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The revealed correlation between the parameters of the 155Gd Mössbauer spectra of the 
GdAlO3 and Gd3Al5O12 compounds and the (BaGeO3)1–x–y(Al2O3)x(0.45CaF2·0.55MgF2)y glasses 
allows us to draw the conclusion that, in the structure of the glasses under investigation, the triva-
lent gadolinium atoms form structural units characteristic of mixed gadolinium and aluminum 
oxides. 
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Рассмотрены результаты исследования донорных U-минус-центров в халькогени-

дах свинца и амфотерных U-минус-центров в стеклообразных халькогенидах мышьяка и 
германия методом мёссбауэровской спектроскопии.  
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В случае, когда точечный дефект в запрещенной зоне полупроводника образует две 
полосы локализованных состояний, разделенных на величину корреляционной энергии 

 
U = E2 – E1 < 0                  (1) 

(где E1 и E2 —первая и вторая энергии ионизации центра), то для обозначения дефекта 
принят термин «двухэлектронный центр с отрицательной корреляционной энергией» 
(U-минус-центр). 

Андерсон [1, с. 954] использовал модель U-минус-центров в общем виде для объяс-
нения электрических и магнитных свойств халькогенидных стеклообразных полупровод-
ников (ХСП). Проблемы идентификации таких центров в ХСП были проанализированы в 
работах [24, с. 300; 1, с. 156; 22, с. 168].  

U-минус-центры могут существовать в трех зарядовых состояниях. Для донорных 
дефектов они обозначаются как M2+ , M+ и M0, а для амфотерных дефектов — как D+, D0, D-, и 
отвечают наличию 0, 1 и 2 электронов на центре соответственно. Существенной особенно-
стью U-минус-центров является неустойчивость их промежуточного (M+ или D0) зарядово-
го состояния. Каждой паре таких центров энергетически выгодно распасться по реакции:  

 
2M+ → M0 + M2+  или  2D0 → D- + D+.               (2) 

Теория U-минус-центров эффективно объясняет физико-химические свойства аморф-
ных и кристаллических полупроводников, но нерешенной остается основная проблема — 
прямыми экспериментальными методами такие центры в полупроводниках обнаружены не 
были.  

Данные эмиссионной мёссбауэровской спектроскопии 
Наиболее перспективным методом идентификации U-минус-центров в полупровод-

никах (т. е. определение зарядовых состояний центров, симметрии их локального окруже-
ния, природы электрической активности) является мёссбауэровская спектроскопия. Мёс-
сбауэровский U-минус-центр представляет собой двухэлектронный центр с отрицательной 
корреляционной энергией, образованный мёссбауэровским изотопом.  

Были предприняты систематические исследования U-минус-центров олова [3, с. 18] и 
германия [4, с. 1175] [20, с. 280] в кристаллических халькогенидах свинца и олова в стекло-
образных халькогенидах германия и мышьяка [5, с. 1015; 10, с. 24] и в многокомпонентных 
стеклах [9, с. 440; 12, с.470] методом эмиссионной и абсорбционной мёссбауэровской спек-
троскопии на изотопах 119Sn и 73Ge.  

Согласно данным авторов [4, с. 1177;15, с. 1900], атомы олова и германия, находя-
щиеся в катионных узлах халькогенидов свинца, образуют в запрещенной зоне двухэлек-
тронные донорные центры с отрицательной корреляционной энергией, причем устойчивы-
ми состояниями этих центров являются ионы двухвалентного шестикоординированного 
олова или германия ( 2

6Sn + или 2
6Ge + , нейтральное состояние донорного центра) и ионы че-

тырехвалентного шестикоординированного олова или германия ( 4
6Sn +  или 4

6Ge + , двукрат-
но ионизованное состояние донорного центра), тогда как состояние трехвалентного шести-
координированного олова или германия ( 3

6Sn + , 3
6Ge + однократно ионизованное состояние 

донорного центра) оказывается неустойчивым. Также было установлено [5, с. 1016; 12, 
с. 471], что атомы олова, находящиеся в узлах структурной сетки халькогенидных стекол, 
образуют в запрещенной зоне двухэлектронные амфотерные центры с отрицательной кор-
реляционной энергией, причем устойчивыми состояниями этих центров являются ионы 
двухвалентного трехкоординированного олова ( 2

3Sn + , однократно ионизованное состояние 
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акцепторного центра) и ионы четырехвалентного шестикоординированного олова ( 4
6Sn + , 

однократно ионизованное состояние донорного центра), тогда как состояние трехвалентно-
го олова ( 3

3Sn +  и 3
6Sn + , нейтральные состояния акцепторного и донорного центра) оказы-

вается неустойчивым. 
В настоящей работе предлагается модель, описывающая механизм идентификации 

U-минус-центров олова в кристаллических и стеклообразных халькогенидных полупро-
водниках по данным мёссбауэровской спектроскопии на изотопе 119Sn, а также приводятся 
параметры микроскопической модели таких центров. 

Модель U-минус-центров олова в кристаллических халькогенидах свинца 
Нами были рассчитаны плотности состояний и тонкая структура мёссбауэровских 

спектров двухэлектронных центров олова в халькогенидах свинца для случая отрицатель-
ной и положительной корреляционной энергии (рис. 1, 2). 

3.1. Центр с отрицательной корреляционной энергией 
Для собственного полупроводника (или NА << NSn) мёссбауэровские спектры должны 

отвечать центрам 2
6Sn + , причем химический потенциал µ расположен между дном зоны 

проводимости и энергетическим уровнем мелкого акцептора Ed (рис. 1). Тот факт, что об-
разцы были электронными и вырожденными, объясняется тем, что мелкие примесные 
уровни акцепторов в халькогенидах свинца лежат на фоне разрешенных зон. 

Для частично компенсированного полупроводника мёссбауэровские спектры должны 
отвечать центрам 2

6Sn +  и 4
6Sn + . Химический потенциал в запрещенной зоне PbS расположен 

между уровнями ионизации центров 2
6Sn +  (E1) и 4

6Sn +  (E2) и его положение не зависит от 
концентрации акцептора до значения NA < 2NSn. 

 

 
 

Рис. 1. Модели для плотности состояний и тонкой структуры мёссбауэровских спектров двухэлектрон-
ных центров олова в халькогенидах свинца для U < 0. 

Обозначения: NA — концентрация одноэлектронного мелкого акцептора; NSn — концентрация олова; 

E1 — энергия ионизации центров 2

6
Sn + ; E2 ― энергия ионизации центров 3

6
Sn + ; 

µ — положение химического потенциала; Ev и Ec —энергии вершины валентной зоны и дна зоны 
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проводимости соответственно. Площадь под полосой Е1 отвечает концентрации центров 2

6
Sn + , 

а площадь под примесной полосой Е2 отвечает концентрации центров 4

6
Sn +  

 
Для перекомпенсированного полупроводника (NA > 2NSn) мёссбауэровские спектры 

должны отвечать центрам 4
6Sn + , причем химический потенциал расположен между уров-

нем E1 и вершиной валентной зоны. Поскольку уровень Е1 в PbS лежат вблизи вершины 
валентной зоны, а в PbSe — на фоне валентной зоны, то μ оказывается на фоне валентной 
зоны и концентрация носителей не зависит от температуры. 

3.2. Центр с положительной корреляционной энергией 
Для собственного полупроводника (или NА << NSn) мёссбауэровские спектры 119Sn 

должны отвечать центрам 2
6Sn + , причем µ расположен на фоне зоны проводимости (рис. 2). 

Для частично компенсированного полупроводника мёссбауэровские спектры 119Sn должны 
отвечать либо центрам 2

6Sn +  и 3
6Sn + , либо центрам 3

6Sn + , либо центрам 3
6Sn +  и 4

6Sn + . Уровень 
химического потенциала µ в запрещенной зоне не закреплен, и его положение зависит от 
степени компенсации материала. Для перекомпенсированного полупроводника (NA > 2NSn) 
мёссбауэровские спектры должны отвечать центрам 4

6Sn + , причем химический потенциал µ 
расположен на фоне валентной зоны. 

 

 
Рис. 2. Модель для плотности состояний и тонкой структуры мёссбауэровских спектров 

двухэлектронных центров олова в халькогенидах свинца для U > 0. Площадь под примесной полосой Е1 

отвечает сумммарной контрации центров 2

6
Sn +  и 3

6
Sn + ; площадь под примесной полосой Е2  

отвечает суммарной концентрации центров 3

6
Sn +  и 4

6
Sn + . 

Сравнение расчетных и экспериментальных мёссбауэровских спектров примесных 
атомов олова в халькогенидах свинца показывает справедливость модели с отрицательной 
корреляционной энергией.  

3.3. Диаграмма энергетических уровней U-минус-центра олова в PbS и PbSe 
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Центры олова в сульфиде свинца 
Методом измерения температурной зависимости постоянной Холла были определены 

температурные зависимости концентрации дырок в частично компенсированных образцах 
Pb0.97Sn0.01Na0.01Tl0.01S и Pb0.95Sn0.05S1.001 (см. рис. 3) Образцы были невырожденные и ды-
рочные и, следовательно, уровни олова и привязанный к ним химический потенциал нахо-
дятся в нижней половине запрещенной зоны.  

  

 
Рис. 3. Температурные зависимости концентрации дырок 

для Pb0.97Sn0.01Na0.01Tl0.01S и Pb0.95Sn0.05S1.001 

 
Анализ уравнения электронейтральности для невырожденного полупроводника при 

U < 0 показал, что в зависимости от степени компенсации существуют две области при-
месной проводимости: 

область I: NSn >> NA, энергия активации примесной проводимости Eσ = E1; 

область II: NSn << NA, 1 2E E
E

2σ

+
= , 

где NSn и NA — концентрации олова и акцептора.  
Анализ экспериментальных температурных зависимостей концентрации носителей 

на рис. 3 приводит к следующим результатам: 
U = –73 ± 2 мэВ, Ev + E1 = 73 ± 2 мэВ и Ev + E2 = 146 ± 2 мэВ, 

здесь Ev ― энергия вершины валентной зоны. 
На рис. 4 представлены диаграммы энергетических уровней примесных атомов олова 

в запрещенной зоне PbS для температур 77 и 300 К (т. е. для различных величин запрещен-
ной зоны Eg). 
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Рис. 4. Диаграммы энергетических уровней примесных атомов олова в PbS для температур 77 и 300 К. 
Обозначения: Ev и Ec — энергии дна зоны проводимости и вершины валентной зоны; 

Eg — ширина запрещенной зоны 
 
Центры олова в селениде свинца 
Методом измерения температурной зависимости постоянной Холла были определены 

температурные зависимости концентрации дырок в частично компенсированных образцах 
селенида свинца (см. рис. 5).  

 

 
Рис. 5. Температурные зависимости концентрации дырок 

для частично компенсированных твердых растворов Pb1-x-ySnxAySe 
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Образцы были вырожденными и дырочными и, следовательно, уровни олова и привя-
занный к ним химический потенциал находятся на фоне валентной зоны. Анализ уравне-
ния электронейтральности для вырожденного полупроводника при U > 0 позволил опреде-
лить величину корреляционной энергии U = –0.065 эВ для Т = 100 К, а также показал, что в 
области температур 100–600 К химический потенциал лежит ниже Ev (см. рис. 6). 

 

 
Рис. 6. Температурные зависимости химического потенциала для твердых растворов Pb1-x-ySnxAySe 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
На рис. 7 приведена диаграмма энергетических уровней олова в PbSe для случая Ev — 

μ = 0.190 эВ.  
Модель U-минус-центров олова в стеклообразных халькогенидах германия и 

мышьяка 
Нами были рассчитаны плотности состояний и тонкая структура мёссбауэровских 

спектров двухэлектронных центров олова в стеклообразных халькогенидах мышьяка и 
германия для случая отрицательной и положительной корреляционной энергии (рис. 8 и 9). 

 

Рис. 7. Диаграмма энергетических 
уровней примесных атомов олова 
в PbSe для температуры 100 К 
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Рис. 8. Модели для плотности состояний и тонкой структуры мёссбауэровских спектров двухэлектрон-
ных центров олова в стеклообразных халькогенидах мышьяка и германия для U < 0. 

Обозначения: EA и ED — энергия ионизации мелких акцепторов и доноров соответственно. Площадь 

под полосой Е1 отвечает концентрации центров 2

6
Sn + , а площадь под примесной полосой Е2 отвечает 

концентрации центров 4

6
Sn +  

 

 
 
Рис. 9. Модели для плотности состояний и тонкой структуры мёссбауэровских спектров 

двухэлектронных центров олова в стеклообразных халькогенидах мышьяка и германия для U > 0. 

Площадь под примесной полосой Е1 отвечает сумммарной контрации центров 2

3
Sn +  и 3

3
Sn + ; 

площадь под примесной полосой Е2 отвечает суммарной концентрации центров 3

6
Sn +  и 4

6
Sn + . 
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В полупроводнике, содержащем амфотерные центры с отрицательной корреляцион-
ной энергией, даже без введения компенсирующих центров может протекать реакция рас-
пада нейтрального состояния (1). Это эффект «самокомпенсации» дефектов, в котором уча-
ствуют два амфотерных U-минус-центра. Для амфотерных U-минус-центров олова в стекло-
образных халькоенидах мышьяка и германия реакция распада нейтрального состояния (1) 
имеет следующий вид: 

 
3 3 2 4
3 6 3 6 .Sn Sn Sn Sn+ + + ++ → +                (3) 

Для U-минус-центра такая реакция возможна, если выигрыш по энергии за счет элек-
тронных переходов больше, чем суммарные затраты на переход центра из одной конфигу-
рации в другую. 

Рассмотрим, как эти модели описывают тонкую структуру мёссбауэровских спектров.  
4.1. Центр с отрицательной корреляционной энергией 
Для перекомпенсированного полупроводника (ND > NSn или NA > NSn, где ND и NA  — 

концентрации донорных и акцепторных центров) химический потенциал µ будет находить-
ся между разрешенной зоной и уровнем мелкого донора (акцептора), а мёссбауэровский 
спектр должен отвечать центрам 2

3Sn + (квадрупольный дублет) или 4
6Sn +  (синглет). 

Для частичного компенсированного полупроводника µ будет закреплен между уров-
нями E1 и E2, тогда как мёссбауэровский спектр должен отвечать суперпозиции одиночной 
линии 4

6Sn +  и квадрупольного дублета 2
3Sn + , причем площади под этими спектрами должны 

зависеть как от степени компенсации, так и от природы электрической активности компен-
сирующей примеси. 

Наконец, для собственного полупроводника (ND = 0, NA = 0 или ND = NA) µ будет за-
креплен между уровнями E1 и E2, а мёссбауэровский спектр должен отвечать суперпозиции 
одиночной линии 4

6Sn +  и квадрупольного дублета 2
3Sn + , причем площади под этими спек-

трами должны быть одинаковыми. 
4.2. Центр с положительной корреляционной энергией 
Для перекомпенсированного полупроводника химический потенциал будет находить-

ся между разрешенной зоной и уровнем мелкого донора (акцептора), мёссбауэровский 
спектр должен отвечать центрам 2

3Sn + (квадрупольный дублет) или 4
6Sn +  (синглет). Для час-

тичного компенсированного полупроводника положение µ будет зависеть от степени ком-
пенсации и мёссбауэровский спектр должен отвечать суперпозиции трех состояний 
( 2

3Sn +― дублет, 3
3Sn + ― дублет и 3

6Sn + ― синглет для донорной компенсирующей примеси 

или 4
6Sn +  — синглет, 3

3Sn + ― дублет и 3
6Sn + — синглет для акцепторной компенсирующей 

примеси), причем площади под этими спектрами должны зависеть от степени компенса-
ции. Для собственного полупроводника µ будет находиться между уровнями E1 и E2, тогда 
как мёссбауэровский спектр должен отвечать суперпозиции одиночной линии 3

6Sn +  и квад-

рупольного дублета 2
3Sn + , причем площади под этими спектрами должны быть одинаковы-

ми. 
Сравнение расчетных и экспериментальных мёссбауэровских спектров примесных 

атомов олова в стеклообразных халькогенидах мышьяка и германия свидетельствует в 
пользу справедливости модели с отрицательной корреляционной энергией.  
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4.3. Диаграмма энергетических уровней U-минус-центра олова в стеклообразных 
халькогенидах мышьяка и германия 

Определение параметров микроскопической модели U-минус-центров олова в стеклооб-
разных халькогенидах мышьяка было проведено на примере стекол (As2Se3)1-x-

y(SnSe)x(Tl2Se3)y и (As2Se3)1-x-y(SnSe)x(GeSe)y. Поскольку олово образует в запрещенной зо-
не этих стекол амфотерные U-минус-центры [13, с. 928; 16, с. 1415], то в запрещенной зоне 
стекол образуются два энергетических уровня ― донорный Ed и акцепторный Ea. 

 

 
 

Рис. 10. Температурные зависимости электропроводности стекол 
 
Как видно из рис. 10, стекла демонстрируют собственную проводимость и отсутствие 

примесной проводимости, а оптическая Еопт и термическая Eσ ширины запрещенной зоны 
одинаковым образом зависят от состава стекол и близки по величине (см. рис. 11). Следо-
вательно, химический потенциал μ находится вблизи середины запрещенной зоны, энерге-
тические уровни Ed и Ea находятся вблизи Ev и Ec соответственно, а корреляционная энер-
гия U сопоставима по величине с шириной запрещенной зоны стекла. 

На рис. 12 приведена диаграмма энергетических уровней олова в таллиевых («узко-
зонных») и германатных («широкозонных») полупроводниковых стеклах. Различие в ши-
ринах запрещенной зоны таллиевых и германатных стекол объясняется тем, что они пред-
ставляют собой твердые растворы на основе соединений с различными ширинами запре-
щенных зон (селениды германия — широкозонные полупроводники, а селениды таллия — 
узкозонные) [14, с. 125; 17, с. 310]. 

 



Модели U-минус-центра олова в халькогенидных кристаллических… 
 

 

 47

 
 

Рис. 11. Зависимости величин оптической Еопт и термической Eσ 
запрещенной зоны от состава стекол 

 

 
 

Рис. 12. Диаграммы энергетических уровней примесных атомов олова 
в таллиевых и германатных стеклах 

 
Выводы  
Предложенные модели позволяют интерпретировать данные мёссбауэровской  

спектроскопии на изотопе 119Sn в кристаллических и стеклообразных халькогенидных по-
лупроводниках в рамках модели донорных или амфотерных двухэлектронных центров с 
отрицательной корреляционной энергией. 
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Исследованы плёнки висмута, легированного теллуром, в количестве 0,005ат.% и 

0,05ат.%, изготовленные методом дискретного термического напыления в вакууме на 
подложках из слюды (мусковит). Приведены результаты температурных зависимостей 
удельного сопротивления, магнетосопротивления, коэффициента Холла пленок висмута, 
легированного теллуром, толщиной от 100 до 700 нм в интервале температур 77−300 К 
и магнитных полей 0−0,65 Тл. Установлено проявление классического размерного эф-
фекта в ограничении подвижности носителей заряда в пленках в области низких темпе-


