м о ж н о  п р и н я т ь  в е л и ч и н у  си л  с в я з и  м е ж д у  с т р у к т у р н ы м и  е д и н и ц а м и ,  
о б р а з у ю щ и м и  п о л и м е р ,  н а  к о т о р ы е  он р а с п а д а е т с я  п р и  р а з р у ш е н и и .

У в е л и ч е н и е  э н е р г и и  с в я з и  м е ж д у  с т р у к т у р н ы м и  э л е м е н т а м и  в с т е к ­
л а х  с о п р о в о ж д а е т с я  в о з р а с т а н и е м  т е м п е р а т у р ы  и т е п л о т ы  с т е к л о в а н и я ,  
т е р м и ч е с к о й ,  м е х а н и ч е с к о й  и х и м и ч е с к о й  у с т о й ч и в о с т и  с т е к л а  и у м е н ь ­
ш е н и е м  у г л а  п о тер ь ,  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  с м е щ е н и е м  о б л а с т и  а н о м а л ь ­
ной  д и с п е р с и и  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  и п о т е р ь  в о б л а с т и  
б о л е е  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р .

Р а д и а ц и о н н а я  у с т о й ч и в о с т ь  т в е р д ы х  т е л  и з м е н я е т с я  с и з м е н е н и е м  
т и п а  х и м и ч е с к о й  св яз и .  П о  ст е пе ни  у с т о й ч и в о с т и  п р о т и в  д е й с т в и я  и о н и ­
з и р у ю щ и х  и з л у ч е н и й  х и м и ч е с к и е  с в я з и  р а с п о л а г а ю т с я  в с л е д у ю щ е м  п о ­
р я д к е :  м е т а л л и ч е с к а я ,  к о в а л е н т н а я ,  и о н н а я ,  и н а и м е н е е  у с т о й ч и в а я  м о ­
л е к у л я р н а я .

П р и  з а м е щ е н и и  г а л о и д а  в р я д е  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  со е д и н е н и й  при  
п е р е х о д е  от  ф т о р а  к  и о д у  у м е н ь ш а е т с я  к у л о н о в с к а я  с о с т а в л я ю щ а я
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и р а с т е т  в а н д е р в а л ь с о в а  с о с т а в л я ю щ а я  э н е р г и и  р е ш е т к и .  Н а к о п л е н н ы й  
э к с п е р и м е н т а л ь н ы й  м а т е р и а л  д а е т  в о з м о ж н о с т ь  п р а в и л ь н о  о ц е н и т ь  и з ­
м е н е н и е  св о й ст в  с о е д и н е н и й  п р и  и з м е н е н и и  их х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  
и п о д о й т и  к  р а с с м о т р е н и ю  з а к о н о м е р н о с т е й  х и м и ч е с к о й  с в я з и  в т вер  
д о м  тел е ,  я в л я ю щ е й с я  о д н о й  из  ц е н т р а л ь н ы х  з а д а ч  ф и з и к и  и х и м и и  
т в е р д о г о  т е л а  в н а с т о я щ е е  в р е м я .


