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摘要 用经内壁潦碳膜的石英坩埚生长PbTe，CdTe和HgCdTe等的l～17族和Ⅳ～Ⅵ蔽化告 

物晶体，由x射线光电子能谱仪(XPS)，原于吸收光谱和高额虹外碳琉舟析技术舟析了乡组潦 

碳和未潦碳、用和未用长晶的石荛首 内壁及相应 的晶体表面，结果表明牢固的碳膜不喜对生长 

晶体引进明显的碳沾污，可以避免石英同生长晶体的粘连． 

关键词 

引言 

化合物半导体PbTe，cdTe和Hg 一rCdaTe等晶体都是当代重要的光电功能材料．制备 

这些材料的方法很多，其中熔体法与其他方法相比较 ，具有工艺和设备简单，长晶速度快等 

优点而被广泛应用．熔体法生长晶体时，晶体试料与石英坩埚内壁粘连而引起裂管的现象常 

常发生．在石英坩埚内壁涂上一薄层碳膜是防止粘连裂管的有效措施．关于粘连的起因，涂 

碳工艺，及附加工艺与沾染的关系等问题，我们借助 x射线光电子能谱仪(XPS)，原子吸收 

光谱仪(AAS)和高频红外碳硫分析技术进行了检验分析．XPS是一种非破坏性的检测方 

法 ，样品制备容易，用它不仅可以探满距表面一个平均电子自由程深度内的组成元素，还可 

以由化学位移效应得知这些元素的电子态，了解它们的化学状态，为推断其起源、选择和改 

进工艺条件提供了依据． 

1 实验 

采用高温热解有机溶剂方法在清洁处理过的石英管内壁涂上一层均匀、致密并牢固的 

碳膜 ]，用它作为试料合成和长晶的坩埚．采用 ELMER PH1555型 XPS能谱仪，激发光源 

为 MgK a射线(1253．6eV)，功率为 280W ，光斑直径约为 5mm，分别采用全能量扫描和窄 

扫描作元素鉴定和化合物分析．以纯铜标样的Cu ， (932．4eV)射线作能量定标．晶体中 

碳、硫分析采用 HCS--140型高频红外碳硫分析仪，其余杂质用原子吸收光谱进行测试分 

析． 

为了对比，分析了多组涂碳和未涂碳、用和未用长晶的石英管内壁及相应的晶体表面． 

依据能谱的XPS标准谱 ，对测出的光电子能谱的谱线进行识别．上述大部分试样的光电 

子能谱的谱线都观察到碳(c )的谱线和氧的O (A)谱线；此外还在部分石英试料中分辨出 
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摘要 用经内壁法磺膜的石英柑塌生长 PbTe ，创Te 和 HgCdTe 等的 I-N 族和1I1-Ò!族化合

物晶体，由 X 射线光电于能谱仪(XPSl.原于吸收光谱和高频红外辗咣分析技求分析了多组浩

辙和幸浩暖、用和未用长晶的石英营内壁及相应的晶体表面，结果表明茸固的辙膜平告对生长

晶体引进明显的哥在沾污，可以避免石英同生t晶体的粘连‘

引言 写制据FZ族音 年导体

化合物半导体 PbTe.CdTe 和 Hg，_rCdrTe 等晶体都是当代重要的光电功能材料.制备

这些材料的方法很多，其中熔体法与其他方法相比较.具有工艺和设备简单 .t主晶速度快等

优点而被广泛应用.熔体法生长晶体时，晶体试料与石英柑揭内壁粘连市引起裂管的现象常

常发生.在石英柑揭内壁涂上一薄层碳膜是防止粘连裂管的有效措施.关于粘连的起因，涂

碳工艺，及附加工艺与沾染的关系等问题，我们借助 X 射线光电子能谱仪(XP旬，原子吸收

光谱仪(AAS)和高频红外碳硫分析技术进行了检验分析. XPS 是一种非破坏性的检测方

法，样品制备容易，用它不仅可以探测距表面一个平均电子自由程深度内的组成元素，还可

以由化学位移效应得知这些元素的电子态，了解它们的化学状态，为推断其起源、选择和改

进工艺条件提供了依据.

1 实验

采用高温热解有机需剂方法在清洁处理过的石英管内壁涂上一层均匀、致密并牢固的

碳膜tlld ，用它作为试料合成和民晶的甜塌.采用 ELMER PHI555 型 XPS 能谱仪，激发光源

为 MgK a 射线(I 253. 6e V).功率为 280W.光斑直径约为 5mm，分别采用全能量扫描和窄

扫描作元素鉴定和化合物分析.以纯铜标样的 CU'p3/' (932. 4e V)射线作能量定标.晶体中

碳、硫分析采用 HCS-140 型高频红外碳硫分析仪，其余杂质用原子吸收光谱进行测试分

析.

为了对比，分忻了多组涂碳和未涂碳、用和未用民晶的石英管内壁及相应的晶体表面.

依据能谱的 XPS 标准谱时，对测出的光电子能谱的谱线进行识别.上述大部分试样的光电

子能谱的谱线都观察到碳(Clo )的谱线和氧的 ûlo(A)谱线 B此外还在部分石英试料中分辨出
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硅(sj Si ) 碲(Te(A)、Te )、~fi(Pb )以及 Sb、S、Pb等元素的谱线．在晶体试样中有碲 

(Te(A)，Te ，Te3d，Te“)的谱线，铅(Pb ，Pb“)的谱线和镉(cd(A)，cd )的谱线I对 cl|' 

Te ，Pb ，CA ．0 等谱线又作了窄扫描精细结构分析．晶体的杂质用 HCS140型高频红外 

碳硫分析仪和原子吸收光谱对比测试． 

2 实验结果 

窄扫描表明C 。包含 4种不同的价态，即可分辨出 4条谱线．其能量位置分别是：279．0 

eV．283．8eV，284．6eV和 289．0eV·其中283．8eV谱线见于所有涂碳石英管试样，并且很 

强，应皂有机溶剂高温裂解后淀积在管壁上形成的碳膜的辐射线，但能量比石墨的谱线低 

0．5eV，说明碳膜的结构和性质应不同于石墨．284．6eV和 289．0eV分别是碳氢基(CHz) 

和碳氧基(c0) 化合物的束缚能，通常起源于污染碳，这两种价态的碳明显见于未经涂碳而 

用来长晶之后的石英管及晶体试样．对照工艺条件和相应的分析数据，其结果有； 

2．1 磺蕞质量同涂碳工艺的关系 

图li为石英管内壁碳膜的光电子能谱，曲线 1和曲线 3是二种不同涂碳工艺条件所得 

碳磷的光电子能谱，它们均有氧峰和碳峰，所不同的是曲线3的氧峰很高，此外还测到别的 

杂质如sb、Si等．这说明前一工艺制备的碳嗳较致詹-、韩度较'高I雨恬者鲒构较疏松、杂质含 
l 

量较高． 

2-2 硪奠的吸杂作用 

图 1中曲线 2是经第一种涂碳工艺涂碳的石英坩埚生长碲化铅后碳膜的光电子能谱t 

与曲线1相比较，氧蜂的强度增高而且加宽，此外还检测到S、N、Te、CI等杂质．表 l是用高 

频红外碳硫分析仪(H~ 140型)测试碲化铅晶体内的碳与硫的含量，甩无硪膜石英坩埚 

生长的晶体中硫的含量为 4．5×10 ～5．2×10一，而用有碳膜的石英坩埚生长的晶体中的 

硫含量为 1．6×10 ～3，0×10_ ，低于前者，这可能是碳膜吸附硫所具有的某些吸杂作用． 

衰1 用高额红外碳、麓分析仪嗣量的PbTe昌体内碳和穗的含量 
Table 1 The C and S contents in PbTe crystal grown in a quartz tuhe with 

and without carbon film"measured by high frequency lR carbon sulfur m U r 

2．3 碳晨的肪杂质污肇作用 

用涂碳和未涂碳的石英坩埚生长碲化镉晶体，甩原子吸收光谱测量碲化镉晶体中杂质 

舍量，由表 2可知，对Fe、Al、Cu、sj等石英料中含量较高的几种杂质而言，用涂碳坩埚生长 

的晶体的杂质含量明显地少于未涂碳坩埚生长的晶体．表明碳膜可以防止(或者说阻挡了) 

长晶过程中坩埚材料的杂质对生长晶体试料的污染或高温下的渗透． 
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硅 (Si，.. Si，.)、耐<Te<A) 、 Te"，)、铅 (Pbρ以及 Sb 、S、 Pb 等元素的谱线.在晶体试样中有暗

(Te(A). Te". Te",. Te..) 的谱线，铅 (Pb"， .Pb川的谱线和俑(Cd(A) .Cd川的谱线，对 Ch ，

Te 3d' Pb4f ，臼剖， 01ø等谱线又作了窄扫描精细结构分析.晶体的杂质用 H臼140 型高频红外

碳硫分析仪和原子吸收光谱对比测试.

z 实验结果

窄扫描表明 C，.包含 4 种不同的价态，即可分辨出 4 条谱线，其能量位置分别是; 279. 0 

eV.28平. 8eV. 284. 6eV 和 289. ()eV I 其中 283. 8eV 谱线见于所有涂碳石英管试样，并且很

强，应是有机搭剂高温裂解后淀秧在管壁上形成的碳膜的辐射线，但能量比石墨的谱线低
。. 5eV.说明碳膜的结构和性质应不同于石墨.284.6eV 和 289. ()eV 分别是碳氨基(CH，λ

和碳氧基(CO>.化合物的束缚能，通常起摞于污束碳，这两种价态的碳明显见于未经涂破而

用来长晶之后的石英管及晶体试样.对照王艺条件和相应的分析数据，其结果有3

1.1 画面虞质量罔淦顿工艺的关系

图 li为石英管内壁碾膜的光电子能谱，曲线 l 和曲线 3 是二种不同涂破工艺条件所得

碳腻的先喝子能谱，官们'有氧峰和碳峰.所不同的母曲线 3 的氧制阳，此外还测到别的
杂质如牛Si 等这说明前一工艺制备的畸脚蜘、镇度较商I柑告结构较疏松、杂质含
量较高.

1- 2 .攘的吸祟作用

回 1 中曲线 z 是经第一种涂碳工艺涂碳的石英珩塌生长葡化铅后碳膜的光电子能谱，

与曲线 1 相比较，氧峰的强度增高而且加宽，此外还栓测到 S、N 、Te、CI 等杂质.表 1 是用高

频红外碳硫分析仪(HC5-140 型〉测试暗化铅晶体内的碳与硫的含量.用无碳膜石英捕桶

生长的晶体中硫的含量为 4. 5XIO-5~5. 2XIO-'.而用有碳膜的石英甜响生长的晶体中的

硫含量为 1. 6X 1O-5~3. OX 10- 1 •低于前者，这可能是碳蹲吸附硫所具有的某些吸杂作用，

表 1 用高额红外砸、葡分析仪测量的 PbTe 晶体内疆和蕾的含量
Table I The C aod S eooleot. io PbTe ery目al Ilrown In a quartz tube with 

皿d wilhout 田rooo rIlm iDeasured by bigh trequeney IR 四rb喃自u1tur analy四r

杂质
碳 幌

C (%) s (，ω 
本底 4.43X10叶 O 

牢固的破幌 6.23XI0-' 3. OXIO-'-6. 8X10-' 

不牢的般膜 6.10X10-' 3.8 X 10-'-1. 6X 10-' 

不用幌膜 4.40 X 10-'-2.1 X 10-' 5. 2X10-'-4. 5XIO-' 

2.3 碳厚的肪来质污挚作用

用涂破和未涂碳的石英甜桐生长暗化铺晶体，用原子吸收光谱测量耐化锚晶体中杂质

舍量，由表 2 可知，对 Fe 、Al 、Cu 、 Si 等石英料中含量较高的儿种杂质而言，用涂碳蟠搞生长

的晶体的杂质含量明显地少于未涂碳时桐生长的晶体，表明碳膜可以防止〈或者说阻挡了〉

怅品过程中:1:11揭材料的杂质对生长晶体试料的15染或高温下的渗透.

.. 
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衰 2 用原子吸收光谱测量的CdTe晶体中杂质的含量 ． 

Table 2 Impurity content in CdTe crystal grown in a quartz tube with 

and without carbon film measured by an atomic absorption spectrometer 

图 2是用涂碳和未涂碳的石英坩埚生长碲化镉晶体的光电子能谱，曲线 1是束涂碳的 

石英坩埚生长碲化镉晶体的光电子能谱，存在碳的圬染，曲线 z是涂碳的石英坩埚生长碲化 

镉晶体的光电子能谱，其碳峰的强度略高于前者．从高频红外碳硫分析测试结果看(见表 

1)，碳膜是否对生长晶体引进污染，主要取决于涂碳工艺．用具有牢固致密碳膜的石英坩埚 

生长的晶体，其碳的含量为 6．23×10一，此量与未涂碳的石英坩埚生长碲化镉晶体的含碳 

量(4．4×10-5～2．7×10 )相当，接近本底值，表明不会引进明显的碳枵染． 

围 1 石英管内壁上碳膜的光电子能谱(XPS) 

l一工艺 1制备的碳膜 

2一工艺 1制备、并经过长晶的碳膜 

3一工艺 2制备的碳膜 

F ．1 XPS of carbonfilm onthe 

inner wall of a quartz tube 

1．Carbon film made by the first coating process 

2，Carbon film made by the first coating process 

and after growth of the crystal 

3，Carbo n film made by the second coating pro- 

围 2 CdTe晶体表面的光电子能谱(XPS) 

1一束涂碳管生长的晶体 

2一涂碳管生长的晶体 
Fig-2 XPS of CdTe Crystal 

1．without carbon film 

2．wi th carbon film 
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' 

费 z 用原子吸收光谱测量的 CdTe 晶体中都质的含量

Table 2 Impllrity content in CdTe crystal grown in a quartz tube witb 

and without 四巾。，n film measured by an atomic absorption spectrometer 

工艺条件和崇质含量(ppm)

3.76 

5.21 

2.13 

1.76 

Si 

0.14 

0.75 

1.39 

5.50 

Cu Al 

2.77 

3.88 

1.88 

3.20 

1.36 

3.38 

3.20 

5.98 

Fe 碳膜

有
无
有
无

样品编号

CdTe-2 

CdTe-3 

CdTe-20 

CdTe-15 

图 2 是用涂碳和未涂碳的石英蜻塌生长蹄化锅晶体的光电子能谱，曲线 1 是未涂碳的

石英蜻塌生长暗化锅晶体的光电子能谱，存在碳的~染，曲线 z 是涂碳的石英蜻祸生长蹄化

俑晶体的光电子能谱.其碳峰的强度略高于前者.从高频红外碳硫分析测试结果看(见表

})，碳膜是否对生民晶体引进~染，主要取决于涂碳工艺.用具有牢固致密碳膜的石英增祸

生长的晶体，其碳的含量为 6.23XIO- 5，此量与未涂碳的石英蜻祸生长畸化俑晶体的含碳

量 (4. 4X10-'-2. 7X10-')相当，接近本底值，表明不会寻l进明显的碳好染.
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回 2 CdTe 晶体表团的光电子能谱 (XPS)

l 未涂碳管生长的晶体

2一涂碳管生长的晶体
Fig.2 XPS of CdTe Crystal 

1 , without carbon film 
2 , with carbon film 

10制。

回 1 石英管内壁上碳膜的光电子能谱'XPS)

l 工艺 l 制备的碳膜

2-I艺 l 制岳、并经过长晶的碳膜

3一工艺 2 制备的碳膜
Fig. 1 XPS of carbon fìlm on the 

inner wall of a quartz tube 
1, Carbon film made by the first coating proce目

2, Carbon film made by the first ∞atíng process 
and after growth of the crystal 

3, Carbon film made by the second coating pro
cess 

200 6011 4110 
~':H i cV 

脚。10011 
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2．4 碳囊具有防止同生长坩埚粘连的作用 ． 

对比了生长碲化铅后坩埚内壁的光电子能谱，未涂碳的石英坩埚内壁上除了碳和氧外， 

还有 Te、Pb、si，而涂碳的石英坩埚内壁上只检测到 c、O和Te一对开裂管坩埚内壁的成分 

分析表明增加了几种不同组成的氧化铅和硅酸盐类化合物(Pb 0 )。(Si ) ，由于未涂碳的 

石英坩埚内壁上同时存在 O、Pb、sj，高温下就有可能形成 Pb 0 和 Sj O，以及(Pb q )。 

(Si O ) ，它们的热膨胀系数与石英不同，又容 

易同 PbTe粘在一起，长晶过程中如有温度变 

化不当，热应力将引起石英坩埚开裂．而涂碳坩 

埚生长晶体后的内壁上未测到 Pb，碳膜隔离了 

Pb及其氧化物同石英的直接接触的作用 ，从而 

避免了粘连． 

2．5 碳囊阻止正价碲化物的形成 

I～Ⅵ族和IV～Ⅵ族化合物半导体中氧的 

沾污是难于避免的，它可以同主元素形成多种 

氧化物，如碲化铅中形成铅或碲的氧化物，影响 

晶体质量．图3是1~e3d的光电子能谱图，曲线 

1和曲线 2分别对应于涂碳和未涂碳石英坩埚 

生长的碲化铅样品．在高束缚能边的二个峰是 

与碲的氧化物 ．1 L较这二个峰，可以看到曲 

线 2要高于IIII t 1--Jl【加宽了，表明用未涂碳 

坩埚生长的碲化 _l1 含有比较多的氧化物．显 

然碳膜的存在，能减少长晶过程中碲的氧化物 

的形成，从而提高晶体的质量． 

I呈i 3 PbTe晶体表面的 

Te3d光电子能谱(XPS) 

1一涂碳管生长的晶体 

2一未涂碳管生长的晶体 

Fig．3XPS ofPbTe crystal 

l。 th carbon film 

2，without csrbon film 

3 结语 

熔体法生长 I～Ⅵ族和IV～Ⅵ族碲化物半导体，在石英坩埚内壁上涂碳是一个重要的 

工艺手段．碳膜可以隔离坩埚材料与生长晶锭，避免石英同晶体的粘连，防止裂管．优质的碳 

膜不会明显的增加晶体中的碳沾柠．有减少某些杂质沾污和謦透的作用，并且可以减少正价 

碲化物的形成，提高晶体质量．但是，劣质的碳膜将会引进更多的碳和氧的沾污． 

致谢 感谢复旦大学丁训民先生对本文给予有益的讨论． 
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2.4 醺踉具有防止国生长增揭帖邃的作用

对比了生*'葡化铅后瑞揭内壁的光电子能谱，未涂碳的石英士时揭内壁上除了碳和氧外，

还有 Te，Pb ， Si.而涂碳的石英站塌内壁上只检测到uc、0 和 Te. 对开裂管地揭内壁的成分

分析表明增加了几种不同组成的氧化铅和硅酸盐类化合物(Pb.O，)圄 (Si.O，λ，由于未涂碳的

石英措揭内壁上同时存在 0、 Pb、缸，高温下就有可能形成 Pb.O，和 SiX07 以及 (Pb.O， λ

(Si.O，λ，它们的热膨胀系数与石英不同.又容

易同 PbTe 粘在一起，长晶过程中如有温度变

化不当，热应力将引起石英瑞揭开裂.而涂碳士甘

塌生长晶体后的内壁上未测到U Pb.碳膜隔离了

Pb 及其氧化物同石英的直接接触的作用，从而

避免了粘连.

2.5 破腹阻止正价畸化铀的形成

1-回族和凹~回族化合物半导体中氧的

描污是难于避免的，宫可以同主元囊形成多种

氧化物，如葡化铅中形成铅或葡的氧化物，影响

晶体质量图 3 是 Te3d的光电子能谱图，曲线

I 和曲线 z 分别对应于涂碳和未涂碳石英甜塌

生长的葡化铅样品.在高束缚能边的二个峰是

与葡的氧化物{} ',' .比较这二个峰.可以看到曲

线 z 要高于 11I1:\. 1. , 1) II.b~宽了，表明用未涂碳

地响生伏的耐比f:t ， l' 含有比较多的氧化物.显

然碳膜的存在，能减少快晶过程中畸的氧化物

的形成，从而提高晶体的质量.

回 3 PbTe 晶体表面的

Te3d光电子能谱(XPS)

l-t最碳管生长的晶体

z 未涂磺管生长的晶体
Fíg.3 XPS 01 PbTe crystal 

1, with 四z七。n Iilm 
2. without carbon film 
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结语

熔体法生长 1- \11族和 N- 回族葡化物半导体，在石英地揭内壁上涂碳是一个重要的

工艺手段.碳膜可以隔离站塌材料与生长晶链，避免石英同晶体的粘连，防止裂管.优质的碳

膜不会明显的增加晶体中的碳沾污，有减少某些杂质描污和渗透的作用.并且可以减少正价

葡化物的形成，提高晶体质量.但是，劣质的碳膜将会引进更多的碳和氧的抽市.

3 

a串谢复旦大学了切l 民先生对本文给予有益的讨论.黠iIt
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4期 张素英：用涂碳石英管生长碲化物晶体的工艺分析 

SPECTRoSc0PIC sTUDY 0F CARB0N FILM 

USED FoR GR0W ING 0F TELLURIDE CRYsTALS 

Zhang Suying Liu Pulin Shen Jie 

(ShanghaiInstitute T Physics，Chlaese 瑚 唧  

Scie~ces．Sha~ghai 20o083．China) 

Abstract I～ VI and ～ VI compound semiconductors PbTe，CdTe and HgCdTe crystals 

were grown from ；Ehe melt in a quartz tube with carbon film by thermal decomposition 

(CFTD)．The impurity content of the inner wall of the quartz tube without and wi th car- 

bon coating before and after crystal growth as well as the corresponding crystals grown in 

the tube was determined by means of atominc absorption spectrometer and high frequency 

infrared carbon and sulfur determinator．The results show that firm carbon coating can 

prevent the contamina tion of the crystal and the sticking between the quartz tube and  the 

crysta1． 

Key words PbTe，CdTe，Hg~dTe；cr tal gro~'th-i irdp~rliy一6onta_mi i n，XPS 
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Abstracl I ~ VI aoo jIj.~ VI compound semiconductors PbTe. CdTe and HgCdTe crystals 

were grown lrom lhe melt in a quartz tube with carbon film by thermal decomposition 

(CFTD). The impurity content 01 the inner wall 01 the quartz tube without and with car

bon coating before and after crystal growth as we l1 as the corresponding crystals grown in 

the tube was determined by means of atominc absorption spectrometer and high frequency 

inIrared carbon and sulfur determinator. The results show that firm carbon coating can 

prevent the contamination of the crystal and the sticking between the quartz tube and the 

crystal. 

Key words PbTe. CdTe. HgÇdTe. crystal growr缸" irrípûriiy-contaminatiöri , XPS 


