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Эмиссионные мЁссбауэровские спектры дочерних  
атомов олова, измеренные в условиях подвижного  
радиоактивного равновесия материнских изотопов  

теллура с дочерними изотопами сурьмы 
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Методом эмиссионной мёссбауэровской спектроскопии с материнским 
изотопом 119mTe, находящимся в состоянии подвижного радиоактивного равно-
весия с дочерним изотопом 119Sb, получена информация о валентном и коорди-
национном состояниях дочерних атомов 119mSn, образующихся из материнских 
атомов 119Sb и 119mTe в катионных и анионных узлах кристаллического теллури-
да свинца PbTe и в стеклообразном теллуриде мышьяка As2Te3. Установлено, 
что соотношение различных валентных и координационных состояний атомов 
олова в кристаллах и стеклах зависит от времени приготовления мёссбауэров-
ских источников, а также с помощью расчетов показано смещение части до-
черних атомов 119Sb из структурных позиций материнских атомов  119mTe в ре-
зультате распада последних.
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Mössbauer emission spectra of stannum daughter  
isotopes measured under condition of a dynamic  

radioactive equilibrium of tellurium parent isotopes  
and antimonium daughter ones
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The information on a valence and a coordination states of the 119mSn daughter 
atoms formed in the cationic and anionic lattice sites of the crystalline lead telluride 
PbTe and the glassy arsenic telluride As2Te3 from the 119Sb and 119mTe parent isotopes 
has been obtained using the emission Mössbauer spectroscopy with the 119mTe parent 
isotopes being in a dynamic radioactive equilibrium with the 119Sb daughter ones. It 
was found by calculation and experimentally that the proportion of various valent 
and coordinate states of tin atoms in the crystal and the glass depended on the 
preparation moment of Mössbauer sources. Moreover, the displacement of a part of 
the 119Sb daughter atoms from lattice sites of the 119mTe parent isotopes as a result of 
a radioactive decay was established when bringing into agreement with experimental 
data.
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стеклообразного теллурида мышьяка As2Te3, 
содержащих одновременно материнские 
изотопы 119mTe и 119Sb. Спектры позволили 
получить информацию о состоянии мате-
ринских примесных атомов теллура, сурь-
мы и дочерних примесных атомов олова. 

Объекты и методика исследования

Как следует из рис. 1, распад материн-
ских атомов 119mТе происходит с образова-
нием дочерних радиоактивных ядер 119Sb, и 
к моменту установления подвижного рав-
новесия (максимальной концентрации изо-
топа 119Sb) образуется смесь радиоактивных 
атомов теллура (обозначим их 119mТе-1) и 
сурьмы (обозначим их 119Sb-1). 

Доля атомов 119mТе-1 в единицах ис-
ходного содержания атомов 119mTe состав-
ляет 0,575, а доля атомов 119Sb-1 – 0,195. 

Введение

Эмиссионная мёссбауэровская спектро-
скопия на изотопе олова 119mSn с материн-
скими ядрами сурьмы 119Sb и теллура 119mTe 
широко используется для исследования со-
стояния примесных атомов в кристалличе-
ских халькогенидах свинца и стеклообраз-
ных халькогенидах мышьяка и германия  
[1 – 11]. В зависимости от химической 
природы материнского изотопа, дочерние 
атомы олова могут стабилизироваться либо 
в узлах подрешетки халькогена (если ис-
пользуется изотоп 119mTe) [2, 3, 5, 7, 8], либо 
в позициях, не определенных заранее (если 
используется изотоп 119Sb) [1, 4, 6 – 11]. 

В настоящей работе применяется метод 
измерения эмиссионных мёссбауэровских 
спектров 119mSn для источников на основе 
кристаллического теллурида свинца PbTe и 

Рис. 1. Схема распада материнских изотопов 119mTe и 119Sb.
Указаны периоды распада и выделяемая при этом энергия. Распад сопровождается 

электронным захватом (EC)
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Эта смесь сплавлялась со стеклообразным 
теллуридом мышьяка As2Te3 или кристал-
лическим теллуридом свинца PbTe в вакуу-
мированных кварцевых ампулах. При этом 
оценочная концентрация примесных ато-
мов не превышала 1017  см–3. Закалка рас-
плава As2Te3 проводилась на воздухе; крите-
риями стеклообразного состояния служили 
раковистый излом, отсутствие линий на 
дебаеграммах, отсутствие включений и 
неоднородностей при просмотре полиро-
ванных поверхностей в металломикроско-
пе МИМ-7 и инфракрасном микроскопе 
МИК-1. Исходные образцы PbTe относи-
лись к электронному (с избытком свинца, 
n ≈ 5∙1018  см–3) и дырочному (с избытком 
теллура, p ≈ 1018 см–3) типам. Количествен-
ный состав стекол и кристаллов контроли-
ровался методом рентгенофлуоресцентного 
анализа.

Изотоп 119mTe получали по реакции
117Sn(α, 2n)119mTe.

Для выделения безносительного препа-
рата 119mTe использовали процедуру анион-
ного обмена [5].

Мёссбауэровские спектры 119mSn из-
мерялись на спектрометре СМ‑2201  при 
температуре 80  K   со станнатом кальция 
CaSnO3  (поверхностная плотность по оло-
ву 5  мг/см2) в качестве поглотителя. Да-
лее приведены типичные мёссбауэровские 
спектры образцов PbTe : (119Sb + 119mTe) и 
As2Te3 : (

119Sb + 119mTe) и результаты их об-
работки в виде графических зависимостей. 

Для каждого источника регистрирова-
лась серия эмиссионных спектров 119mSn с 
длительностью набора 9,5 ч во временном 
интервале с момента окончания сплавле-
ния образцов до 190,5 ч. Очевидно, что в 
начальный период измерения мёссбауэ-
ровских спектров образцов PbTe : (119Sb + 
+ 119mTe) и As2Te3 : (119Sb + 119mTe) основ-
ной вклад в спектры 119mSn дают материн-
ские атомы  119Sb-1 (постоянная распада  
λSb = 5,05∙10–6 с–1), тогда как по мере накопле-
ния вторичной сурьмы 119Sb-2, образующей-
ся при распаде 119mTe-1 (λTe = 1,70∙10–6 с–1),  
возрастает интенсивность спектра от мате-
ринских атомов 119Sb-2. 

Экспериментальные результаты,  
их обработка и обсуждение

Теллурид свинца. Эксперименталь-
ные мёссбауэровские спектры изотопа 
119mSn для образцов n-PbTe : (119Sb + 119mTe) 
(электронный теллурид свинца) и p-PbTe : 
(119Sb+119mTe) (дырочный теллурид свинца) 
представляют собой наложение двух линий 
(рис. 2). 

Одна из них имеет изомерный сдвиг 
2,31(2) мм/с; он типичен для изомерных 
сдвигов мёссбауэровских спектров 119Sn ин-
терметаллических соединений олова, и в 
соответствии с этим указанную линию сле-
дует приписать центрам 119mSn0, образовав-
шимся после цепочки распадов 

119mTe-1 → 119Sb-2 → 119mSn

в узлах подрешетки теллура (спектр I). 
Вторая линия имеет изомерный сдвиг 

3,42(2) мм/с; она отвечает теллуриду олова 
и, следовательно, эту линию можно припи-
сать двухвалентным центрам 119mSn2+, обра-
зовавшимся после распада атомов 119Sb-1 в 
узлах подрешетки свинца (спектр II). 

Видно, что для дырочного образца ин-
тенсивность спектра 119mSn0 в подрешетке 
теллура возрастает со временем, которое 
прошло от момента синтеза мёссбауэров-
ских источников (в дальнейшем будем на-
зывать эту переменную времени возрастом 
источника), тогда как для электронного 
образца отношение площадей под двумя 
линиями изменяется лишь незначительно. 
Если принять во внимание, что примесные 
атомы олова в теллуриде свинца электри-
чески неактивны [4, 5], то различное пове-
дение мёссбауэровских спектров 119mSn для 
дырочных и электронных образцов теллу-
рида свинца требует объяснения.

Для количественного описания измене-
ния структуры мёссбауэровских спектров 
119mSn в теллуриде свинца были вычислены 
экспериментальные отношения

I
I II
S

P
S S

=
+

для различных значений возраста источни-
ков (здесь SI, SII – площади под нормиро-
ванными мёссбауэровскими спектрами I и 
II соответственно). 
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Площадь S под спектром 119mSn пропор-
циональна концентрации атомов сурьмы 
NSb и фактору Мессбауэра f в соответствую-
щей подрешетке: 

S ~ f NSb.

Атомы сурьмы 119Sb являются непосред-
ственными радиоактивными предшествен-
никами изотопа 119mSn. 

Зависимость концентрации NSb от вре-
мени t можно получить из уравнения ба-
ланса:

0Te
Sb Te Te

Sb Te

0
Sb Sb Sb

[exp( )

exp( )] exp( ),

N N t

t N t

λ
= −λ −
λ − λ

− −λ + −λ

где Te,λ  Sbλ  – постоянные распада соот-
ветствующих материнских изотопов; 0

Te,N   

0
SbN

 – концентрации атомов 119mTe и 119Sb 
в начальный момент времени; нижний 
индекс Te указывает, что берется концен-
трация 119mTe в той же подрешетке, что  
и Sb. 

Поскольку концентрацией 0
TeN  в подре-

шетке свинца можно пренебречь, то вместо 
выражения (1) получим:

0
Sb inPb Sb inPb Sbexp( ),N N t= −λ

где 0
Sb in PbN  – концентрация атомов Sb-1 в 

узлах свинца. 
Аналогичным образом для подрешетки 

теллура имеем: 

0Te
Sb in Te Te Te

Sb Te

0
Sb Sb Sb

[exp( )

exp( )] exp( ),

N N t

t N t

λ
= −λ −
λ − λ

− −λ + −λ

Рис. 2. Эмиссионные мёссбауэровские спектры 119mSn в n-PbTe (a) и p-PbTe (b). 
Спектры получены при 80 K в интервалах времен 0 – 9,5 ч (1), 66,7 – 76,2 ч (2)  

и 152,4–190,5 ч (3) после приготовления мёссбауэровского источника. Показаны линии эмиссии, 
отвечающие центрам Sn0 и Sn2+

а) b)

(1)

(2)

(3)
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при этом общая концентрация Sb-1 опре-
деляется как

0 0 0
Sb Sb inPb Sb in Te.N N N= +

.
Таким образом, отношение площадей 

под нормированными спектрами может 
быть записано в следующем виде:

0 0Te
Te Te Sb Sb in Te Sb Te

Sb Te

[exp( ) exp( )] exp( )P N t t N t f
  λ

= −λ − −λ + −λ ⋅ ×  
λ − λ   

0 0Te
Te Te Sb Sb in Te Sb Te

Sb Te

[exp( ) exp( )] exp( )P N t t N t f
  λ

= −λ − −λ + −λ ⋅ ×  
λ − λ   

1

0 0 0Te
Te Te Sb Sb in Te Sb Te Sb inPb S Pb

Sb Te

exp( ) exp( ) exp( ) exp( ) .bN t t N t f N t f

−
  λ

× −λ − −λ + −λ ⋅ + −λ ⋅    λ − λ   
1

0 0 0Te
Te Te Sb Sb in Te Sb Te Sb inPb S Pb

Sb Te

exp( ) exp( ) exp( ) exp( ) .bN t t N t f N t f

−
  λ

× −λ − −λ + −λ ⋅ + −λ ⋅    λ − λ   
1

0 0 0Te
Te Te Sb Sb in Te Sb Te Sb inPb S Pb

Sb Te

exp( ) exp( ) exp( ) exp( ) .bN t t N t f N t f

−
  λ

× −λ − −λ + −λ ⋅ + −λ ⋅    λ − λ   

Соотношение (4) позволяет с помощью 
экстраполяции графиков на рис. 3 получить 
значения

0
Sb in Te Te

0 0
Sb in Te Te Sb inPb Pb

,
N f

q
N f N f

=
+

равные 0,2 для p-PbTe и 0,8 для n-PbTe. 
Если не учитывать различие в факторах 

Мёссбауэра в узлах подрешетки теллура fTe 
и в узлах подрешетки свинца fPb (что спра-
ведливо при 80 K), то эти величины пока-
зывают долю Sb-1, попавшую при синтезе в 
структурные позиции теллура. В электрон-
ном образце n-PbTe (избыток атомов свин-
ца и вакансии теллура) атомы Sb-1 с ве-
роятностью около 0,8 заполняют вакансии 
теллура, в то время как в дырочном образце 
p-PbTe большая часть атомов сурьмы ока-
зывается в решеточных узлах свинца.

Временные зависимости отношения 
площадей P(t) для электронного и дыроч-
ного теллуридов свинца, рассчитанные по 
формуле (4) с полученным выше распре-
делением Sb-1 по подрешеткам и с учетом 
значения 

0
Te
0
Sb

2,949,
N

m
N

= =

(4)

Рис. 3. Экспериментальные (символы) и расчетные (кривые 1 – 7) зависимости  
отношения Р от возраста источников для электронных (затушеванные квадраты, кривые 2, 4, 6) 

и дырочных (пустые квадраты, кривые 3, 5, 7) образцов PbTe:(119Sb+119mTe);
расчетные зависимости получены при различных предположениях, когда варьируется содержание атомов 

119Sb в подрешетке свинца (также кривая 1) (см. описание в тексте)
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вместе с экспериментальными величинами 
P приведены на рис. 3.

Кривая 1, рассчитанная в предположе-
нии, что все атомы 119Sb-1 находятся в под-
решетке свинца, а все атомы 119mTe-1 – в под-
решетке теллура, существенно отклоняется 
от поведения экспериментальных величин 
как для дырочного теллурида свинца, так 
и (в особенности) для электронного. Если 
учесть рассмотренное выше предположе-
ние о попадании части 119Sb-1 в подрешет-
ку теллура, то рассчитанные зависимости 
P(t) удовлетворительно описывают экспе-
риментальные данные для малого возраста 
источников, но дают завышенные значения 

для спектров, измеренных через значитель-
ное время после приготовления источни-
ков (кривые 2 и 3 на рис. 3). Причинами 
такого расхождения могут быть, во-первых, 
меньшее значение фактора Мёссбауэра fTe 
для структурных узлов теллура по сравне-
нию с таковым для узлов свинца (fPb), а, 
во-вторых, смещение части атомов 119Sb-2 
подрешетки теллура в подрешетку свинца. 
Такое перемещение может происходить за 
счет энергии отдачи, получаемой дочерни-
ми атомами 119Sb-2 при радиоактивном рас-
паде материнских атомов 119mTe-1 [5].

Кривые 4 и 5 на рис. 3 показывают 
поведение величины P(t), рассчитанной 
для дырочного и электронного теллурида 
свинца в предположении, что отношение  
fTe/fPb = 0,5. Для дырочного образца это 
предположение заметно улучшает согласие 
с экспериментом, но практически не меня-
ет вида кривой P(t) для электронного об-
разца. Следовательно, различие факторов 
Мёссбауэра не может объяснить понижен-
ные значения P(t) для спектров источников 
с большим возрастом. В дальнейших рас-
четах принималось, что fTe/fPb = 0,5.

Кривые 6 и 7 на рис. 3 показывают пове-
дение величины P(t), рассчитанной для ды-
рочного и электронного теллуридов свинца 
в предположении, что часть атомов 119Sb-2 
(доля α = 0,1) от их общего числа оказыва-
ется смещенной в подрешетку свинца. При 
этом соотношение (4) можно преобразовать 
к виду

1

Te
Sb Te

Sb Te

1 (1 )

{exp[( ) ] 1} 1 .

P q

m t

−

= − α − − − α ×

 λ
× λ − λ − +  λ − λ 

Для обоих типов образцов наблюдается 
удовлетворительное согласие с измеренны-
ми значениями Р. Этот результат подтверж-
дает и вывод работы [5] о смещении атомов 
119Sb-2 при распаде материнских изотопов 
119mTe.

Теллурид мышьяка. Согласно данным 
работы [12], примесные атомы олова в сте-
клообразном теллуриде мышьяка As2Te3 

электрически неактивны (в соответствии с 
общим правилом «нелегируемости» халько-

Рис. 4. Эмиссионные мёссбауэровские  
спектры 119mSn в стеклообразном образце  

As2Te3: (
119Sb + 119mTe). Условия регистрации 

спектров и их обозначения идентичны  
приведенным на рис. 2. Показаны также линии 

эмиссии, отвечающие центрам Sn0 и Sn2+

(5)
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генидных стеклообразных полупроводни-
ков). Полученные нами экспериментальные 
мёссбауэровские спектры изотопа 119mSn в 
сплаве As2Te3 : (

119Sb + 119mTe) представляют 
собой наложение двух линий (рис. 4). 

Менее интенсивная линия при из-
мерении спектра в интервале време-
ни 0  –  19,05  ч имеет изомерный сдвиг  
2,61(2) мм/с; он близок к изомерному сдвигу 
мёссбауэровского спектра 119Sn в полуметал-
лическом соединении арсенида олова SnAs 
и, следовательно, эту линию можно припи-
сать примесным центрам олова 119mSn0, об-
разовавшимся после распада атомов 119mTe-1 
в узлах подрешетки теллура (спектр I). От-
носительная интенсивность этой линии уве-
личивается с возрастом источника, что так-
же говорит о ее происхождении от 119mTe-1 в 
структурных узлах теллура.

Изомерный сдвиг линии, интенсивность 
которой спадает с возрастом источника, со-
ставляет 3,65(2) мм/с; он близок к изомер-
ному сдвигу мёссбауэровского спектра 119Sn 
для соединения SnTe и, следовательно, эту 
линию можно приписать двухвалентным 

примесным центрам олова 119mSn2+, обра-
зовавшимся после распада атомов 119Sb-1 в 
узлах мышьяка (спектр II). Видно, что от-
носительная интенсивность мёссбауэров-
ского спектра 119mSn0 в узлах теллура увели-
чивается с возрастом источника. 

Для количественного описания измене-
ния структуры мёссбауэровских спектров 
119mSn, представленных на рис. 4, были рас-
считаны зависимости отношения

I
I II
S

P
S S

=
+

от возраста источника (As,119Sb)2
119mTe3. 

Рассчитанные зависимости P(t) вместе 
с соответствующими экспериментальны-
ми значениями P приведены на рис. 5.  
Если расчет величины P выполнить в 
предположении, что в процессе изме-
рения мёссбауэровских спектров атомы 
119Sb-1 находятся в узлах подрешетки мы-
шьяка, а атомы 119Sb-2 – в узлах подре-
шетки теллура, то он дает завышенные 
значения отношения P. Для согласова-
ния этих данных необходимо предполо-

Рис. 5. Экспериментальные (символы) и расчетные (кривые 1, 2) зависимости  
отношения Р от возраста источников для образцов стеклообразного As2Te3 (

119Sb+119mTe);
расчетные зависимости получены при различных предположениях, когда варьируется содержание 

атомов 119Sb в подрешетке мышьяка (см. описание в тексте)
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жить, что в процессе измерения спектров 
происходит перемещение доли атомов  
(α = 0,15(2)) 119mTe-1 из структурных узлов 
теллура в узлы подрешетки мышьяка (эта 
величина получается при экстраполяции 
экспериментальной зависимости P(t) на 
t → ∞) (сплошная линия 1 на рис. 5). Это 
перемещение может происходить за счет 
энергии отдачи, получаемой дочерними 
атомами 119Sb-2 при радиоактивном рас-
паде атомов 119mTe-1. Кроме того, за время 
жизни 119Sb (55 ч) возможна перестройка 
локального окружения образовавшихся 
атомов 119Sb-2.

Заключение

Показано, что из серии эмиссионных 
мёссбауэровских спектров одного источни-
ка 119Sb + 119mTe может быть получена ин-
формация о месте локализации атомов сурь-
мы и теллура в кристаллической решетке 
теллурида свинца (или в узлах структурной 
сетки стеклообразного теллурида мышьяка) 
и о валентном состоянии дочерних атомов 
олова, образующихся из материнских ато-
мов 119Sb. Показано также смещение части 
дочерних атомов 119Sb из структурных пози-
ций материнских атомов 119mTe в результате 
распада последних.
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