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Обнаружение однократно ионизованного состояния двухэлектронных
центров олова с отрицательной корреляционной энергией
в твердых растворах Pb1−xSnxS
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Согласно распределению Гиббса получена зависимость концентрации промежуточного зарядового состо-
яния Sn3+ двухэлектронных центров олова с отрицательной корреляционной энергией в PbS от величины
корреляционной энергии. Продемонстрировано, что указанное состояние олова может быть обнаружено с
помощью мёссбауэровской спектроскопии на изотопе 119Sn при высоких температурах.

PACS: 71.55.Ht, 76.80.+y

Согласно данным мёссбауэровской спектроскопии [1],
изоэлектронная примесь олова в PbS при малых кон-
центрациях действует как донор. Для электронных об-
разцов Pb1−xSnxS мёссбауэровские спектры 119Sn от-
вечают только двухвалентному олову Sn2+, тогда как
для дырочных образцов Pb1−x−ySnxAyS (здесь A —
одноэлектронный акцептор, например натрий или тал-
лий, y ≥ 2x) — только четырехвалентному олову Sn4+.
Предполагается, что примесные атомы олова замещают
двухвалентный свинец в решетке PbS и образуют в за-
прещенной зоне донорные уровни. При этом линия Sn2+

в мёссбауэровских спектрах отвечает нейтральным со-
стояниям относительно катионной подрешетки ([Sn]0),
а линия Sn4+ — двукратно ионизованным состояниям
([Sn]2+) донорного центра олова в PbS. Отсутствие
линии Sn3+ (однократно ионизованного донорного цен-
тра олова [Sn]1+) в мёссбауэровских спектрах, измерен-
ных при 80 K на частично компенсированных образцах
Pb1−x−ySnxAyS, интерпретируется как доказательство
того, что олово образует в PbS двухэлектронные до-
норные центры с отрицательной корреляционной энер-
гией.

Таким образом, в одноэлектронном приближении в
запрещенной зоне полупроводника образуются две по-
лосы локализованных состояний олова, разделенных на
величину корреляционной энергии

U = E1 − E2, (1)

где E1 — энергия электрона, который превращает центр
Sn3+ в центр Sn2+, E2 — энергия электрона, который
превращает центр Sn4+ в центр Sn2+.

Цель данной работы — установление возможности
наблюдения в мёссбауэровских спектрах 119Sn твердых
растворов Pb1−x−ySnxAyS состояний, отвечающих про-
межуточному зарядовому состоянию олова Sn3+.

Исходя из распределения Гиббса для концентра-
ций центров Sn2+, Sn3+ и Sn4+ в твердых раство-
рах Pb1−x−ySnxAyS, можно получить следующие соот-

ношения [2]:
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где NSn2+ , NSn3+ и NSn4+ — концентрации центров Sn2+,
Sn3+ и Sn4+ соответственно; NSn — общая концентрация
олова; F — уровень химического потенциала; gSn2+ , gSn3+

и gSn4+ — факторы вырождения для центров Sn2+,
Sn3+ и Sn4+ соответственно. Считая, что за донорные
свойства олова ответственны 5s-электроны, получим:
gSn2+ = 1, gSn3+ = 2 и gSn4+ = 1.

Максимальная концентрация Sn3+ достигается при
F = E1+E2

2 и она рассчитывается согласно формуле
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Зависимости [NSn3+ ]max от температуры для различных
значений корреляционной энергии приведены на рис. 1.
Видно, что при выполнении условия |U | > 0.06 эВ
(экспериментальные данные авторов [1]) в области
T . 300 K имеем [NSn3+ ]max � NSn (кривые 1, 2) и этим
объясняется отсутствие линий, отвечающих центрам
Sn3+, в мёссбауэровских спектрах 119Sn, измеренных
авторами [1] при T < 300 K. Однако, как видно из рис. 1,
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Рис. 1. Температурные зависимости максимальной от-
носительной концентрации Sn3+ в твердых растворах
Pb1−x−ySnxAyS для значений корреляционной энергии U , эВ:
1 — (−0.10), 2 — (−0.08), 3 — (−0.06), 4 — (−0.04),
5 — 0.02.

Рис. 2. Мёссбауэровские спектры 119Sn твердого раствора
Pb0.98Sn0.01Na0.01S при температурах 80, 295, 405 и 475 K.
Линии 1, 2, 3 и 4 относятся к состояниям SnO2, Sn4+, Sn2+

и Sn3+ соответственно.

концентрация центров Sn3+ становится сравнимой с
общей концентрацией олова при T & 400 K и в принципе
возможна их идентификация методом мёссбауэровской
спектроскопии.

Для обнаружения однократно ионизованного со-
стояния центров олова [Sn]1+ в твердых растворах
Pb1−x−ySnxAyS необходимо, чтобы уровень химического
потенциала был зафиксирован между уровнями E1 и E2.
Это выполняется при соблюдении условия NA = NSn,
где NA — концентрация акцепторов. Кроме того, необ-
ходимо провести измерение мёссбауэровских спектров
при относительно высоких температурах, что требует

использования высоких концентраций олова. Поэтому
для исследований были приготовлены твердые растворы
состава Pb0.98Sn0.01Na0.01S, т. е. в качестве акцептор-
ной примеси использовался натрий. Образцы получали
сплавлением исходных компонент полупроводниковой
чистоты в вакуумированных кварцевых ампулах с после-
дующим отжигом вначале слитков, а затем спрессован-
ных порошков при 650◦C в течение 120 ч. Использовался
обогащенный до 96% препарат 119Sn. Образцы были
однофазными и имели структуру типа NaCl. Исход-
ная шихта составлялась в предположении, что примес-
ные атомы олова и натрия замещают атомы свинца.
Мёссбауэровские спектры измерялись на промышлен-
ном спектрометре ЯГРС-4м с источником Ca119mmSnO3.

На рис. 2 приведены мёссбауэровские спектры 119Sn
твердых растворов Pb0.98Sn0.01Na0.01S при темпера-
турах 80, 295, 405 и 475 K. Видно, что спек-
тры, измеренные при 80 и 295 K, представляют со-
бой наложение трех линий 1, 2, 3. Линия 1 отве-
чает присутствию окисленного состояния олова ти-
па SnO2 [изомерный сдвиг δ = (0.02 ± 0.02) мм/с, ши-
рина линии G = (1.22± 0.02) мм/с]. Линия 2 отве-
чает двукратно ионизованному состоянию донорного
центра олова Sn4+ [δ = (1.25 ± 0.02) мм/с при 80 K
и δ = (1.38± 0.02) мм/с при 295 K], а линия 3 отвечает
нейтральному состоянию донорного центра олова Sn2+

[изомерный сдвиг δ = (3.70 ± 0.02) мм/с при 80 K и
δ = (3.61 ± 0.02) мм/с при 295 K], причем ширины этих
линий одинаковы и практически не зависят от темпе-
ратуры [G = (0.82 ± 0.02) мм/с], что свидетельствует о
нахождении центров олова в положениях замещения
в катионной подрешетке PbS. Сближение линий, от-
вечающих центрам Sn2+и Sn4+, при повышении тем-
пературы от 80 до 295 K свидетельствует о проте-
кании медленного электронного обмена между двумя
состояниями олова. С ростом температуры уменьшает-
ся относительная интенсивность спектра, отвечающего
центрам Sn2+. Отношение площадей под спектрами Sn2+

и Sn4+ при 80 K составляет P = 0.95± 0.02 и при
295 K — P = 0.80± 0.02. Это уменьшение объясняется
более резкой температурной зависимостью коэффициен-
та Мёссбауэра для состояний двухвалентного олова по
сравнению с состояниями четырехвалентного олова.

Для спектров, измеренных при 405 и 475 K,
продолжается сближение линий отвечающих Sn2+

[δ = (3.50± 0.03) мм/с при 405 K и δ = (3.42± 0.04) мм/с
при 475 K] и Sn4+ [δ = (1.55± 0.03) мм/с при 405 K
и δ = (1.45 ± 0.04) мм/с при 475 K]. Заметно умень-
шается интенсивность спектра Sn2+ по сравнению с
интенсивностью спектра Sn4+ [P = (0.60 ± 0.05) при
405 K]. Однако в спектре отчетливо проявляется еще
одна линия, изомерный сдвиг которой отвечает од-
нократно ионизованному состоянию донорного центра
олова Sn3+ (линия 4) [δ = (2.45± 0.1) мм/с]. Обращает
на себя внимание значительное уширение этой линии
[G = (1.20 ± 0.02) мм/с], что может быть следствием
либо смещения центров Sn3+ из катионных узлов в
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междоузлия, либо проявлением „нецентральности“ цен-
тров Sn3+. Линия, отвечающая центрам Sn3+, показана
и на спектре, измеренном при 295 K, однако интенсив-
ность этой линии при 295 K не превышает статистиче-
ской ошибки и она не может приниматься во внимание
при обработке спектра.

Авторы признательны проф. Ф.С. Насрединову за по-
лезные дискуссии при обсуждении экспериментальных
результатов.
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