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М еж ду  величиной электрической прочности кристаллов щ елочно­
галоидны х солей, с одной  стороны , и энергией  осв обож д ен и я  электронов в 
них, с др угой , имеется почти линейная зависи м ость . Зам ечена была так­
ж е . зависим ость м еж ду величиной электрической прочности и поляриза­
ционными свойствами этих ж е  молекул. П редставляет и нтерес рассм от­
реть зависим ость энергии осв обож ден и я  электронов в кристалле и поля­
ризационны ми свойствам и частиц, образую щ их его .

Э лектрическое п оле плоской электром агнитной волны, распространяю ­
щ ейся в кристалле, вызывает поляризацию  отдельны х атом ов или ионов  
кристалла. В первом случае при этом  п р оисходит в основном  см ещ ение  
электронны х оболочек  относительно атомных ядер . В ионных реш етках  
при низких частотах, кроме того , см ещ аю тся отдельны е ионы отн оси тел ь­
но др уг  друга. В сл едстви е больш ой массы ионов они не успеваю т с л е д о ­
вать за полем вы сокой частоты .

Электрическая поляризация составны х частей кристалла приводит к 
появлению  электром агнитного поля, к о т о р о е  наклады вается на электри­
ч еск о е  поле падающ ей волны. Направления обои х  полей в кристаллах  
в ообщ е различны, так что появляется анизотропия ди эл ек тр и ч еск ого  ко­
эфф ициента и коэффициента преломления.

П оглощ ение света в кристаллах основано на квантовых п ер еходах  
внутренних электронов.

О но состои т в основном  в в озбуж ден и и , то  есть п ер ех о д е  электронов  
на б о л ее  вы сокие энергетич ески е уровни. Так как электроны  в кристалле  
не м огут обладать лю бой энергией , а только соотв етствую щ ей  о п р е д е ­
ленным энергетическим  полосам, то  поглощ аемы й св етов ой  квант долж ен  
обладать энергией, соотв етств ую щ ей  возмож ны м в кристалле эн ер гет и ­
ческим  разностям. , П оэтом у, в общ ем  случае, спектр поглощ ения для  
кристалла будет  состоять  из отдельны х п ол ос, ширина которы х зависит  
о т  ширины энергетических полос и иногда м ож ет  быть ещ е увеличена  
за  сч ет  теп л ов ого  дви ж ен и я атом ов в кристалле.

Таким обр азом , ш ирина запрещ енны х п ол ос энергий в кристаллах мо­
ж ет  быть определена из спектра поглощ ения. Край полосы собств ен н ого  
поглощ ения кристаллов в ультраф иолетовой  области  со о тв ет ст в у ет  п ер е­
х о д у  эл ектр он ов  из основной зоны энергий в зон у  проводим ости. Такой  
п ер ех о д  электрон ов соп р ов ож д ает ся  возникновением  ф отоп р оводи м ости  
в кристалле. Д ополнительны е полосы  поглощ ения указы ваю т на наличие  
в кристалле дополнительны х центров поглощ ения и п ер еходов  эл ек тр о­
н ов . Н апример, сущ ествование F  полосы  в сп ек тр е  поглощ ения ионных  
кристаллов о б ъ ясн я ется  п ер ех о д о м  электронов от центров окраски  
( F — центров) в зо н у  проводим ости .
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Чем больше поляризуемость частиц, составляющих кристалл, тем мо­
жет быть слабее их связь со своим центром. При большей поляризуемо­
сти электроны могут легче переходить в зону проводимости. Поэтому 
может иметь место связь между величиной диэлектрического коэффициен­
та и собственным поглощением света в кристалле.

Д ля  примесных полупроводников Мотт определил соотношение:
A E -  г- 2 , (I)-

где AE— ширина запрещенного энергетического промежутка для элек­
тронов кристалла, называемая такж е энергией активации; s— эффектив­
ный диэлектрический коэффициент. Е го  величина зависит от поляризации, 
окружающей место нарушения решетки. Численное значение величины s 
лежит между статическим ест и оптическим (еэ) диэлектрическим коэффи­
циентами кристалла.

Согласно формуле (1) большое значение диэлектрического коэффици­
ента, то есть большая поляризуемость решетки вблизи примесного атома, 
приводит к меньшему значению АЕ. Экспериментальные данные для по­
лупроводников подтверждают качественно формулу (1), но эти данные, 
малочисленны.

Таблица

Величины диэлектрического коэффициента s, энергия края собственного поглощения в 
ультрафиолетовой области AUyф, энергия закрепления электронов в F— центрах для кристал­
лов щелочно-галоидных солей в электронвояьтах.

№
ІШ Название вещества Т-ст Тэ AU уф 

еѵ
AUf
еѵ

1 L iF 9 , 2 7 1 , 9 2 1 1 , 5 4,95
2 LiC l 1 1 , 0 5 2 , 7 5 — 3 , 2
3 NaF 6 , 0 1 , 7 4 9 , 2 3,63
4 K F 6 , 0 5 1 , 8 5 1 0 , 4 2 , 7 1
5 NaCl 5 , 6 2 2 , 2 5 7 , 7 2 , 6 5
6 K C l 4 , 6 8 2 , 1 3 7 , 5 4 2 , 1 9
7 R bCl 5 , 0 2 , 1 9 7 , 3 4 1 , 9 8
8 NaBr 5 , 9 9 2 , 6 2 6 , 5 4 2 , 2 9
9 KBr 4 . 7 8 2 , 3 3 6 , 5 5 1 , 9 6

10 RbBr 5 , 0 2 , 3 3 6 , 3 8 1 , 7 1
11 NaJ 6 , 6 0 2 , 5 1 5 , 3 7 2 , 1 0
1 2 KJ ' 4 , 9 4 2 , 6 9 5 , 6 0 1,80
13 RbJ 5 , 0 2 , 6 3 5 , 5 0 1 , 5 9

В таблице приводятся данные для величины энергии перевода электро­
нов из F— полосы и из основной зоны в зону проводимости в электронволь- 
тах. Эти данные сопоставляются с электронной составляющей диэлектри­
ческого коэффициента.

На »фиг. 1 и 2 приводятся для кристаллов щелочно-галоидного ряда 
зависимости между величиной энергии Аи Уф края собственного поглоще­
ния в ультрафиолетовой области и электронной составляющей диэлект­
рического коэффициента е/2. На фиг, 2 эта зависимость приведена соответ­
ственно для энергии освобождения электронов из F— центров. Эти дан­
ные показывают, что для каждого щелочного металла имеется отдельная 
зависимость. Для солей калия и натрия зависимость величины AUp от е+близ- 
ка к линейной, требуемой формулой (1).

На фиг. 3 представлена зависимость между энергией края собствен­
ного поглощения в ультрафиолетовой области и электронной составляю­
щей диэлектрического коэффициента для кристаллов щелочно-галоидных 
солей. Результаты , приведенные на фиг. 1—3, приводят к выводу, что 
энергия связи электрона уменьшается с увеличением поляризуемости

4



ионов. Значительное ум еньш ение энергии активации наблю дается при  
п ер ех о д е  от фтористых солей к хлористы м и м еньш ее— при п ер ех о д е  
к бромистым и йодистым солям. Эти изменения сл едует  сопоставить
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Фиг. 1. Зависимость между энергией края собствен­
ного поглощения в ультрафиолетовой области и еэ- “2, 

гдееэ—электронная часть диэлектрического коэффициента.

с  энергией  электронного сродства электрона к галоиду, то  есть энергией, 
при обретаем ой  при образовании отрицательного иона. Вычисления в е­
личины энергии электронного сродства для галоидов из круговых про-
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Фиг. 2. Зависимость между энергией перевода элек­
тронов из F полосы в “зону проводимости и г3.

ц ессов  дали значения в электронвольтах, указанны е в скобках: F  (4 ,0); 
Cl (3,8); Br (3,4); J (3,1). В аж но отм етить, что наблю дается так ж е возр а­
стание энергии активации при возрастании диэлектрического к оэф ф иц и ен ­
та, как это  имеет м есто для ф тор и сты х солей и бром исты х. Э то  в озр а­
стание энергии активации связано с увеличением ионизационного потен-
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іщала щ елочного металла. И онизационный потенциал, то есть р абота, н е ­
обходим ая для получения полож ительного иона из нейтрального атома в  
электронвольтах, приведена ниж е в скобках: Li (5,371); Na (5 ,116); К (4,32):. 
Rb (4,159). ѵ ѵ 4
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Фиг. 3. Зависимость между энергией края собственного 
поглощения в ультрафиолетовой области AUycp и 
электронной составляющей диэлектрического коэффи­
циента гэ для кристаллов щелочно-галоидных солей.

С опоставление приведенны х характеристик приводит к заклю чению , 
что величина энергии активации— поляризуем ости  молекул в реш етке не 
о п р едел яется  только работой  ионизации щ елочного металла иди величи­
ной эл ектрон ного сродств а галоидов. В общ ем для солей  щ елочно-гало­
и дного  ряда с увеличением  диэлек трического  коэф ф ициента энергия о с ­
в обож д ен и я  электронов убы вает.
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