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ИССЛЕДОВАНИЕ ИЗОМЕРНЫХ СДВИГОВ НА ЯДРАХ S n 119 
В БИНАРНЫХ СПЛАВАХ ОЛОВА

Исследованы мёссбауэровские спектры и измерены изомерные сдвиги в сплавах 
олова с элементами В-гру.ппы In, Pb, Bi, Те, Zn, Sb, A g, Au в широкой области кон-
центраций. Наблюдается достаточно четкая корреляция меж ду изомерным сдвигом на 
примесном ядре Sn119 и результатирующим моментом электронов I при заполнении 
электронами р-оболочки матрицы.

Изомерный сдвиг (И С ) характеризует плотность «-электронов на 
ядрах мёообауэровских атомов и содерж ит информацию об изменении 
электронной плотности при образовании химических соединений и м е-
таллических сплавов. П о величине изомерного сдвига м ож но определить 
перераспределение валентных электронов в  зависимости от  атомной 
концентрации (компонентов, образую щ их сплавы. Систематические и с-
следования И С  проведены для бинарных металлических систем  [1— 7].

Химическое строение металлических систем очень разнообразно, п о-
этому величина ИС, 'определенная как функция атомной 'концентрации, 
мож ет характеризовать как непрерывные ряды тверды х растворов , так  
и интерметаллические соединения. В тверды х р аств орах характер хими-
ческой связи  в пределах сущ ествования твердого раствора не изменяет-
ся, при образовании и л терм ета л л ичес к и х соединений возмож но измене-
ние типа химической связи  от металлической до- ковалентной. Изучение 
ИС для твердых растворов  бинарны х систем  в озм ож н о разделить на 
две области: в  одной  концентрация твердого раствора  непрерывна, в 
д р у гой —  образуется  ограниченный ряд тверды х растворов . При этом  
следует отм етить о собое значение малых 'концентраций мёообауэровских 
атомов (менее 1 а т .% ), так называемые примесные ядра. Эта область 
представляет самостоятельное значение для приложения эффекта 
М ёесбауэра , как для изучения свойств  металлических м'атриц, так  и для 
изучения химических соединений. Роль примесного атома и возм ож ность 
изучения п о е го  поведению 'структурных, электронных и магнитных 'осо-
бенностей твердого тела остается  откры той  [9].

В настоящ ей работе проведено исследование И С на ядрах олова в 
бинарных сплавах олова  с  5 -металлами.

Образцы. Для исследования мёссбауэровских спектров были приго-
товлены сплавы олова  с о  следующ ими элементами В -групп: Au, In, Pb, 
Bi, Те, Zn, Sb, A g  в  широкой области  концентраций. Для приготовления
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сплавов были использованы химически чистые металлы. П лавка п р ов о-
дилась в эвакуированных кварцевых ампулах. В сего бы ло  приготовлено 
по этим системам  около восьмидесяти образцов  разн ого состава.

Термическая обраб отка  сплава проводилась в соответствии с  диа-
граммой состояний и состояла в гомогенизирующ ем отж иге, отж иге при 
соответствую щ ей температуре и закалке в воду. Для исследования диа-
грамм состояния в областях с содерж анием олова ,менее 1 ат. % яхри 
приготовлении образц ов был использован радиоактивный изотоп S n ll9,n.

В се образцы, за исключением содерж ащ их радиоактивное олово, 
были подвергнуты рентгенограф ическому фазовому анализу, который 
показал хорош ее соответствие с  литературными данными по указанным 
составам [10].

М етодика м ёссбауэровского эксперимента и результаты измерений

В качестве источника резонансного у-излучения был использовал 
восьмипроцентный твердый раствор  Sn в Pd. Источник и поглотитель 
находились при температуре ж идкого азота. (Поглотители из сплавов 
систем A g — Sn, A u— Sn, iBi— Sn, Pb — Sn, T1— Sn, Zn— Sn и Sb— Sn были 
приготовлены в виде порош ка, а сплавы Sn с In прокатывались в 
фольгу. При исследовании источников состава  ~ 0 ,2 5 а т .%  Sn в In, Pb, 
Zn, Bi, Т1, Те, Sb и Au в качестве поглотителя бы ло использовано белое 
олово ((3— S n ). Измерения проводились на электродинамической у ста -
новке Я ГР с  многоканальным анализатором.

М ёссбауэровски е спектры поглощения сплавов, отвечающ их одн о-
фазным областям, не имели особенностей и представляли собой  синг- 
летные линии с  шириной, близкой к естественной. Для двухфазных 
областей наблюдалось  уширение линий, а в некоторы х случаях прояв-
лялась четкая асимметрия. Такие спектры представляют совокупность 
двух линий, отвечающих граничным фазам.

С п л а в ы  о л о в а  с  Cu, A g  и Au. ИС сплавов различных состав ов  
олова с Cu, A g  и Au исследовались Чекиным и др. [1], Брюхановы м 
и др. [2,3]. Если система Си— Sn была исследована во всей области кон-
центраций, т о  для сплавов A g — Sn и A u— Sn такого подробного исследо-
вания проведено не было.

Интерметаллические соединения, образующ и еся в указанных си сте-
мах, представляют собой электронные соединения или так  называемые 
фазы Ю м -Розери . Сверхтонкая структура  в виде квадрупольного р а с -
щепления наблю далась только у интерметаллических соединений A uS n2 
и A uS n4 системы  A u— Sn, для которы х ДЕ  оказалось равным 0,6 и
0,4 мм/сек. Результаты измерения ИС 6-сплавов A g — Sn и A u— Sn при-
ведены на рис. 1. Н аблюдается линейная зависимость И С для составов  
интерметаллических соединений, которы е оказы ваются  размещ енными 
на параллельных прямых равн ого наклона. С ледует отметить, что ИС 
для системы A u— Sn оказались лежащими м еж ду прямыми И С  систем  
Си— Sn и A g — Sn, что не отвечает порядку увеличения атомного номера 
элементов C u -> A g->A u . И звестн о [8], что сп особн ость к  образованию  
тверды х раств оров  меж ду элементами определяет их химическое сх од ст -
во. Действительно, 'система Си— A g  представляет непрерывный ход  твер-
дых растворов , а система C u — A g — растворов эвтектического типа, т. е. 
в данном случае ИС отраж ает более близкое сходство свойств  Си и Au.

Брюхановым и др. [7] бы ла установлена количественная зависимость 
меж ду ИС и эффективной силовой константой, зависящей как от массы  
атома, так  .и от характеристической температуры Д ебая  (ем. [2]).
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В этой ^работе был рассмотрен вопрос только о примесных ядрах S n 119 
в матрицах Си, A g, Аи и др.

Н аблюдаемая в  настоящ ей работе зависимость И С для твердого 
раствора олова в Си, A g , Аи имеет обратный знак по сравнению с ИС 
для промеж уточны х фаз. М ож н о предполагать, что по- мере приближе-
ния состава  соединения к олову  плотность s -электронов на ядрах олова 
приближ ается к м ет а л л ичеоно-м у олову , в т о  время как )в области  твер-
дых растворов  следует ож идать уменьшения плотности на ядрах олова  
за счет обобщ ествления s- и р -электронов олова и включения их в зону 
проводимости  сплава. Наши результаты по ИС для концентраций

Рис. 1. Зависимость величин изомерного Рис. 2. Зависимость величины изомерного 
сдвига от атомной концентрации сплавов сдвига от атомной концентрации сплавов 
A g — Sn, Au— Sn; Си— Sn —  по данным Z n — Sn, Cd— Sn
работы [1], Pd— Sn —  по данным [4 и 5]

~  1 ат.%  Sn удовлетворительно совпадаю т с  данными указанных работ.
В нашей .работе концентрации менее 1 ат.%  были исследованы  толь-

ко в матрице Аи и был получен ИС 6 =  0,53 мм/сек, однако имеется ука-
зание [9] на отличное поведение ИС, который, кстати, сильно- зависит от  
режимов термической обработк и  (времени выдерж ки ,в расплаве, врем е-
ни отж ига, температуры отж ига  и т. д .) .

С п л а в ы  о л о в а  с  Cd и Zn. Д о настоящей р аботы  систематиче-
ских исследований ИС в системе Z n— Sn не проводилось. ИС (системы 
C d— Sn исследованы в работе П обэлла|6]. Результаты наших исследова-
ний ИС по систем е C d— Sn и данных i[6] по системе C d— Sn приведены 
на рис. 2. Значения ИС в  статье даны  относительно |3— Sn. О бе системы  
имеют эвтектический характер  с  небольш ой растворим остью  компонен-
тов друг в  друге.

Как видно из рис. 2, изменение ИС от атомного состава  Zn или Cd 
носит аналогичный характер. ИС на примесном ядре S n 119 в Zn после 
закалки образца с температуры 200°С оказался равным —  0,\0 мм/сек. 
К сож алению , мы  не могли  провести измерения на примесном ядре 
S n 119 в системе C d— Sn.

С п л а в ы  о  л о в  а с  In, Tl и Pb. ИС сплавов олова с  In, Tl и Pb 
исследовались в р аботе  [6]. Нами были вновь исследованы ИС на ука-
занных сплавах, которы е удовлетворительно совпадаю т с  данными р а б о -
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ты  i[6j (рис. 3 ). Н екоторые расхож дения имеются в системе In— Sn для 
сплава, отвечаю щ его состав у  промеж уточной -у-фазы, а такж е вами д о -
полнительно получено значение И С  на примесном ядре S n119 в In 
( +  0,33 мм/сек) .

В системе Т1— Sn зависимость ИС доведена до  малых концентраций 
олова — ИС на примесном ядре S n 119 равен + 0 ,4 7  мм/сек.

В систем е P b— Sn намечается отличие в  величине И С  для твердого 
раствора олова в свинце по сравнению с данными Ф. П обэлла. Для ИС 
на примесном ядре S n119 в  свинце получено значение + 0 ,4 8  мм/сек, ко-
тор ое  (остается постоянным и не зависит от состава  сплава, вплоть до 
10 ат.%  Sn. Вероятно, величина ИС сохран ится постоянной и д о  пре-
дельной концентрации твердого* раствора  олова  в свинце.

С п л  а в ы  о л о в а  с  Sb и Bi. ИС на сплавах олова с  Sb и Bi ис-
следовались в работах  [6] :и [7]. Н аш и результаты приведены на рис. 4.

Для системы  Sb— Sn нами были измерены ИС на примесном ядре 
S n 119 ( б = i + 0,1 мм/сек) !и для промеж уточной фазы  в обеих модифика-
циях: низкотемпературная фаза р ' имеет б =  + 0 ,1 6  мм!сек, а вы сокотем -
пературная p-фаза имеет сдвиг 6 — + 0 ,0 8  мм/сек, что х орош о согласует-
ся  с  данными работы  [7], где бы ла исследована высокотемпературная 
модификация. Кристаллическая структура  модификаций этой ф'азы раз-
лична: p-фаза имеет реш етку типа NaCl, а р '-ф а за — моноклинная, по-
этом у и наблю дается так ое различие в ИС.

ИС сплавав B i— Sn практически полностью 'совпадает с  данными 
работы  [6] (рис. 4 ,6 ) . Н екоторы е особенности  этой системы  проявились 
для сплавов с  примесными .ядрами S n 119. В висмут вводилось радиоак-
тивное олово в количестве 0,25 ат.%  и проводилась закалка с  тем перату-
ры 140° С. ИС оказался равным — 0,36 мм/сек. При этом  м ёссбауэров- 
ский спектр имел дублетный характер (рис. 5 , а ) ,  один из максимумов 
принадлежал по сдвигу р— Sn, второй —  твердом у (раствору олова в Bi. 
Появление максимума, отвечающ его чистому олову, говорит о  том , что 
обл асть твердого  раствора  олова в B i чрезвычайно мала. В  дальнейшем 
эксперименте температура закалки изменялась в  (сторону ее повышения. 
Так как нагревание сплава проводилось в открытой ампуле (на возд ух е), 
то  оставалась возм ож ность окисления сплава. Н а рис. 5, б  показал 
спектр, отвечающий закалке того ж е са м ого  образца с  температуры 
~ 2 2 0 ° С , после выдержки в печи в  течение десяти часов. М ёосбауэров- 
ский спектр (состоял из двух линий, одна из которы х отвечала полож е-
нию ИС олова в Bi, а другая соответствовала по положению ИС S n 0 2. 
Таким обр азом , произош ло избирательное окисление р— Sn. Этот экспе-
римент косвенно указывает на то, что в р аботе [9] втор ое значение ИС 
в сплавах олова  с  5-металлами мож ет относиться к  S n 0 2.

Результаты настоящ ей работы  показывают различное поведение ИС 
от атомного 'состава сплавав олова  с  ^-металлами. Если для систем  Sn 
с A g , Au н аблю дается  линейна,я зависимость И С  от  состава , несмотря 
на различную атомную структуру промеж уточны х фаз, т о  для сплавов  
с другими В -металлами зависимости ИС от  концентрации Б-элементов 
н осят бол ее слож ный характер и определяются в основном взаимодейст-
вием 5-элем ентов в твердых растворах с  Sn или при малых концентра-
ц и я х —  взаимодействием прим есного атома олова  с  матрицей элемента 
растворителя.

В  настоящ ее1 время ещ е не построена теория, объясняю щ ая поведе-
ние ИС от атомной (электронной) концентрации сплава, поэтом у часто 
предполагаются эмпирические зависимости ИС от  параметров  твердого 
тела. В связи с  тем что в настоящ ей р а боте  получены новы е данные-по 
ИС для достаточно больш ого числа сплавов 5 -м еталлов с  примесными
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Рис. 3. Зависимость величины изомерного 
сдвига от атомной концентрации сплавов 

Pb— Sn, Tl— Sn, In— Sn

Рис. 4. Зависимость величины изомерного 
сдвига от атомной концентрации сплавов 

Bi— Sn, Sb— Sn

Рис. 5. М ёссбауэровские спектры сплавов 
Sn— Bi до  отж ига (а) и после отж ига на 

воздухе (б)

Рис. 6. Зависимость б от заполнения 
/7-оболочки электронами матрицы



атомами олова , м ож н о 'рассмотреть (зависимость ИС для примесных ядер 
олова от заполнения электронами р-оболочки матрицы (|рис. 6 ). Н абл ю -
дается достаточн о четкая корреляция меж ду ИС (б) и результирующим 
моментом электронов, что позволяет сделать предполож ение о вкладе 
р-электронов (электронов проводимости) матрицы в | г̂ 5 (0) |2 атомов 
олова.
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