
	 107

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. 

ПОЛУПРОВОДНИКИ

MATERIALS SCIENCE AND TECHNOLOGY. SEMICONDUCTORS

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2022. Т. 25, № 2. C. 107—114. 
DOI: 10.17073/1609-3577-2022-2-107-114

© 2022 National University of Science and Technology MISiS. 
This is an open access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License  
(CC-BY 4.0), which permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any medium, provided the 
original author and source are credited.

УДК 621.315.592

Определение отклонения от стехиометрии  
в широкозонных полупроводниковых соединениях АIIВVI  

по составу равновесной паровой фазы

© 2022 г. С. П. Кобелева

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»,  
Ленинский просп., д. 4, стр. 1, Москва, 119049, Российская Федерация

 Автор для переписки: kob@misis.ru

Аннотация. Предложен метод определения отклонения от стехиометрии в халькогенидах 
кадмия и цинка, основанный на анализе температурной зависимости отношения парциальных 
давлений компонентов при испарении твердого соединения в ограниченный объем, что отли-
чает его от методов сбора избыточного компонента при испарении в большие объемы. Метод 
основан на измерении парциальных давлений компонентов паровой фазы при нагреве матери-
ала до температур выше 800 К и на последующем решении системы уравнений материального 
баланса и уравнения электронейтральности для расчета исходного отклонения от стехиометрии 
в соединении при комнатной температуре. Концентрации собственных точечных дефектов 
рассчитывают методом квазихимических реакций. Независимыми переменными в системе 
уравнений являются искомое отклонение от стехиометрии, парциальное давление металла и 
концентрация свободных электронов. Показано, что в уравнении материального баланса пара-
метр, определяющий чувствительность метода по отклонению от стехиометрии — отношение 
объемов паровой и твердой фаз, можно считать постоянным при нагреве и испарении, если 
он не превышает 50. Если парциальные давления измерять по оптической плотности паров, 
чувствительность метода может быть не хуже 10-6 % (ат.).
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Abstract. A method of determining stoichiometry deviation in cadmium and zinc chalcogenides that is 
based on the temperature dependence of the ratio of components partial pressures during evaporation 
of solid compounds in a limited volume has been suggested. The new method differs from methods 
implying the collection of excessive component during evaporation in large volumes. The method 
includes measuring vapor phase components partial pressures during material heating to above  
800 K, solving a set of material balance equations and the electric neutrality equation, and calculating 
the stoichiometry deviation in the initial compound at room temperature. Intrinsic point defect con-
centrations are calculated using the method of quasichemical reactions. The independent variables in 
the set of equations are the sought stoichiometry deviation, the partial pressure of the metal and the 
concentration of free electrons. We show that the parameter of the material balance equation which 
determines the method’s sensitivity to stoichiometry deviation, i.e., the volume ratio of vapor and solid 
phases, can be considered constant during heating and evaporation unless this parameter exceeds 
50. If the partial pressure is measured based on the optical density of the vapors, then the sensitivity 
of the method can be increased to not worse than 10-6 at.%.
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Введение

Полупроводниковые соединения группы 
АIIВVI, в частности халькогениды кадмия и цинка, 
используют в качестве материалов для приемни-
ков и источников видимого и ИК-диапазонов [1, 2], 
детекторов ионизирующих излучений [2—5], сол-
нечных элементов [6—8] и для ряда других оптоэ-
лектронных применений [9].

Собственные точечные дефекты (СТД) в со-
единениях АIIВVI электрически активны и оказы-
вают определяющее влияние как на электропро-
водность, так и на оптические свойства соединения 
[2, 10, 11]. Поэтому определение отклонения от 
стехиометрии δ, формируемое в первую очередь 
ансамблем СТД, важно как для понимания меха-
низмов возникновения СТД, так и для определения 
качества технологических процессов при изго-
товлении этих материалов. Стандартные методы 
определения δ в настоящее время отсутствуют 
[12, 13]. Поскольку границы области гомогенности 
не превышают 10-4 % (ат.), методы аналитической 

химии неприменимы. Также неприменима и вто-
ричная ионная масс-спектрометрия (ВИМС), так 
как речь идет об определении основного элемента с 
точностью не ниже 10-4 % (ат.). Поэтому все методы 
определения δ основаны на особенностях процесса 
испарения этих соединений. 

Соединения АIIВVI в паровой фазе полностью 
разлагаются на атомы металла и двух (четырех, 
шести) атомные молекулы халькогена [10—16]. 
Описание кинетики испарения базируется на учете 
двух атомных молекул халькогена, расчет концен-
трации двух- и четырехатомных молекул серы и 
селена можно провести на основе известных термо-
динамических данных [15]. При этом парциальные 
давления компонентов PA и PB2 связаны константой 
испарения KAB [10]:

	 ABs = Ag + 1/2B2g; KAB = PAPB2,	 (1)

где индексы «s» и «g» — твердая и паровая фазы 
соответственно; А — атомы кадмия или цинка; 
В  — атомы халькогена (Te, S, Se).

1/2



	 109

Несмотря на сравнительно небольшой из-
быток компонента в твердой фазе, термодинами-
чески равновесная паровая фаза при испарении 
материала с избытком металла состоит пре-
имущественно из атомов металла, при избытке 
халькогена — из двухатомных молекул халько-
гена. Этот факт иллюстрирует рис. 1, на котором 
приведена зависимость отношения парциальных 
давлений кадмия (PCd) и молекул теллура (PTe2)  
γ = PCd/PTe2 в CdTe при температуре 900 К. В ши-
роком интервале температур равновесные пар-
циальные давления компонентов соответствуют 
равновесным давлениям насыщенного пара при 
этой температуре и задаются соответствующими 
уравнениями [17, 18]:

	
	 (2)

	
	 (3)

	
	 (4)

Парциальное давление второго компонента 
можно рассчитать по константе испарения (1).

Большинство методик измерения δ связано с 
анализом материала, конденсированного на холод-
ном конце измерительной системы [11—14]. Фак-
тически в них реализуется испарение в большой 
объем, при котором избыточный компонент испа-
ряется, а состав твердого соединения стремится 
к так называемому конгруэнтно испаряющемуся 
составу — единственному при выбранной темпе-
ратуре составу, когда в паровой фазе число атомов 
металла равно числу атомов халькогена, а отноше-
ние парциальных давлений металла и двухатомной  

молекулы халькогена γ = 2. Этот состав соответ-
ствует минимальной энергии Гиббса кристалла и 
минимальному общему давлению паровой фазы. 
Таким образом, методы, использующие анализ 
избыточного компонента в паровой фазе при ис-
парении в неограниченный объем, позволяют 
определять δ на границах области гомогенности. 
Однако, как видно из рис. 1, чрезвычайно чувстви-
тельным к δ является состав равновесной паровой 
фазы при испарении соединения в небольшой по 
сравнению с объемом твердой фазы объем паровой 
фазы. Данные, приведенные на рис. 1, получены в 
предположении, что состав твердой фазы при ис-
парении не изменился, т. е. испарение происходило 
в небольшой объем. 

Цель работы — вывод уравнения материаль-
ного баланса, описывающего состав равновесной 
паровой и твердой фаз при температуре испаре-
ния  Т, и оценка предельных значений δ, которые 
можно определить в этом методе.

Теоретическое описание  
процесса испарения соединений АIIВVI  

в замкнутый объем

При испарении соединений АIIВVI в реактор 
объемом V = V0s + V0g число атомов в реакторе при 
испарении не меняется, т. е.:

	

	 (5)

где СA,B — концентрация компонента A и B в твер-
дой «s» и паровой «g» фазе в реакторе соответ-
ственно; «0» — состояние системы при комнатной 
температуре.

Отклонение от стехиометрии δ = СAs - CBs < 
< 10-4 ат. долей. 

Поэтому

	  	 (6)

При давлении пара меньше 1 атм. газ можно 
считать идеальным, поэтому

	
   

1/2

	 (7)

где kБ — константа Больцмана; Т — температу-
ра,  К.

Считая твердую фазу гомогенной, концентра-
цию компонентов в твердой фазе можно выразить 
через концентрацию СТД:

CAS = CAA + CAB + CAi,  
 

	 CBS = CBB + CBA + CBi,	 (8)

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Рис. 1. Зависимость отношения парциальных давлений  
от δ для CdTe при температуре 900 К

Fig. 1. Ratio of partial pressures as a function of δ for CdTe  
at 900 K
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где AA, BB — атомы в узлах решетки; AB, BA — 
антиструктурные дефекты; Ai, Bi — межузельные 
атомы. Все типы дефектов могут быть нейтральны-
ми, однократно и двукратно заряженными.

С учетом (6)—(8) уравнение (5) можно записать 
в виде

	
	 (9)

где α = Vg/Vs. 
Мы учли, что 

  

Это и есть искомое уравнение материального 
баланса, которое связывает состав паровой фазы 
через парциальные давления компонентов с те-
кущим термодинамически равновесным составом 
испаряющегося соединения δ при соотношении 
объемов паровой и твердой фаз α и искомым от-
клонением от стехиометрии при комнатной тем-
пературе δ0.

Концентрации СТД выразим через константы 
квазихимических реакций их образования [10]:

	 	 (10)

где X — тип СТД, i = 0, +1, +2, -1, -2 для нейтраль-
ных, одно- и двукратно заряженных акцепторов 
и одно и двукратно заряженных доноров соответ-
ственно; j = +1 для вакансий халькогена, межу-
зельного металла (донорные центры); j = +2 для 
металла на месте халькогена (антиструктурный 
дефект в решетке халькогена, акцепторный центр); 
j = -1 для межузельного халькогена и вакансии 
металла (акцепторный центр); j = -2 для анти-
структурного дефекта в решетке металла (донор-
ный центр). Константы квазихимических реакций 
имеют Аррениусовский вид

	
	 (11)

С учетом работы [1] в уравнении (9) три неза-
висимые переменные: PA, n, δ0. Еще одно уравнение, 
в котором независимые переменные PA и n, — это 
уравнение электронейтральности:

	
	 (12)

n × p = ni
2, ni — собственная концентрация полу-

проводника [19 ].
Если объем паровой фазы доcтаточно боль-

шой, параметр α будет зависеть от температуры 
испарения и значения δ0. Определим условия, при 
которых α можно считать константой.

Если изменение объемов твердой и паровой 
фаз DV = DVs = -DVg, то

	

	 (13)

Искомое условие выполняется, если 

	
	 (14)

и

	
	 (15)

Оценим предельные значения Vg0/ΔV:
-  со стороны избытка металла

	
	 (16)

-  со стороны избытка халькогена 

	
	 (17)

Исходя из Р—Т-диаграмм халькогенидов 
кадмия и цинка [10, 14] для CdTe максимальное 
значение PCd составляет порядка 5 атм. при тем-
пературе 1250 К, концентрация атомов Cd и Te 
— порядка 1022 см-3 и Vg0/ΔV @ 500. Максимальное 
давление еще ниже — ~0,2 атм. и Vg0/ΔV @ 10000. 
При снижении температуры Vg0/ΔV растет экспо-
ненциально, и, следовательно, во всем интервале 
температур существования твердой фазы условие 
(15) выполняется.

Оценим выполнение условия (14).
При избытке в паровой фазе металла 

	
	 (18)

При избытке в паровой фазе халькогена 

	
	 (19)

Условие (14) выполняется, если:
- в случае избытка металла  

	
	 (20)

- в случае избытка халькогена

 	 	 (21)

На рис. 2 представлены критические значе-
ния параметра α для границы области со стороны 
избытка Cd, Te и конгруэнтно испаряющегося со-
става Pmin.
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Из рис. 2 видно, что отношение объемов па-
ровой и твердой фазы для того, чтобы считать 
параметр α не зависящим от условий испарения в 
уравнении (9) достаточно, чтобы α не превышало 
50—100 в зависимости от температуры испарения. 
Чем меньше параметр α, тем чувствительней будут 
результаты измерений парциальных давлений к 
величине δ0.

Это иллюстрирует рис. 3, на котором представ-
лена тенденция изменения температурной зави-
симости γ при изменении параметра α для случая, 
когда состав Pmin содержит избыток халькогена 
(пример — соединение CdTe) при трех исходных δ0 
(1 — с максимальным избытком халькогена, 2 — со-
став с избытком металла, 3 — состав Pmin).

Сплошные линии на рис. 3 для состава Pmin — 
температурные зависимости при доминировании 
заряженных дефектов, штриховые — зависимость 
состава пара при температуре выше TPmin, если 
доминируют электрически нейтральные дефекты. 
Состав пара при γ = 2 — конгруэнтное испарение 
соединения. 

Таким образом, в системе уравнений (9) и (12) 
три независимых переменных. Если при нагреве 
реактора с материалом до температуры Т имеется 
возможность измерить парциальное давление хо-
тя бы одного компонента, при известной константе 
испарения и константах реакций образования СТД 
можно рассчитать n и δ0. 

Однако в настоящее время точная информация 
о составе и параметрах образования СТД в соеди-
нениях АIIВVI не известна. Даже в наиболее изуча-
емом материале CdTe имеется, как минимум, 6 мо-
делей дефектообразования, отличающихся как по 
составу, так и по параметрам реакций образования 
[20—25]. Поэтому измерение температурной зави-
симости состава пара при испарении в замкнутый 
объем можно использовать для уточнения модели 
дефектообразования в материале.

Измерение парциальных давлений 
компонентов

Для предложенного метода определения от-
клонения от стехиометрии оптимальным является 
предложенный Р.Ф. Бребриком метод измерения 
парциальных давлений по оптической плотности 
паровой фазы на определенной длине волны [26], 
характерной для данных атомов или молекул. Кон-
струкция реактора состояла из двух соединенных 
контейнеров: относительно низкотемпературного 
с изменяющейся температурой, в который загру-
жали исследуемый материал, и оптической части, 
выдерживаемой при постоянной, более высокой 
температуре, чем контейнер с материалом, для 
предотвращения осаждения материала на опти-
ческие окна. В варианте, рассмотренном в работе 
[26], α превышало 50. Именно этим методом было 
показано, что паровая фаза соединений АIIВVI на 
границах области гомогенности состоит преиму-
щественно из избыточного компонента и в широ-
ком температурном диапазоне парциальные дав-
ления равны давлению насыщенных паров компо-
нентов. Таким образом, метод использовали толь-
ко для исследования границ области гомогенности.  

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Рис. 3. Температурные зависимости γ = PA/PB2: 
1, 3 — δ0 < 0 (3 d0 имеет состав Pmin при температуре 
TPmin не понятна запись); 2 — δ0 > 0

Fig. 3. Temperature dependences of γ = PA/PB2:  
(1, 3) δ0 < 0; (2) δ0 > 0 (1 is composition with maximum 
excess of chalcogen; 2 is composition with excess metal;  
3 is the composition Pmin at the temperature Tmin)

Рис. 2. Температурные зависимости критического отноше-
ния объемов паровой и твердой фазы на примере CdTe 
со стороны избытка Cd (1), Te (2) и конгруэнтно испаря-
ющегося состава Pmin (3)

Fig. 2. Temperature dependence of critical ratio of vapor 
and solid phase volumes for CdTe: (1) at the Cd excess 
side, (2) at the Te excess side and (3) for the congruently 
evaporating composition Pmin
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Заключение

Для анализа состава равновесной паровой 
фазы предложено использовать уравнение мате- 
 
риального баланса , в ко- 
 
тором параметр α = Vg/Vs определяет чувствитель-
ность метода по величине δ0. Проведены оценки 
условий, при которых α можно считать постоян-
ной величиной, что упрощает проведение расче-
тов  δ0. Совместно с решением уравнения электро-
нейтральности это позволяет добиться полноты 
системы двух уравнений с двумя неизвестными 
— δ0 и концентрации электронов проводимости. 
Измерения парциальных давлений по оптической 
плотности паров являются наиболее подходящими. 
С учетом чувствительности измерения давлений 
по оптической плотности паров можно определять 
значения δ0 до 10-6 % (ат.). 
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