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А. Н. Раснюк, П. П. Серегин  
 

ОБМЕН ЭЛЕКТРОНАМИ 
МЕЖДУ ЦЕНТРАМИ ОЛОВА В Ag1−xSn1+xSe2 

 
Методом эмиссионной мёссбауэровской спектроскопии на изотопе 119mmSn(119mSn) об-

наружен процесс быстрого двухэлектронного обмена между нейтральными Sn2+ и дву-
кратно ионизованными Sn4+ примесными U-минус центрами олова в соединениях 
Ag1−xSn1+xSe2. 
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обмен. 
 

A. Rasnjuk, P. Seregin 
 

TWO-ELECTRON EXCHANGE BETWEEN TIN CENTERS IN Ag1−xSn1+xSe2 
 

Fast two_electron exchange between neutral Sn2+ and doubly ionized Sn4+ impurity nega-
tive_U tin centers in Ag1−xSn1+xSe2 has been found by emission Mössbauer spectroscopy on 
119mmSn(119mSn) isotope. 
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В течение последнего времени наблюдается интерес к исследованиям двухэлектрон-

ных центров с отрицательной корреляционной энергией, образованных примесными ато-
мами в полупроводниках (U--центров) [1–3]. И хотя проблема обнаружения U--центров 
в полупроводниках в настоящее время успешно решена [4–6], однако остается нерешенной 
проблема существования обмена электронами между U-- центрами, находящимися в раз-
личных зарядовых состояниях. Были сделаны попытки наблюдать электронный обмен ме-
жду ионами двухвалентного олова Sn2+ и ионами четырехвалентного олова Sn4+ в халько-
генидах свинца, однако из-за уменьшения коэффициента Мёссбауэра с ростом температу-
ры удалось исследовать этот процесс только в области температур < 300 K [2, 3]. 

В [1] для целей обнаружения U--центров в твердых телах была предложена эмисси-
онная мёссбауэровская спектроскопия (ЭМС), так что возможно проводить измерения 
мёссбауэровских спектров с использованием резонансного детектора и это позволяет уве-
личить температуру измерения спектров вплоть до 1000 К. В настоящей работе проведено 
исследование процессов обмена электронами между центрами олова в соединении пере-
менного состава Ag1‒xSn1+xSe2 методом ЭМС на изомере 119mSn с материнским ядром 
119mmSn с использованием резонансного детектора, который представлял собой таблетку 
пластмассового сцинтиллятора толщиной 1 мм, в которой были равномерно распределены 
частицы конвертора 119

2SnO , синтезированного на основе изотопа 119Sn, обогащенного до 

96%. Для уменьшения фона рентгеновского излучения олова применялся критический 
фильтр (металлическая палладиевая фольга, толщиной ~ 30 мкм). Центральные сдвиги 
спектров приводятся относительно 3CaSnO. 

В работe [7] были рассмотрены абсорбционные мёссбауэровские спектры на яд-
рах 119Sn cоединений Ag1-xSn1+xSe2 и интерпретация спектров была проведена в рам-
ках двух моделей: согласно «ионной» модели формула указаных соединений имеет 
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, а согласно «зонной» модели формула имеет вид 

+ 4+ 2-
1 y 1+yAg Sn Se +(1+3y)e−−   , причем выбор в пользу первой модели сделан на основе оце-

ночного значения изомерного сдвига от электронов проводимости и вряд ли этот выбор 
является однозначным. 

Измеренные нами мёссбауэровские спектры изомера 119mSn с материнскими ядрами 
119mmSn для составов Ag1‒xSn1+xSe2 с использованием резонансного детектора представляют 
собой синглеты, центральный сдвиг которых отвечает трехвалентному олову Sn3+ и лишь 
незначительно уменьшается с повышением температуры (рис. 1), а температурная зависи-
мость центрального сдвига хорошо описывается температурной зависимостью релятивист-
ского доплеровского сдвига для центров Sn2+ и Sn4+ в решетке PbSe (рис. 2). 

Интерпретация полученных спектров предлагается нами в рамках представлений, ко-
торые использовались при интерпретации мёссбауэровских спектров изомера 119mSn с ма-
теринскими ядрами 119mmSn в PbSe [8]. Серебро в халькогенидах свинца является мелким 
одноэлектронным акцептором, то есть ведет себя как атомы натрия и таллия в халькогенидах 
свинца. Однако особенностью серебра и олова в PbSe является их аномально высокая рас-
творимость — возможно приготовление составов, в которых свинец полностью замещен 
на «примесные» атомы серебра и олова, причем структура Ag1‒xSn1+xSe2 остается типа NaCl. 

 

 
 

Рис. 1. Мёссбауэровские спектры изомера 119mSn с материнскими ядрами 119mmSn соединения AgSnSe2 
в области температур 80–585 К 
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Рис. 2. Теоретическая температурная зависимость доплеровского сдвига для θ = 180 K 
(сплошная линия) и экспериментальные величины центральных сдвигов мёссбауэровских спектров 

119mSn2+, 119mSn3+ и 119mSn4+: 1 — Sn3+ в AgSnSe2, 2 — Sn3+ в Ag0.8Sn1.2Se2, 3 — Sn4+ 
в Pb0.975Sn0. 005Na0.01Tl0.01Se, 4 — Sn2+ в Pb0.99Sn0.01Se 

 
В частности, исследованные нами составы Ag1-xSn1+xSe2 с учетом акцепторного ха-

рактера атомов серебра (устойчивое состояние в кристалле Ag+) и донорного характера 
атомов олова (U--центр, образованный атомами олова, стабильные состояния в кристалле 
Sn2+ и Sn4+) в интервале составов 1.00 < y ≤ 0.333 могут быть записаны в виде 

 
2 4 2

1 0.5(1 ) 0.5(1 ) 2
,

y y y
Ag Sn Sn Se+ + + −

− − −
                

(1) 

 
и если в Ag1-xSn1+xSe2 возникает электронный обмен между Sn2+ и Sn4+ с образованием «ус-
редненного состояния» Sn3+,то центральный сдвиг 3Sn

S +  мёссбауэровского спектра 119mSn3+ 

должен зависеть от величины 
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4+ 2+
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Sn Sn
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J J
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+
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следующим образом 
 

3+ 2+ 4+Sn Sn Sn
(1 ) (1 )S P S P S= − + + , (3) 

 
где 2+Sn

J  и 4+Sn
J  — заселенности состояний Sn2+ и Sn4+ согласно структурной формуле (1), 

2Sn
S +  и 4Sn

S +  
— центральные сдвиги спектров 119mSn2+ и 119mSn4+. 
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Формула (3) просто констатирует, что центральный сдвиг спектра 119mSn3+ при элек-
тронном обмене между Sn2+ и Sn4+ в Ag1‒xSn1+xSe2 определяется не только величинами 
центральных сдвигов спектров 119mSn2+ и 119mSn4+, но и парциальными вкладами этих со-
стояний в спектр 119mSn3+. 

Теоретическая зависимость 3Sn
S +  от Р показана на рисунке 2 (для ее построения 

величинам 2Sn
S +  и 4

6Sn
S +  приписаны значения центральных сдвигов спектров 119Sn2+          

( 2Sn
S +  = 3.56 мм/с) и 119Sn4+ ( 4Sn

S +  = 1.53 мм/с) поскольку используется модель U--центра 

олова в PbSe) [7] и на этой зависимости нанесены экспериментальные значения централь-
ных сдвигов мёссбауэровских спектров изомера 119mSn с материнскими ядрами 119mmSn со-
единений 2AgSnSe , 0.9 1.1 2Ag Sn Se  и 0.8 1.2 2Ag Sn Se  — видно, что имеется согласие теоретиче-

ских и экспериментальных центральных сдвигов, подтверждающее справедливость рас-
смотрения мёссбауэровских спектров соединений Ag1-xSn1+xSe2 как результат проявления 
электронного обмена между центрами Sn2+ и Sn4+. 
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ПРОСТРАНСТВЕННОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЭЛЕКТРОННЫХ ДЕФЕКТОВ 

В КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКЕ La2-xSrxCuO4 

 
Методом эмиссионной мёссбауэровской спектроскопии на изотопах 57Co(57mFe), 

67Cu(67Zn), 67Ga(67Zn) и 155Eu(155Gd) определены параметры тензора градиента электриче-
ского поля (ГЭП) в катионных узлах решетки La2-xSrxCuO4 (главный компонент тензора 
ГЭП Vzz и параметр асимметрии). На основе сравнения рассчитанной и эксперименталь-
ной зависимостей Vzz от х показано, что дырки, появляющиеся при замещении La3+ на Sr2+, 
локализованы преимущественно на атомах кислорода, находящихся в одной плоскости с 
атомами меди. 

 
Ключевые слова: мёссбауэровская спектроскопия, градиент электрического поля, 

сверхпроводимость. 
 

A. Shaldenkova, A. Marchenko 
 

SPATIAL DISTRIBUTION OF THE ELECTRONIC 
DEFECTS IN THE CRYSTAL LATTICE La 2-xSrxCuO4 

 
By means of Mӧssbauer spectroscopy on 57Co(57mFe), 67Cu(67Zn), 67Ga(67Zn), and 155Eu(155Gd) 

isotopes the parameters of the electric-field gradient (EFG) tensor in the cation sites of La2-

xSrxCuO4 lattice (the main component of the EFG tensor Vzz, the asymmetry parameter) are found 
experimentally. The comparison of the experimental dependence of Vzz on x and the dependence 
calculated theoretically demonstrates that holes which appear with substituting Sr2+ by La3+ are 
localized primarily at oxygen atoms being in the same plane as copper atoms. 

 
Keywords: Mӧssbauer spectroscopy, electric-field gradient, superconductivity. 

 
Пространственную локализацию дырок в кристаллических решетках сверхпроводни-

ков можно установить путем сравнения экспериментальных (полученных методом мёс-
сбауэровской спектроскопии) и расчетных параметров тензора градиента электрического 
поля (ГЭП) [1]. Диагонализированный тензор ГЭП описывается тремя компонентами Uхх, 
Uyy, Uzz, связанными уравнением Лапласа (Uxx + Uyy + Uzz = 0) и специальным выбором осей 


