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Разработан способ изготовления двухслойных керамических тиглей из кварца с композитным внут-
ренним слоем, содержащим нитрид бора в количестве 25 мас. %. Исследовано смачивание контей-
нерного материала расплавом германия в среде аргона при температуре 1000°С. Установлено, что
краевой угол смачивания составляет 128° и на ~8° превышает угол смачивания кварцевой керамики,
не содержащей добавку BN. Рассчитанная по углу смачивания величина работы адгезии составила
0.25 Дж/м2.
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ВВЕДЕНИЕ

Область применения кристаллов полупровод-
никового германия, обязательным требованием к
которым является низкое содержание дефектов и
посторонних примесей, включает космическую
фотовольтаику и электронную технику, полупро-
водниковые детекторы, инфракрасную аппарату-
ру и тепловизоры [1–4]. В технологии получения
совершенных кристаллов германия высокой чи-
стоты важную роль играет материал тигля для
расплава. Традиционно в этом качестве исполь-
зуется графит. Вместе с тем при использовании
графитовых тиглей эффективный коэффициент
распределения ряда примесей в Ge, например Al,
B, Ga, при низком содержании приближается к
единице и, соответственно, очистка от них не
осуществляется [5]. Одним из путей решения
данной проблемы является применение новых
контейнерных материалов. К их числу относятся
нитрид бора, материалы на основе оксида крем-
ния, сапфир, стеклоуглерод, нитрид алюминия.
Наиболее часто в технологии германия использу-
ются кварцевые контейнеры, в том числе двух-
слойные тигли с ультрачистым внутренним слоем
[4–10].

В работе [10] нами предложен способ изготов-
ления двухслойных кварцевых тиглей по керами-
ческой технологии с использованием для их фор-
мования метода шликерного литья, получившего
широкое распространение при производстве ке-
рамических изделий из кварца различного назна-
чения. Суть способа состоит в том, что на внут-
реннюю поверхность кварцевого тигля, изготов-
ленного по шликерной технологии, наносится,
также методом шликерного литья, слой особо чи-
стого синтетического SiO2, который контактиру-
ет с расплавом в ходе выращивания кристалла.

Поскольку в процессе выращивания примеси,
содержащиеся во внутреннем слое тигля, могут
переходить в расплав, загрязняя его, важную роль
играет фактор смачивания материала расплавом,
так как он определяет кинетику его растворения.
Помимо этого, от краевого угла смачивания зави-
сят форма мениска расплава и, соответственно,
адгезия материала тигля к германию, оказываю-
щая влияние на его способность отделяться от
контейнера при разгрузке [7].

Исследование смачивания твердых поверхно-
стей расплавленным германием проведено в ра-
ботах [7, 11–13], в которых установлено, что угол
смачивания поверхности плавленого кварца мо-
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жет изменяться в интервале от 100° до 150° в зави-
симости от содержания примесей в кварце, пар-
циального давления кислорода в газовой среде,
шероховатости поверхности и других факторов.
Показано также, что из числа контейнерных ма-
териалов менее всего расплавом германия смачи-
вается нитрид бора, для которого в аргоноводо-
родной смеси краевой угол смачивания составля-
ет 173° [11–13]. Однако изготовление тиглей с
внутренним слоем из нитрида бора, как и крупно-
габаритных контейнеров, полностью состоящих
из нитрида бора, является сложной технической
задачей, что обусловлено его высокой температу-
рой плавления [14]. В связи с этим предлагается
при изготовлении кварцевых тиглей для расплава
германия использовать нитрид бора в качестве
добавки для создания композитного внутреннего
слоя, содержащего BN в комбинации с оксидом
кремния [15]. Известен керамический материал
на основе кварцевого стекла, включающий нит-
рид бора в количестве 0.5–1 мас. % [16]. Авторами
работы [16] BN использовался для снижения тем-
пературы спекания материала на воздухе и повы-
шения его механической прочности вследствие
окисления нитрида бора с образованием легко-
плавкого B2O3 по реакции

(1)

Цель настоящей работы – получение двух-
слойных керамических кварцевых тиглей с внут-
ренним слоем на основе оксида кремния с добав-
кой нитрида бора для уменьшения смачивания
рабочей поверхности расплавом германия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные керамические тигли, а

также образцы для исследований изготавливали
методом шликерного литья в гипсовую форму.
Приготовление водной суспензии, содержащей
70 мас. % твердой фазы, осуществляли по методи-
ке одностадийного мокрого помола плавленого
кварца в шаровой мельнице при соотношении
массы шаров и массы загрузки 3 : 1. Продолжи-
тельность помола составляла 48 ч. После есте-
ственной сушки тигля на его рабочую поверх-
ность также методом шликерного литья наноси-
ли композитный слой, содержащий аморфный
оксид кремния и нитрид бора, толщиной
~200 мкм. На заключительной стадии получен-
ный полуфабрикат подвергали обжигу в атмосфе-
ре аргона при 1200°С в течение 2 ч [15]. Обжиг при
более высокой температуре невозможен, так как
выше 1200°С происходит кристаллизация аморф-
ного оксида кремния с образованием кристобали-
та [10].

В качестве сырья использовали порошок плав-
леного кварца (ТУ-5726-017-00288679-2008) с кон-

°+ = + Δ = −2 2 3 2 12002BN 1.5O B O N , 678 кДж.G

центрацией примесей ~0.05 мас. % и нитрид бора
гексагональный, массовая доля вторых фаз (B2O3
и B2С) в котором, согласно ТУ 2-036-707-77, не
превышала 1.7%.

Кинетику спекания и тепловое линейное рас-
ширение экспериментальных образцов изучали с
помощью дилатометра DIL 402-C (Netzsch). Про-
цесс усадки исследовали в ходе изотермической
выдержки при температуре 1150°С, тепловое ли-
нейное расширение образцов определяли при не-
прерывном повышении температуры с постоян-
ной скоростью 5°C/мин.

Эксперименты по определению краевого угла
смачивания проводили на подложках в форме пря-
моугольной пластины 2 × 2 см с использованием
установки “Капля” (ОАО Гиредмет) при темпера-
туре 1000°С в среде аргона (ГОСТ 10157-2016).

Концентрацию примесей в кварце определяли
методом электротермической атомно-абсорбци-
онной спектрометрии на приборе Solaar M6 (Ther-
mo Electron Corp.).

Для исследования микроструктуры и опреде-
ления размера микронеровностей на поверхно-
сти исследуемых образцов применяли сканирую-
щий электронный микроскоп ТМ-3000 (Hitachi)
и оптический микроскоп Axio Observer А1 (Carl
Zeiss).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Двухслойные кварцевые тигли для расплава

Ge с композитным внутренним слоем, содержа-
щим нитрид бора, должны отвечать условиям
термодинамической совместимости компонен-
тов композита BN/SiO2 и термомеханической
совместимости внутреннего слоя с материалом
основы.

Стандартное значение энергии Гиббса 
реакции

(2)

при температуре расплава германия в ходе выра-
щивания кристалла, равной приблизительно
950°С (1223 K), составляет +320 кДж, что указы-
вает на отсутствие взаимодействия между BN и
SiO2, т.е. на их термодинамическую совмести-
мость. Наряду с этим, с учетом реакции (1) можно
заключить, что для предотвращения окисления
BN кислородом синтез и эксплуатацию контей-
нерного материала, содержащего нитрид бора,
необходимо проводить в среде инертного газа или
азота.

Для оценки термомеханической совместимо-
сти внутреннего слоя с поверхностью кварцевого
тигля проведены сравнительные исследования
теплового линейного расширения и линейной

°Δ 1223G

+ = +2 2 3 3 44BN 3SiO 2B O Si N
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усадки материала композита BN/SiO2 и кварце-
вой керамики.

На рис. 1 приведены зависимости относитель-
ного удлинения и среднего температурного коэф-
фициента линейного расширения (ТКЛР) мате-
риала BN/SiO2, содержащего 25 мас. % нитрида
бора, и кварцевой керамики в диапазоне темпера-
тур от 500 до 1100°С.

Как следует из сопоставления эксперименталь-
ных данных (рис. 1), в исследуемом интервале тем-
ператур измеряемые значения ТКЛР эксперимен-
тальных образцов очень близки, величина ТКЛР
изменяется от ~1.0 × 10–6 до 1.7 × 10–6 K–1.

На рис. 2 представлены кинетические кривые
спекания порошковых образцов из плавленого
кварца и композита BN/SiO2 в среде аргона в про-
цессе изотермической выдержки при температу-
ре 1150°С.

Установлено, что значения относительной
усадки dl/l0 при температуре 1150°С в течение 1 ч
для керамического образца из плавленого кварца
и композита BN/SiO2 составляют ~1.1 и ~1.2% со-
ответственно, т.е. практически совпадают, что
свидетельствует о термомеханической совмести-
мости материала контейнера и исследуемого ком-
позита BN/SiO2.

Для формирования внутреннего слоя тигля на
поверхность полуфабриката из плавленого квар-
ца наносили шликер с составом BN/SiO2, содер-
жащий BN в количестве до 25 мас. %. Увеличение
количества нитрида бора приводило к тому, что
внутренний слой получался неоднородным и рас-
трескивался либо в ходе сушки изделия, либо при
обжиге.

Гранулометрический состав кварцевого по-
рошка в шликере, используемом для изготовле-
ния тигля и формирования внутреннего слоя на
его поверхности, представлен в табл. 1. Размер зе-

рен в порошке изменяется от ~1 до ~50 мкм с пре-
обладанием фракции от 3 до 10 мкм, доля которой
составляет ∼70%.

На рис. 3 представлены микрофотографии
внутреннего слоя BN/SiO2 на границе раздела с
кварцем (а) и вблизи поверхности (б), из которых
следует, что размер зерен в поверхностном слое
изменяется от ~5 до ~50 мкм, размер микронеров-
ностей на поверхности составляет от 5 до 10 мкм.
Установлено, что материал внутреннего слоя
имеет плотность 1.8 г/см3 и пористость 14.0%.

Проведены исследования смачивания шеро-
ховатой поверхности внутреннего слоя тигля рас-
плавом германия. В качестве образцов сравнения
использовали кварцевую керамику, не содержа-
щую нитрид бора, имеющую такую же шерохова-
тость, как в работе [7], и пластину из плавленого
кварца с полированной поверхностью. Содержа-
ние примесей в материале пластины, так же как в
плавленом кварце, предназначенном для приго-
товления шликера, составляло ~0.05 мас. %. В ис-
следуемых образцах преобладали такие примеси,
как Na, K, Al и Fe.

Установлено, что углы смачивания θ распла-
вом германия поверхностей композитного слоя и
кварцевой керамики составляют 128° и 120° соот-
ветственно. Таким образом, добавление нитрида

Рис. 1. Температурные зависимости относительного
удлинения (1 и 2) и среднего ТКЛР (3 и 4) образцов
кварцевой керамики (1 и 3) и композита BN/SiO2 (2 и 4).
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Рис. 2. Кинетические кривые спекания порошковых
образцов SiO2 (1) и BN/SiO2 (2) при температуре
1150°С.
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Таблица 1. Гранулометрический состав порошка плав-
леного кварца

Размер частиц, мкм ≤1.0 3–5 5–10 10–50

Содержание частиц, мас. % 5.0 30.0 40.0 25.0
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бора в состав внутреннего слоя приводит к воз-
растанию краевого угла смачивания на 8°.

В данной работе продемонстрирована прин-
ципиальная возможность создания двухслойных
керамических тиглей из кварца с композитным
внутренним слоем, содержащим нитрид бора, до-
бавка которого в состав керамики уменьшает ее
смачивание расплавом Ge. Для достижения более
высокой чистоты контейнерного материала, не-
обходимой в полупроводниковой технологии, в
работах [7, 10] предложено использовать для фор-
мирования покрытия высокочистый аморфный
SiO2 с суммарной концентрацией примесей
~0.001 мас. %, синтезированный золь–гель-мето-
дом с использованием тетрахлорсилана (SiCl4)
квалификации “ос. ч.”.

Угол смачивания полированного кварцевого
стекла расплавом германия, так же как в работе
[7], составил ~100°. С учетом полученных данных
можно заключить, что смачивание расплавом
германия шероховатой поверхности образцов
кварцевой керамики значительно ниже – в зави-
симости от состава на 20° и 28°, чем гладкой по-
верхности кварцевого стекла. Данную законо-

мерность можно объяснить на основе уравнения
Венцеля–Дерягина

(3)
где θш – угол смачивания шероховатой поверхно-
сти расплавом; θ0 – истинный краевой угол, или
угол смачивания гладкой поверхности; K – коэф-
фициент шероховатости (K > 1). Приведенное
уравнение указывает на возрастание краевого уг-
ла с увеличением шероховатости в случае несма-
чиваемой поверхности.

Подстановкой полученных эксперименталь-
ных данных в уравнение Дюпре–Юнга

(4) (4)
где σ – поверхностное натяжение расплава герма-
ния, θ – краевой угол смачивания, рассчитана ра-
бота адгезии W расплава германия к исследуемым
материалам. Поверхностное натяжение расплава
германия находили по формуле

(5)

где Т – температура измерения.
По результатам расчетов выявлено, что работа

адгезии расплава Ge к поверхности слоя BN/SiO2
составляет 0.25 Дж/м2, для кварцевой керамики
и гладкой поверхности стекла она равна 0.30 и
0.55 Дж/м2 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В технологии полупроводникового германия

целесообразно использовать изготовленные по
керамической технологии кварцевые тигли для
расплава Ge с композитным внутренним слоем
BN/SiO2, так как добавка нитрида бора в состав ке-
рамики уменьшает ее смачивание расплавом Ge.
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