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Введение

Монокристаллический германий (Ge) является пер-

вым и наиболее исследованным полупроводниковым

материалом [1–3]. Кроме того, он крайне востребован

в качестве основного оптического материала для ок-

на прозрачности атмосферы 8−14 µm [4,5] и наряду

с кремнием — для диапазона 3−5µm [6]. Широко

развитые в последнее время тепловизионные приборы

активно используют оптику из монокристаллического

германия [4,5].
В работах [7–12] показано, что изотопный состав гер-

мания и ряда других кристаллов существенным образом

влияет на многие важные свойства материала, связанные

с фононной структурой материала. Это прежде всего

теплопроводность и ряд оптических и электрофизиче-

ских характеристик.

Кристаллическая решетка воспринимает другой изо-

топ как некий структурный дефект. Этот дефект, конеч-

но, оказывает меньшее влияние на физические свойства

кристалла, чем широко изученные дефекты структуры,

такие как, например, дислокации. Тем не менее в более

совершенных моноизотопных монокристаллах обнару-

живаются новые, ранее неизвестные свойства. А созда-

ние экономически приемлемой технологии получения

расширяет возможные области их применения. Этот

процесс наглядно наблюдается на примере развития

технологии получения монокристаллов германия.

Развитие технологии очистки кристалла от примесей

и структурных дефектов постоянно расширяет обла-

сти его применения. Для использования Ge в каче-

стве детекторов ионизирующих излучений, высокочув-

ствительных низкофоновых приемников инфракрасного

излучения (ИК) требуется обеспечить концентрацию

электрически активных примесей в материале на уровне

109−1010 cm−3. И эта крайне сложная технологическая

проблема решена. Также реализована технология выра-

щивания бездислокационных кристаллов [2,3].

Выявлено ранее недооцененное влияние электриче-

ски нейтральных примесей, например кислорода, на

свойства Ge [1]. Дальнейшее развитие исследований

германия показало, что открывается ряд новых воз-

можностей использования этого материала, связанных с

развитием технологии получения изотопически чистых

монокристаллов [13–15]. Природный германий (natGe,
атомный номер 32, атомная масса 72.59) представляет

собой смесь стабильных изотопов с массовыми числами

70, 72, 73, 74, 76 (70Ge — 20.57%, 72Ge — 27.45%,
73Ge — 7.75%, 74Ge — 36.50%, 76Ge — 7.73%) [7].

Еще в 1942 г. И.Я. Померанчуком теоретически была

предсказана [8] и впоследствии обнаружена значитель-

ная аномалия в температурных зависимостях тепло-

проводности для изотопически чистых и структурно

совершенных монокристаллов германия, кремния и ал-

маза [9,15.18].

Измерения теплоемкости и теплопроводности кри-

сталлов германия с различным изотопным составом

проводились в работах [9,11,19] в диапазоне темпе-

ратур 2.8−100K. Обнаружено, что по сравнению с
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природным материалом моноизотопный Ge обладает в

этом диапазоне значительно не только более высокой

теплопроводностью, но и термоэдс [20,21]. Эти данные

представляют практический интерес при использовании

компонент из германия в космических исследованиях.

В работе [21] предсказан
”
гигантский“ вклад в коэф-

фициент затухания гиперзвука от рассеяния звуковых

волн на изотопическом беспорядке в монокристаллах
natGe по сравнению с моноизотопными кристаллами. Это

важно, поскольку эксперименты с помощью гиперзву-

ковых волн расширяют возможность получения новой

информации о механизмах релаксации фононных мод.

Данные о распространении гиперзвука в кристаллах при

низких температурах позволяют создавать на его основе

запоминающие устройства сигналов СВЧ с большим

объемом динамической памяти.

Моноизотопный Ge перспективен для создания эле-

ментов спинтроники и квантовых компьютеров [22].
Активно развиваются исследования по возможности со-

здания квантовых компьютеров на основе твердотельных

устройств. Единицей квантовой информации (кубитом) в
них является состояние ядерного спина атома [23,24].
Ансамбль кубитов создают за счет внедрения атомов

элементов с ненулевым ядерным спином в матрицу из

монокристалла кремния или германия. Для исключения

неконтролируемого взаимодействия кубитов с ядерными

спинами атомов матрицы требуется минимизировать

содержание нечетных изотопов в матрице. В германии

нечетным является изотоп 73Ge [14].
Монокристаллы изотопа 76Ge используются как мате-

риал детекторов для исследований процессов двойного

бета-распада и других фундаментальных физических

процессов [11,25,26]. Детекторы из Ge (Ga) используют-

ся в экспериментах по регистрации нейтрино и в других

областях [27].
Дальнейшее развитие исследований моноизотопных

кристаллов Ge безусловно предполагает ряд новых при-

менений этого материала в микроэлектронике, ИК оп-

тике, нанофотонике и других областях физики твердого

тела. Поэтому существенной проблемой становится воз-

можность сравнительно быстрого и несложного анализа

изотопической чистоты моноизотопных кристаллов Ge.

Так как физико-химические свойства различных изото-

пов одного материала крайне близки, требуется разра-

ботка методики объективной идентификации (экспресс-
анализа) соответствующих изотопов Ge.

Обычно в случае германия для этого применяет-

ся способ определения разности масс изотопов мето-

дом
”
протяженной“ спектроскопии тонкой структуры

рентгеновского поглощения (Extended X-ray Absorption

Fine Structure — EXAFS). Измерения проводятся с

фемтометровой точностью по амплитуде относительных

атомных колебаний, по температурной зависимости раз-

ности факторов Дебая-Уоллера и по разнице средних

межатомных расстояний между ближайшими соседями

первой координационной сферы атомов в образцах изо-

топов [28,29]. Существуют возможности определения

изотопической чистоты методом масс-спектрометрии с

индуктивно-связанной плазмой ИСП-МС [14,30]. Однако
эти методы весьма трудоемки и требуют использования

сравнительно редкого и сложного оборудования.

Ранее в работах [31,32] при исследовании спектров

ИК поглощения изотопически чистых монокристаллов
70Ge и 74Ge был обнаружен сдвиг полос фононного

поглощения при изменении массового состава.

Обобщенно этот сдвиг был аппроксимирован выраже-

нием

ν = 1.6ν0e−kM , (1)

где ν0 — частота максимума соответствующей полосы

фононного поглощения природного германия, M —

массовое число изотопа, k — степенной коэффициент,

находящийся в диапазоне 0.0062−0.0072.

В настоящей работе это исследование было продолже-

но на образцах всех пяти стабильных изотопов германия,

причем технология получения изотопов существенным

образом отличалась от ранее использованной [3,31].

Методика эксперимента

Эксперименты проводили на образцах изотопически

чистых монокристаллов германия 70Ge, 72Ge, 73Ge, 74Ge,
76Ge. Высокочистый изотопно обогащенный германий

получали гидридным методом в Институте химии высо-

кочистых веществ им. Г.Г. Девятых РАН c последующей

очисткой изотопно обогащенного поликристаллического

германия методом зонной плавки [7,14,33].
Монокристаллы изотопов германия выращивали в

лаборатории Института роста кристаллов (IKZ, Берлин)
методом Чохральского из кварцевого тигля в среде

высокочистого аргона. Монокристаллы выращивали в

кристаллографическом направлении 〈100〉; диаметр кри-

сталлов составлял 13−17mm [14,34].
Изотопную чистоту полученных слитков германия на

каждом этапе определяли методом масс-спектрометрии

с индуктивно-связанной плазмой ИСП-МС [14,30].
Образцы для исследований вырезались из выращен-

ных монокристаллов и затем полировались по специаль-

но разработанной технологии химико-механической оп-

тической обработки. Рабочие поверхности пластин были

отполированы по IV классу (ГОСТ 11141-76), шерохо-

ватость полированных поверхностей соответствовала Rz

0.05µm (на базовой длине 0.08mm по ГОСТ 2789-73).
Измерения спектров пропускания (в соответствии с

требованиями ГОСТа [35]) проводили на фурье-спектро-

метре Bruker Vertex 70 в спектральном диапазоне

1.3−330 µm. Погрешность измерения величины состав-

ляла для волнового числа ∼ 1 сm−1, а для коэффициента

пропускания 0.5%.

В качестве образцов сравнения использованы опти-

чески обработанные пластины из монокристаллов Ge

природного изотопического состава (natGe), выращен-

ные в Тверском государственном университете и на

Запорожском титаномагниевом комбинате из заведомо
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разных партий исходного сырья и полученные разными

методами: Чохральского и Степанова [36]. В качестве

исходного сырья использовали зонноочищенный поли-

кристаллический германий (марки ГПЗ) с удельным

сопротивлением материала более 47�·сm (при темпе-

ратуре 23◦С).

Экспериментальные результаты и
обсуждение

Хорошо известно, что поглощение ИК излучения в

германии зависит от его удельного сопротивления [4,37].
В настоящей работе использовались чистые, нелегиро-

ванные образцы с высоким удельным электросопротив-

лением.

На рис. 1 приведен спектр пропускания природного

германия (Ge nat) и пяти моноизотопных образцов гер-

мания в диапазоне 10−40 µm. Характер каждого спектра

примерно одинаков, наблюдается незначительное разли-

чие в пропускании. Основное отличие заключается в

соответствии полос поглощения соответствующей длине

волны; наглядно видно, что изотопический состав кри-

сталлов влияет на положение характерных полос погло-

щения Ge в рассматриваемом спектральном диапазоне.

В спектральном диапазоне 11−40 µm нами выявлено

16 полос поглощения, что соответствует данным ра-

бот [38,39]; для изотопа 70Ge положение характерных

полос было выявлено впервые.

На рис. 2 более подробно показан участок частотной

области спектра 407−438 cm−1 для восьмой полосы

поглощения (ν8 = 423.2 cm−1; диапазон соответствует

длинам волн 23−24µm), не рассмотренный ранее в

работах [31,32] вследствие большой толщины исполь-

зованных образцов. В этих работах основное внима-

ние уделялось исследованию пиков (ν1 = 840.3 cm−1,

ν2 = 849.0 cm−1, ν3 = 641.9 cm−1), для точного изуче-

ния которых необходима толщина образцов порядка

1 сm. При этом высокий коэффициент поглощения не

позволял надежно зафиксировать полученный эффект

в области спектра 407−438 cm−1. При использовании
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Рис. 1. Спектр пропускания моноизотопных образцов герма-

ния в диапазоне 10−40 µm.
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цов природного (nat) и моноизотопных кристаллов германия

(указаны массовые числа изотопов: 70Ge, 72Ge, 73Ge, 74Ge,
76Ge) в частотной области спектра 407−438 сm−1 (соответ-
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Рис. 3. Зависимости частот ν пиков фононного поглощения

изотопически чистых монокристаллов германия от M —

массового числа изотопа для пиков таблицы.

тонких образцов, использованных в настоящей работе,

наглядно видно различие в сдвигах полос поглощения

спектров образцов природного (natGe) и моноизотопных

кристаллов германия (70Ge, 72Ge, 73Ge, 74Ge, 76Ge) в

частотной области спектра 407−438 cm−1. Отчетливо

проявился изотопический сдвиг данной полосы погло-

щения. На рис. 3 показаны зависимости частот ν пиков

фононного поглощения этих кристаллов от M — массо-

вого числа изотопа.

Результаты экспериментов показали (таблица), что

решёточные пики поглощения, наблюдаемые в монокри-

сталлах германия природного изотопического состава

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 6
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Положение максимумов фононных полос поглощения в кристаллах Ge различного изотопного состава

Состав
Максимумы фононных полос поглощения в германии

германия ν1, cm
−1 ν2, cm

−1 ν3, cm
−1 ν8, cm

−1

Экспери- Получены Экспери- Получены Экспери- Получены Экспери- Получены

ментальные по формуле (1), ментальные по формуле (1), ментальные по формуле (1), ментальные по формуле (1),
данные k = 0.00645 данные k = 0.00645 данные k = 0.00645 данные k = 0.00645

70Ge 856.9 856.0 762.5 762.9 655.6 653.9 429.2 431.1
72Ge 844.6 845.0 751.0 753.2 643.5 645.5 424.4 425.6

72,59Ge 840.3 841.8 749.0 750.3 643.1 423.2 423.9

(природный)
73Ge 838.9 839.6 748.0 748.4 641.5 641.4 421.0 422.8
74Ge 832.6 834.2 742.0 743.5 637.6 637.2 418.4 420.1
76Ge 822.0 823.5 736.0 734.0 629.5 629.1 414.1 414.7

в образцах моноизотопных кристаллов германия (70Ge,
72Ge, 73Ge, 74Ge, 76Ge) сдвигаются в соответствии с

зависимостью (1). Результат наглядно проиллюстриро-

ван на рис. 3 на частотах для первых трех полос

(ν1 = 840.3 cm−1, ν2 = 849.0 cm−1, ν3 = 641.9 cm−1) и

восьмой полосы (ν8 = 423.2 cm−1).
Таким образом, зарегистрированы сдвиги максимумов

фононных полос поглощения при изменении массового

состава изотопа германия (1) от массового числа 76 до

70 (в пределах ∼ 18 cm−1 для первого пика, в пределах

∼ 13 cm−1 для второго и третьего пика, в пределах

∼ 9 cm−1 для восьмого пика). Они невелики, но точно

определены и заметно превышают погрешность прибора.

Причём в монокристаллах 70Ge и 72Ge наблюдается

рост частоты полосы поглощения (ν), а в монокристал-

лах 73Ge, 74Ge и 76Ge частота уменьшается по срав-

нению с монокристаллами природного изотопического

состава (72,59Ge).
Ранее в работах [31,32] с использованием двулуче-

вого ИК спектрофотометра
”
Hitachi-225“ исследовались

спектры ИК поглощения изотопически чистых монокри-

сталлов 70Ge и 74Ge. Изотопы получены центробежным

методом разделения в Институте молекулярной физики

РНЦ
”
Курчатовский институт“ с обогащением 99.99%.

В Лаборатории им. Лоуренса в Беркли была проведена

их тонкая химическая очистка методом многократной

зонной плавки (33 прохода). Очищенные таким образом

поликристаллические слитки 70Ge и 74Ge применялись

в качестве исходного сырья для выращивания монокри-

сталлов Ge n-типа методом Чохральского. Технология

получения этих изотопов, а также роста кристаллов,

описанная в работах [9,11,40], существенным образом

отличалась от методов получения образцов, исследовав-

шихся в настоящей работе.

Однако полученные при этом значения изотопических

сдвигов полос ИК поглощения полностью коррелиро-

вали между собой и соответствовали зависимости (1),
экспериментально полученной при измерениях, прове-

денных на образцах изотопно обогащенного германия,

полученного различными методами.

Заключение

Влияние изотопного состава на свойства кристаллов

германия связано с тем, что изотопический беспорядок

нарушает трансляционную инвариантность решетки. Это

приводит к рассеянию фононов, отсюда и сдвиг мак-

симумов фононных полос поглощения при изменении

массового состава изотопа германия.

Методом оптической спектроскопии впервые исследо-

ван изотопический сдвиг в диапазоне 11−40 µm одно-

временно для всех пяти стабильных изотопов германия.

Причем для изотопа германия 70Ge подобное исследова-

ние было выполнено впервые.

Обнаружено, что для всех изотопов наблюдается чет-

кое соответствие между положением пика в ИК спектре

фононного поглощения и массовым числом изотопа

Ge. Полученная экспериментальная зависимость может

быть рекомендована для использования при экспресс-

анализе массового состава изотопически чистых кри-

сталлов германия.
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