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рядки центров европия, и в мессбауэровском спектре 151Eu наблюдается «ус-
редненное» состояние примесных центров европия. 
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OBSERVATION OF ELECTRON EXCHANGE  

BETWEEN IMPURITIES CENTERS OF Eu IN PbS 
 
It was shown by means of  the Mossbauer spectroscopy on the 151Eu isotope 

that the Eu centers in the cation sublattice of PbS acted like an electrically active 
impurity: in n-type samples the spectrum corresponds to the neutral donor centers 
(Eu2+), while in p-type samples it corresponds to the ionized state of this center 
(Eu3+). In partially compensated samples the fast electron exchange between neutral 
and ionized centers was observed  
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ИССЛЕДОВАНИЕ Ag1–ySn1+ySe2  И  Ag1–ySn1+yTe2 
МЕТОДОМ МЕССБАУЭРОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

 
Методом мессбауэровской спетроскопии на изотопе 119Sn по-

казано, что в  соединении переменного состава Ag1–ySn1+ySe2 реали-
зуется состояние олова, отвечающее формально трехвалентному 
олову и возникающее в результате быстрого электронного обмена 
между ионами Sn2+ и Sn4+, находящихся в узлах решетки типа NaCl. 
Для соединения Ag1–ySn1+yTe2 аналогичное состояние олова возника-
ет в результате взаимодействия ионов Sn4+ с электронами зоны 
проводимости. 
 
Известно, что примесь олова в PbSe является двухэлектронным центром с 

отрицательной корреляционной энергией [1]. Повышение температуры выше 
80 К активирует электронный обмен между нейтральными и двукратно ионизо-
ванными центрами олова, однако из-за температурного сдвига уровней, связан-
ных с оловом, оказывается невозможным реализовать предельный случай быст-
рого электронного обмена и наблюдать в мессбауэровском эксперименте  
«усредненное» состояние, которое формально отвечало бы однократно ионизо-
ванному центру [1].  

Учитывая, что серебро в халькогенидах олова является одноэлектронным 
акцептором [2], можно предположить, что в тройных халькогенидах серебра и 
олова Ag1–ySn1+yX2  (X = Se, Te) стабилизируется такое необычное состояние 
олова. Это тем более вероятно, что эти соединения имеют решетки типа NaCl.  
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Соединения Pb0,99Sn0,01Se, Pb0,985Sn0,005Na0,02Se, Ag1–ySn1+ySe2 (y = 0; 0,1; 0,2) 
и Ag1–ySn1+yTe2 (y = 0; 0,27) синтезировали методом сплавления исходных ком-
понент марки ОСЧ в вакуумированных кварцевых ампулах. Затем расплав зака-
ливали в ледяной воде. Все исследованные сплавы имели структуру типа NaCl. 
Для составов Ag1–ySn1+ySe2  наблюдался переход в сверхпроводящее состояние 
при температурах ~ 6 K.  

При малом содержании олова в сплаве синтез проводили с использова-
нием обогащенного до 92% изотопа 119Sn. Поверхностная плотность поглоти-
телей составляла 0,1 мГ/см2 по изотопу 119Sn. Типичные спектры приведены  
на рис. 1 — все они представляют собой одиночные линии, характерные  
для атомов олова в кубической решетке. Параметры спектров практически  
не зависят от режима термообработки сплавов. Изомерные сдвиги спектров 
Ag1–ySn1+yX2 возрастают с ростом y. 

Олово в твердом растворе Pb0,99Sn0,01Se замещает атомы свинца, и изомер-
ный сдвиг мессбауэровского спектра 119Sn отвечает двухвалентному олову Sn2+ 
в октаэдрическом окружении атомов 
селена (рис. 1,а). Одновременное ле-
гирование PbSe оловом и натрием 
(Pb0,985Sn0,005Na0,02Se) не изменяет по-
ложения олова в решетке, но изомер-
ный сдвиг мессбауэровского спектра 
отвечает четырехвалентному олову 
Sn4+ (рис. 1,в).  

В тройном соединении AgSnSe2 
олово формально трехвалентно, а его 
мессбауэровский спектр (рис. 1,б) от-
вечает единственному состоянию 
олова, причем изомерный сдвиг этого 
спектра является промежуточным 
между изомерными сдвигами описан-
ных выше состояний Sn2+ и Sn4+. В 
твердых растворах Ag1–ySn1+ySe2 варь-
ирование y в пределах от 0 до 0,2 со-
храняет единственное состояние оло-
ва, но приводит к изменению изомер-
ного сдвига соответствующего ему 
спектра.  

Для описания полученных ре-
зультатов можно воспользоваться од-
ной из двух моделей.  

Ионная модель предполагает, что в узлах олова стабилизируются ионы 

Sn2+ и Sn4+ 2 4 2
1 1 3 1

2 2
y y yAg Sn Sn Se+ + + −

− + −

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

, а наблюдаемая в спектрах одиночная линия 

отвечает состоянию олова, появляющемуся в результате быстрого двухэлек-
тронного (биэлектронного) обмена между ионами Sn2+ и Sn4+ [одноэлектронный 
обмен не совместим с низким значением парамагнитной восприимчивости  

Рис. 1. Мессбауэровские спектры 119Sn  
соединений: а — Pb0,99Sn0,01Se, б — AgSnSe2  

 и в — Pb0,985Sn0,005Na0,01Tl0,01Se.  
Показаны изомерные сдвиги мессбауэров-
ских спектров соединений Sn2+, Sn3+ и Sn4+ 
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(χ ~ 3.10–5  см3/моль) соединения Ag1–ySn1+ySe2]. Изомерный сдвиг такой линии 
должен зависеть от y по соотношению 

                          2 4

2 42 1
Sn Sn

Sn Sn

y
y

δ δ
δ δ δ+ +

+ +

+
⎡ ⎤= + −⎣ ⎦ +

 ,                                    (1) 

где 2 4,
Sn Sn

δ δ+ +  — изомерные сдвиги гипотетических состояний Sn2+ и Sn4+ в 
структуре соединения Ag1–ySn1+ySe2.  

Зонная модель предполагает образование остова из ионов Ag+ и Sn4+ и 
электронов, заполняющих зону проводимости 4 2

1 1 (1 3 )y yAg Sn Se y e+ + −
− +⎡ ⎤+ +⎣ ⎦  (здесь 

е — заряд электрона), а наблюдаемая в спектрах одиночная линия отвечает со-
стоянию олова, появляющемуся в результате электронного обмена между ио-
ном Sn4+ и зонными состояниями Изомерный сдвиг экспериментального спек-
тра определяется в этом случае вкладами электронов остова иона Sn4+ (δcore) и 
электронов проводимости  

                                             2
1core o

y
y

δ δ δ= +
+

                                               (2) 

[здесь предполагается, что (1+3y) электронов проводимости распределены по  
(1 + y) узлам олова], δо — вклад в изомерный сдвиг от одного электрона прово-
димости.  

Выражения (1) и (2) описывают линейные зависимости типа  

                                                
1

BA y
y

δ = +
+

,                                                  (3) 

т. е. зависимости изомерного сдвига δ от параметра 
1

y
y+

, однако константы А 

и В в выражениях (1) и (2) имеют различный физический смысл. 
Для оценки величин А и В в рамках ионной модели были измерены изо-

мерные сдвиги мессбауэровских спектров примесных ионов Sn2+ и Sn4+ в ре-
шетке PbSe, которые оказались равными 3,65 мм/с и 1,52  мм/с соответственно. 
Примесные состояния олова Sn2+ и Sn4+ в решетке PbSe должны хорошо моде-
лировать соответствующие состояния в решетке Ag1–ySn1+ySe2, поскольку в обе-
их матрицах олово находится в правильном октаэдрическом окружении из ио-
нов селена. На рис. 2 сплошной линией показана зависимость изомерного сдви-

га мессбауэровского спектра 119Sn в Ag1–ySn1+ySe2 от 1
y

y+
, которая описывается 

прямой с параметрами А = 2,69 ± 0,04 мм/с и В = 1,94 ± 0,14 мм/с. Эти парамет-

ры находятся в хорошем согласии с величинами 2 4 2,59 0,03 /
2

Sn Sn мм с
δ δ+ ++

= ±  

и 2 4 2,13 0,03 /
Sn Sn

мм сδ δ+ +⎡ ⎤− = ±⎣ ⎦ , которые следуют из ионной модели. 
Для зонной модели трудно дать надежную оценку величины δcore, но вели-

чина 2δо должна быть заметно меньше соответствующего коэффициента 
2 4Sn Sn

δ δ+ +⎡ ⎤−⎣ ⎦  в формуле (1) из-за того, что электроны проводимости менее лока- 
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лизованы, чем 5s электроны иона 
Sn2+. Оценку δо можно получить из 
данных по изомерным сдвигам 
мессбауэровских спектров 119Sn 
сплавов Ag-Sn [3], откуда следует, 
что 2δо ~ 0,35 мм/с, что значитель-
но меньше В = 1,94 мм/с, полу-
ченного из экспериментальной за-
висимости (рис. 2). 

Таким образом, можно счи-
тать, что ионная модель дает ко-
личественное согласие с экспе-
риментальными данными для  
Ag1–ySn1+ySe2. Однако это не озна-
чает, что зонная модель не может 
реализоваться в твердых раство-
рах Ag1–ySn1+yХ2. На рис. 2 пунк-
тирной прямой показана зависи-
мость изомерного сдвига мессбау-
эровского спектра 119Sn от состава 
твердых растворов Ag1–ySn1+yТe2. 
Наклон этой прямой существенно 
меньше, чем для Ag1–ySn1+ySe2 и со-
ответствует В = 0,32 мм/с. Такое 
значение В явно противоречит ион-
ной модели, но, с другой стороны, 
это значение В хорошо совпадает с оценкой, сделанной выше для зонной модели.  

Соединение переменного состава Ag1–ySn1+ySe2 является сверхпровод-
ником с необычайно высоким значением критической температуры, не ха-
рактерным для халькогенидов элементов IV группы, тогда как соединение  
Ag1–ySn1+ySe2 сверхпроводящими свойствами не обладает. По-видимому, такое 
различие в поведении двух изоструктурных соединений объясняется раз- 
личным механизмом электронного обмена, который приводит к необычному 
«трехвалентному» состоянию олова. Различие электронных структур  
Ag1–ySn1+ySe2 и Ag1–ySn1+yТe2 может быть связано с разницей в размерах ионов 
Se2– и Te2–. Укажем также, что селен образует соединения как с двух-, так и с 
четырехвалентным оловом (SnSe, SnSe2), а теллур — только с двухвалентным 
оловом (SnTe). 
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Рис. 2. Зависимости изомерного сдвига  
мессбауэровских спектров 119Sn соединений:  
а — Ag1–ySn1+ySe2  и б — Ag1–ySn1+yTe2   

от параметра y
1+y

:  

1 — данные для соединения Ag1–ySn1+ySe2,  
2 — данные для примесных атомов олова в 

PbSe, 3 — данные для соединения Ag1–ySn1+yTe2, 
4 — данные для соединения SnTe 
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A STUDY OF Ag1-ySn1+ySe2 AND Ag1-ySn1+yTe2 
BY MEANS OF MOSSBAUER SPECTROSCOPY 

 
A 119Sn Mossbauer study of the Ag1-ySn1+xSe2 compound reveals a tin state 

which formally corresponds to trivalent tin and is produced as a result of fast elec-
tron exchange between Sn2+ and Sn4+ ions occupying NaCI-type lattice sites. A simi-
lar tin state appears in Ag1-ySn1+xTe2  in the interaction of Sn4+ ions with conduction 
band electrons.  
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ИЗМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ В УЗЛАХ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ 

ПРИ СВЕРХПРОВОДЯЩЕМ ФАЗОВОМ ПЕРЕХОДЕ 
 

Представлены результаты расчета изменения электронной 
плотности в узлах одномерной кристаллической решетки Кронига—
Пенни при сверхпроводящем фазовом переходе: переход от нор-
мальной к сверхпроводящей фазе сопровождается возрастанием 
электронной плотности в центре элементарной ячейки, что со-
гласуется с данными мессбауэровской спектроскопии для 
Nd1,85Ce0,15CuO4, La1,85Sr0,15CuO4, YBa2Cu3O7–x, YBa2Cu4O8,  
Tl2Ba2Can–1CunO2n+4 (n = 1, 2), Bi2Sr2Can–1CunO2n+4 (n = 1, 2) и 
HgBa2Can–1CunO2n+2 (n = 1, 2, 3). 
 
Согласно микроскопической теории Бардина—Купера—Шриффера 

(БКШ) в основе явления сверхпроводимости лежат эффекты возникновения при 
температуре ниже критической температуры Тс связанных состояний электро-
нов (так называемых куперовских пар) и последующего образования бозе-
конденсата куперовских пар [1]. Иными словами, переход от нормального к 
сверхпроводящему состоянию есть переход от системы электронов, описывае-
мой блоховскими волновыми функциями, к системе электронов, описываемой 
единой когерентной волновой функцией, так что распределение электронной 
плотности в кристаллической решетке сверхпроводника должно различаться 
при температурах выше и ниже температуры Тс.  

Мессбауэровская спектроскопия позволяет обнаружить изменение элек-
тронной плотности в узле кристалла, содержащего мессбауэровский зонд, при 
переводе кристалла из нормального в сверхпроводящее состояние путем изме-
рения центра тяжести мессбауэровского спектра зонда при температуре выше и 
ниже температуры перехода вещества в сверхпроводящее состояние. Является 
очевидным, что сравнение экспериментальных (данные мессбауэровской спек-
троскопии) и теоретических величин изменения электронной плотности при 
сверхпроводящем фазовом переходе может служить критерием выбора моде-
лей, описывающих явление сверхпроводимости.  




