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Двухэлектронные центры с отрицательной корреляционной энергией
в твердых растворах Pb1−xSnxSe
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Для твердых растворов Pb1−x−ySnxNaySe химический потенциал F находится ниже вершины валентной
зоны EV , зависимости F(T) носят линейный характер, причем экстраполяция к T = 0 K дает значение
EV − F0 = 210± 10 мэВ для твердых растворов, содержащих 0.3 ат% натрия и (250± 10) мэВ для твердых
растворов, содержащих 0.5 ат% натрия (здесь F0 — положение химического потенциала при T = 0 K).
Зависимости F0 от концентрации натрия также носят линейный характер, причем экстраполяция на нулевую
концентрацию натрия дает значение F0 = 162± 10 мэВ (для твердых растворов, содержащих 2 ат% олова).
Величина корреляционной энергии U двухэлектронных центров олова в PbSe не зависит от концентрации
олова и натрия, и U = −65± 10 мэВ.

PACS: 71.55.Ht, 71.45.Gm

Примесные атомы олова замещают двухвалентный
свинец в кубической решетке PbSe и образуют донор-
ные состояния [1,2]. В настоящей работе определены
температурные и концентрационные зависимости хими-
ческого потенциала, а также корреляционная энергия
для двухэлектронных центров олова в твердых раство-
рах Pb1−x−ySnxNaySe.

Согласно [3], для концентрации дырок в валентной
зоне PbSe в приближении Кейна справедливо соотноше-
ние
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(здесь E = Ev − kTε, F = Ev − kTµ, md0 и Eg0 —
значения эффективной массы плотности состояний у
вершины валентной зоны и ширины запрещенной зо-
ны при T = 0 K, Ev — энергия вершины валентной
зоны), которое позволяет определить температурную
зависимость F(T) путем сравнения экспериментально
измеренной зависимости p(T) с табулированными зна-
чениями интеграла в правой части уравнения (1).

Для определения температурной и концентраци-
онной зависимостей химического потенциала были
синтезированы твердые растворы Pb0.995−ySn0.005NaySe
(y = 0.003 и 0.005), Pb0.9925−ySn0.0075NaySe (y = 0.003
и 0.005), Pb0.99−ySn0.01NaySe (y = 0.0025 и 0.003)
и Pb0.98−ySn0.02NaySe (y = 0.002, 0.0025, 0.005 и 0.01).
Образцы получали сплавлением исходных компонент
полупроводниковой чистоты в вакуумированных кварце-
вых ампулах с последующим гомогенизирующим отжи-
¶ E-mail: nemov_s@mail.ru

гом вначале слитков, а затем спрессованных порошков
при 650◦C в течение 120 ч. Использовался обогащенный
до 96% препарат 119Sn. Образцы были однофазными и

Рис. 1. Мессбауэровские спектры 119Sn твердых растворов
Pb0.98−ySn0.02NaySe при 80 K: a — y = 0.003, b — y = 0.005,
c — y = 0.01. Линия 1 относится к центрам Sn2+, а линия 2 —
к центрам Sn4+.
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имели структуру типа NaCl. В качестве акцепторной
примеси использовался натрий. Исходная шихта состав-
лялась в предположении, что примесные атомы олова
и натрия замещают атомы свинца. Мессбауэровские
спектры снимались при 80 K с источником Ca119mmSnO3.
Типичные спектры приведены на рис. 1 — они представ-
ляют собой наложение двух одиночных линий, отвечаю-
щих центрам Sn2+ (линия 1, изомерный сдвиг 3.62 мм/с
относительно спектра SnO2) и Sn4+ (линия 2, изомерный
сдвиг 1.60 мм/с), причем относительная интенсивность
линии Sn4+ возрастает с ростом концентрации натрия
(при фиксированном содержании олова). Именно такая
картина должна наблюдаться для случая двухэлектрон-
ной примеси олова с отрицательной корреляционной
энергией. Тот факт, что концентрация центров Sn4+

существенно меньше удвоенной концентрации натрия,
свидетельствует о том, что энергетические уровни олова
находятся на фоне валентной зоны и при расчете кон-
центраций центров Sn2+ и Sn4+ необходимо учитывать
концентрацию дырок в валентной зоне.

На рис. 2 приведены экспериментальные темпера-
турные зависимости концентрации дырок для синте-
зированных образцов Pb1−x−ySnxNaySe. По табулиро-
ванным значениям интеграла в правой части урав-
нения (1) для температур 100, 200, 300, 400, 500

Рис. 2. Температурные зависимости концентрации дырок для
твердых растворов Pb1−x−ySnxNaySe. x: 1, 2 — 0.005, 3, 4 —
0.0075, 5, 6 — 0.01, 7, 8, 9 — 0.02; y: 1, 3, 6 — 0.003, 2, 4, 9 —
0.005, 5, 8 — 0.0025, 7 — 0.002.

Рис. 3. Температурные зависимости химического потенциала
для твердых растворов Pb1−x−ySnxNaySe. x: 1 — 0.01, 2, 5 —
0.075, 4 — 0.02, 3, 6 — 0.005; y: 1, 2, 3 — 0.003, 4, 5, 6 — 0.005.

Рис. 4. Зависимости химического потенциала для твер-
дых растворов Pb0.98−ySn0.02NaySe от концентрации нат-
рия y (1) и для твердых растворов Pb0.995−xSnxNa0.005Se (2)
и Pb0.997−xSnxNa0.003Se (3) от концентрации олова x.

и 600 K определялись зависимости F(T). На рис. 3
приведены результаты расчета и видно, что для всех
исследованных образцов химический потенциал нахо-
дится в валентной зоне, зависимости F(T) носят ли-
нейный характер F = F0 + αkT, где α = 1

k
dF
dT , при-

чем для образцов Pb1−xSnxNa0.003Se экстраполяция
к T = 0 K дает значение EV − F0 = (210 ± 10) мэВ, а
для образцов Pb1−xSnxNa0.005Se — значение EV − F0 =
= (250 ± 10) мэВ.

Существенно, что для фиксированной концентрации
олова (2 ат%) величина F0 линейно зависит от кон-
центрации натрия (рис. 4), причем экстраполяция на
нулевую концентрацию натрия дает значение EV − F0 =
= 162 ± 10 мэВ. Для фиксированной концентрации на-
трия величина F0 слабо зависит от концентрации оло-
ва (рис. 4), а экстраполяция на нулевую концентра-
цию олова дает значение EV − F0 = (249 ± 10) мэВ (для
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концентрации натрия 0.5 ат%) и EV − F0 = 208± 10 мэВ
(для концентрации натрия 0.3 ат%).

Корреляционная энергия U = E1 − E2 (где E1 — энер-
гия уровня, на который садится электрон, превращая
центр Sn3+ в центр Sn2+, E2 — энергия уровня,
на который садится электрон, превращая центр Sn4+

в центр Sn3+) для области температур T ≤ 100 K может
быть определена из выражения [3]

U = 2kT ln

[
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с использованием экспериментальных величин α и ξ

(здесь ξ = NNa−p
NSn

, NNa — концентрация ионизирован-

ных одноэлектронных акцепторов (натрия), NSn —
общая концентрация олова) и при этом получено
U = −65± 10 мэВ.
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Abstract For the Pb1−x−ySnxNaySe solid solutions the chemical
potential F lies below the top of the valence band EV , the F(T) de-
pendencies are linear, the extrapolation to T = 0 K leads to a value
of EV − F0 = 210± 10 meV for solid solutions, containing 0.3 % of
sodium and (250± 10) meV for solid solutions, containing 0.5at%
of sodium (F0 is a position of the chemical potential at T = 0 K).
The dependencies of F0 on a sodium concentration are also linear,
extrapolation to the zero sodium concentration leads to a value
of F0 = 162± 10 meV (for solid solutions, containing 2 at% of
tin). The value of the correlation energy U for the two-electron
tin centres in PbSe does not depend on the tin and sodium
concentrations and U = −65± 10 meV.
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