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ВЛИЯНИЕ ОТЖИГА НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТРУКТУР 
(Bi + Sn)–Pb0.75Sn0.25Тe〈Sn〉 И (In + Ag + Au)–Pb0.75Sn0.25Тe〈Sn〉
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Выращены монокристаллы твердого раствора Pb0.75Sn0.25Тe со сверхстехиометрическим оловом до
1.0 ат. %, на их основе созданы структуры металл–полупроводник с применением эвтектик Bi + Sn
и In + Ag + Au. Исследовано влияние отжига на их электрические свойства в интервале ∼77–300 К.
Сделано предположение, что сверхстехиометрические атомы олова при малых содержаниях, запол-
няя вакансии в подрешетках Pb и Sn, уменьшают концентрацию носителей тока n, в результате чего
растут удельные сопротивления кристалла ρ и контакта структур rk. При больших концентрациях
олова образуются новые донорные центры в кристалле, растет n, что приводит к уменьшению ρ и rk.

Ключевые слова: кристалл, твердый раствор, сверхстехиометрия, структура металл–полупровод-
ник, контактное сопротивление
DOI: 10.31857/S0002337X23010013, EDN: OOOTKQ

ВВЕДЕНИЕ
Твердые растворы системы PbTe–SnTe явля-

ются перспективными материалами для фото-
приемников и лазеров инфракрасного диапазона,
а также термоэлектрических преобразователей
[1–4]. Эффективность таких приборов в значитель-
ной степени зависит от параметров контактов ме-
талл–полупроводник, являющихся их неотъемле-
мой частью. Контакты должны обеспечить мини-
мальные электрические и тепловые потери, иметь
достаточную адгезионную прочность [5–7]. Пара-
метры контактов определяются в свою очередь вза-
имной диффузией компонентов контактного спла-
ва и полупроводника, химическим взаимодействи-
ем компонентов в зоне контакта при его создании и
в период эксплуатации преобразователя [6–11].

Использование твердых растворов Pb1–хSnхTe
в фото- и термоэлектрических преобразователях за-
труднительно из-за высокой концентрации элек-
трически активных вакансий в подрешетках ка-
тионов и теллура, приводящей к высокой кон-
центрации носителей тока в этих материалах [2].
Выяснено, что легирование твердых растворов
некоторыми примесями может вызвать стабили-
зацию уровня Ферми [12–14]. При этом структу-
ры обладают значительной фоточувствительностью
вплоть до субтерагерцового диапазона [13]. На при-
мере PbTe, SnTe установлено, что введением избы-
точных (сверхстехиометрических) атомов катионов

и теллура удается варьировать концентрацию таких
вакансий и, соответственно, концентрацию носи-
телей тока в этих материалах [11, 15–17].

Цель настоящей работы – получение структур
металл–полупроводник на основе различных ме-
таллических сплавов и кристаллов Pb0.75Sn0.25ТeSn,
а также и исследование влияния отжига на их элек-
трические свойства и адгезионную прочность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Монокристаллы Pb0.75Sn0.25Тe с избытком оло-

ва 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 и 1.0 ат. % выращены методом
Бриджмена из элементов: свинец марки С-0000,
олово марки ОСЧ-000, теллур марки Т-сЧ. Сверх-
стехиометрическое олово вводилось при синтезе
твердого раствора. При выращивании темпера-
турный градиент на фронте кристаллизации соста-
вил ~15 К/см, скорость роста кристаллов – 2 мм/ч.
Монокристалличность выращенных слитков бы-
ла подтверждена рентгеновским методом. Теллу-
риды свинца и олова образуют непрерывный ряд
твердых растворов, кристаллизующихся в ГЦК-ре-
шетке типа NaCl [3, 18, 19]. Параметр решетки
твердого раствора (без избытка олова) равен а =
= 6.399 Å. Однородность и однофазность слитков
проверяли измерением электрического сопро-
тивления на различных участках вдоль слитка и
микроструктурным анализом.
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Из монокристаллических слитков на электро-
искровой установке вырезались образцы длиной
12 мм, которые отжигали в атмосфере спектраль-
но чистого аргона при 383 К в течение 500 ч. Для
предотвращения погрешностей за счет эффекта
Пельтье удельное контактное сопротивление rk

структур металл–полупроводник измеряли зон-
довым методом на переменном токе [20]. Иссле-
дуемые структуры состояли из припаянных друг к
другу эвтектиками (мас. %): 57Bi + 43Sn либо
95In + 4Аg + 1Au двух одинакового размера об-
разцов кристаллов Pb0.75Sn0.25TeSn, торцы которых
предварительно были залужены соответственно
этими же эвтектиками (здесь и далее состав эв-
тектик указан в мас. %). Вольтамперные характе-
ристики обеих структур были линейные.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам исследований, зависимо-
сти удельного контактного сопротивления rk струк-
тур (57Bi + 43Sn)–Pb0.75Sn0.25TeSn, (95In + 4Ag +
+ 1Au)–Pb0.75Sn0.25TeSn и удельного сопротив-
ления ρ кристаллов Pb0.75Sn0.25TeSn от концен-
трации сверхстехиометрического олова в твердом
растворе нелинейные (рис. 1).

В случае эвтектики Bi + Sn с ростом концен-
трации избыточного олова до 0.1 ат. % rk при 77 К,
уменьшаясь, достигает значения 8 × 10–6 Ом см2,
а затем растет и при 1.0 ат. % избыточного олова
становится равным 1.94 × 10–4 Ом см2. Удельное
сопротивление ρ кристаллов при этом вначале
(до 0.1 ат. % избыточного олова) растет в ∼4 раза,
а затем, несколько уменьшаясь, при 1.0 ат. % до-
стигает значения 2.4 × 10–4 Ом см.

Для структур с эвтектикой In + Ag + Au при
0.05 ат. % избыточного олова rk в ∼12 раз ниже,
чем для структур на основе кристалла твердого
раствора без избыточного олова. С дальнейшим
ростом содержания избыточного олова rk увели-
чивается и достигает значения 2.6 × 10–4 Ом см2.
При введении избыточного олова в кристаллы до
0.10 ат. % их ρ растет (в ∼3 раза), а затем падает
примерно до удельного сопротивления стехио-
метрического состава.

Отжиг при 383 К структур с эвтектикой 57Bi +
+ 43Sn завершается некоторым ростом контактного
сопротивления. В случае же эвтектики In + Ag +
+ Au rk значительно увеличивается (в ∼300 раз). Во
всех случаях, как при 77, так и при 300 К, удельное
сопротивление ρ с отжигом меняется мало по
сравнению с rk.

Аналогичные зависимости rk и ρ от концентра-
ции избыточного олова наблюдаются (в более
слабом виде) и при 300 К. Для обеих структур rk, а
также для кристаллов Pb0.75Sn0.25TeSn ρ (за ис-
ключением кристалла, не содержащего избыточ-
ного олова) до и после отжига с температурой
растут (рис. 2, 3 и 4).

Теллуриды свинца и олова, а также их твердые
растворы кристаллизуются с отклонением от сте-
хиометрии, что обуславливает наличие в них элек-
трически активных собственных дефектов (ва-
кансий в подрешетках свинца и олова с концен-
трацией ∼1019–1020 см–3) [18, 19]. Предполагается,
что введенные в твердый раствор в малых количе-
ствах избыточные атомы олова (0.01 ат. %), разме-
щаясь в вакансиях подрешеток Pb и Sn, приводят
к уменьшению концентрации дырок, что сопро-
вождается ростом ρ кристаллов. При больших
концентрациях (∼0.05 ат. % и больше) часть ато-
мов олова, не разместившихся в катионных ва-
кансиях, создавая донорные центры [18], увели-

Рис. 1. Зависимости контактного сопротивления rk
(1, 1') структур (Bi + Sn)–Pb0.75Sn0.25Тe (а) и (In + Ag +
+ Au)–Pb0.75Sn0.25Тe (б) и удельного сопротивления
кристаллов ρ (2, 2 ') от концентрации сверхстехиомет-
рического олова до (1, 2) и после (1 ', 2 ') отжига.
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чивают концентрацию свободных электронов и
уменьшают ρ кристаллов и rk структур.

Согласно данным [8, 9], в процессе создания и
отжига структур контактный сплав–кристалл
приконтактная область кристаллов обогащается
диффундирующими атомами компонентов спла-
вов. Примеси Ag являются акцепторными, а ато-
мы Sn – донорными примесями в PbTe (с большой
вероятностью и в твердом растворе Pb0.75Sn0.25Te),
они способны увеличивать концентрацию дырок до
∼1.5 × 1020 см–3 [18]. Поэтому в результате обогаще-
ния приконтактной области кристалла Pb0.75Sn0.25Te
компонентами контактных сплавов (Bi, Sn, In,

Ag, Au) будет меняться концентрация носителей
тока в этой области и rk исследованных структур.

Согласно данным [19], PbTe, SnTe и твердый
раствор Pb0.75Sn0.25Te кристаллизуются с избытком
теллура. При диффузии атомов компонентов кон-
тактных сплавов в приконтактную область твердого
раствора может происходить их химическое взаи-
модействие c избыточными атомами теллура с об-
разованием промежуточных фаз. С использовани-
ем значений изменения энтальпии  и энтро-
пии  соединений при стандартных условиях
[21, 22] из соотношения
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Рис. 2. Температурные зависимости контактного со-
противления неотожженных (a) и отожженных (б)
структур (Bi + Sn)–Pb0.75Sn0.25ТeSn; кривые 1–6 от-
носятся к образцам, содержащим соответственно 0,
0.01, 0.05, 0.10, 0.50 и 1.0 ат. % избыточного олова.

300250200150100
0
50 T, K

10

20

30

40
rk ��104, Ом см2

300250200150100
0
50 T, K

6

3

12

9

15

18

rk ��104, Ом см2
(а)

1

(б)

2
3
4
5
6

Рис. 3. Температурные зависимости контактного со-
противления неотожженных (a) и отожженных (б)
структур (In + Ag + Au)–Pb0.75Sn0.25TeSn (1–6 – см.
подпись к рис. 2).
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для реакций

получены значения свободной энергии Гиббса ΔG0,
равные –78.1, –61.9, –52.3, –42.0 кДж/моль соот-
ветственно. Большие отрицательные значения ΔG0

свидетельствуют в пользу протекания указанных
реакций. Образование промежуточных фаз в при-
контактной области будет влиять на параметры
контактов исследованных структур [8, 9].

Для обеих исследованных структур rk с темпера-
турой растет, что соответствует механизму, предло-
женному в [23] для контактов металл–полупро-
водник. В таких контактах возможен и механизм

+ = + =
+ = + =

2 3

2

2Bi 3Те Bi Te , Sn Te SnTe,
In Te InTe,2Ag Те Ag Те

протекания тока по металлическим шунтам, обра-
зовавшимся в приконтактной области кристалла.

Адгезионная прочность исследованных струк-
тур, определенная по методу отрыва, составила
∼150–200 и 95–105 Па для контактных сплавов
57Bi + 43Sn и 95In + 4Ag + 1Au соответственно и
с отжигом почти не менялась.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выращены монокристаллы твердого раствора

Pb0.75Sn0.25Te, содержащие до 1.0 ат. % сверхсте-
хиометрического олова. На их основе получены
структуры (Bi + Sn)–Pb0.75Sn0.25TeSn и (In + Ag +
+ Au)–Pb0.75Sn0.25TeSn. Исследованы их электри-
ческие свойства и адгезионная прочность в ин-
тервале температур ∼77–300 К после отжига при
∼383 К в течение 500 ч.

Предполагается, что избыточные атомы олова
при малых содержаниях (до 0.01 ат. %), заполняя
катионные вакансии в подрешетках Pb и Sn в
кристаллах, приводят к уменьшению концентра-
ции дырок, росту удельного сопротивления ρ кри-
сталлов и контактного сопротивления rk структур.
При больших концентрациях (∼0.05 ат. % и боль-
ше) часть атомов олова, создавая донорные цен-
тры в твердом растворе, увеличивает концентра-
цию носителей тока n, что приводит к уменьше-
нию ρ и rk.

Адгезионная прочность контактов составляет
~95–200 Па.
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