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Гидридным методом получен монокристаллический германий 70Ge с высокой изотопной и химиче-
ской чистотой. Разделение изотопов германия проводилось центробежным способом с использова-
нием моногермана в качестве исходного летучего вещества. Изотопно-обогащенный поликристалли-
ческий 70Ge получали путем пиролиза моногермана 70GeH4, очищенного методом низкотемператур-
ной ректификации. Монокристаллический образец германия-70 выращивали методом Чохральского.
Полученный материал имеет дырочный тип проводимости и обладает собственным электросопротив-
лением при комнатной температуре. Концентрация примесей химических элементов – менее 10–5–
10–6 мас. %. Монокристалл 70Ge содержит 99.926 ат. % основного изотопа и рекордно низкое содер-
жание нечетного изотопа 73Ge (0.00007 ат. %).
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ВВЕДЕНИЕ

Высокочистые монокристаллы стабильных изо-
топов германия представляют интерес как объект
фундаментальных исследований влияния средней
атомной массы и изотопной разупорядоченности
на физические свойства твердых тел [1, 2]. Практи-
ческий интерес связан с исследованиями по раз-
работке квантовых компьютеров [3]. Перспек-
тивным направлением в этой области является
создание твердотельных квантовых вычислитель-
ных устройств, в которых единицей квантовой
информации (кубитом) является состояние ядер-
ного спина атома [4, 5]. Ансамбль кубитов полу-
чают путем внедрения атомов элементов с нену-
левым ядерным спином в матрицу из монокри-
сталлического кремния или германия. Одной из
проблем при создании такого устройства являет-
ся неконтролируемое взаимодействие кубитов с
ядерными спинами атомов матрицы. Поэтому
необходимо минимизировать содержание нечет-
ных изотопов в материале матрицы. В ряду ста-
бильных изотопов германия нечетным является
изотоп 73Ge. Представляет интерес разработка
методов получения высокочистых монокристал-

лов германия с экстремально низким содержа-
нием этого изотопа.

В настоящее время основным методом для
разделения изотопов является центробежный. Об-
щепринятой практикой является использование
фторидов элементов в качестве рабочего газа для
центрифуг [6]. В [7] по фторидной технологии
получены образцы 70Ge и 74Ge с содержанием ос-
новного изотопа ~96%. В [8] на этих образцах ис-
следован изотопный эффект в параметре решетки
германия. В [9] сообщается о получении образца
70Ge фторидным методом с рекордным на тот мо-
мент содержанием основного изотопа 99.99% и
исследовании его теплопроводности. На образ-
цах изотопически чистых монокристаллов 74Ge и
70Ge, полученных с использованием центробеж-
ного метода разделения изотопов в Институте
молекулярной физики РНЦ “Курчатовский ин-
ститут”, впервые зафиксировано снижение ча-
стоты максимума полосы решеточного ИК-по-
глощения при увеличении массового числа [10,
11]. Использование тетрахлорида германия в ка-
честве рабочего вещества в центробежном методе
возможно для крайнего (самого легкого) изотопа
70Ge [12]. Несмотря на наличие у хлора двух ста-
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бильных изотопов – 35Cl и 37Cl, достигнута сте-
пень обогащения тетрахлорида германия изото-
пом германия-70 на уровне 99.9%. В [13] для ее
повышения предложено перевести тетрахлорид в
другое химическое соединение (тетрафторид, гер-
ман) и провести процесс повторного изотопного
обогащения. В [14, 15] показано, что в качестве ле-
тучего соединения для разделения изотопов герма-
ния изначально может быть использован моногер-
ман GeH4. Применение гидридного метода позво-
лило получить образцы изотопов 72Ge, 73Ge, 74Ge и
76Ge массой в несколько десятков грамм в виде
монокристаллов с высокой степенью химической
и изотопной чистоты [16].

В качестве объекта для получения монокри-
сталлов германия с низким содержанием изотопа
73Ge целесообразно использовать 70Ge или 76Ge,
так как они имеют наибольшую разницу в атомной
массе с изотопом 73Ge и эффективнее разделяются в
процессе центрифугирования. При этом содержа-
ние изотопа 70Ge в природном германии почти в 3
раза выше, чем изотопа 76Ge. Поэтому для работы
был выбран изотоп 70Ge. Наиболее перспективным
методом получения 70Ge с высокой степенью хими-
ческой и изотопной чистоты с нашей точки зрения
является гидридный.

Цель данной работы – получение высокочи-
стого монокристаллического германия-70 с низ-
ким содержанием изотопа 73Ge.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Общая схема процесса включала центробежное

изотопное обогащение с использованием моногер-
мана GeH4 в качестве исходного летучего вещества,
его глубокую очистку методом низкотемператур-
ной ректификации, получение поликристалличе-
ского германия путем термического разложения
моногермана, выращивание монокристалла.

Разделение изотопов германия проводилось в
ОАО “ПО “Электрохимический завод” (г. Зеле-
ногорск Красноярского края). Моногерман 70GeH4
был выделен центробежным методом из гидрида со
смещенным изотопным составом, полученного ра-
нее после выделения изотопов 76Ge, 74Ge, 73Ge и
72Ge из моногермана природного изотопного со-
става [17]. Определение изотопного состава мо-
ногерманов проводили методом масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС)
[18]. Состав и содержание молекулярных примесей
в моногермане определяли хромато-масс-спектро-
метрическим (ХМС) методом по методике, приве-
денной в [19].

После стадии разделения изотопов моногер-
ман очищали от примесей методом низкотемпе-
ратурной ректификации [20]. Глубокую очистку
проводили в насадочной металлической колонне

со средним кубом при температуре –85°С и дав-
лении 1.5 абс. атм. Отбор фракций, обогащенных
ниже- (легкая фракция) и вышекипящими (тяже-
лая фракция) примесями, осуществляли одно-
временно сверху и снизу колонны в дискретном
режиме. Целевой продукт (ректификат) в конце
процесса очистки выгружали из среднего питаю-
щего резервуара. Выход очищенного продукта со-
ставил ~80%.

Поликристаллический германий получали пи-
ролизом моногермана, проводимым в кварцевом
трубчатом реакторе при температуре 450°С [21].
Внутреннюю поверхность реактора предваритель-
но покрывали слоем пиролитического углерода.
После окончания процесса пиролиза температуру
реактора повышали до 1000°С и сплавляли поли-
кристалл и порошкообразный германий в ком-
пактный слиток. Выход германия на стадии терми-
ческого разложения моногермана составил 96%.

Монокристаллический 70Ge выращивали ме-
тодом Чохральского в Институте роста кристаллов
(г. Берлин, Германия) в установке с индукцион-
ным нагревом. Выращивание проводили в кри-
сталлографическом направлении 100 с использо-
ванием тиглей из кварцевого стекла в атмосфере
высокочистого аргона. Скорость выращивания со-
ставляла 1 мм/мин. Кристалл и тигель вращали в
противоположных направлениях со скоростями
15 и 3 об./мин соответственно. В качестве затрав-
ки, при отсутствии затравки из германия-70, ис-
пользовали полученный ранее монокристалличе-
ский германий-74 с содержанием основного изото-
па более 99.92 ат. % (содержание 73Ge – 0.062 ат. %).
Выбор германия-74, а не германия естественного
изотопного состава обусловлен стремлением ми-
нимизировать поступление в состав монокристал-
ла 70Ge изотопа 73Ge. Для уменьшения изотопного
разбавления из-за расплавления части затравки
выращивание проводили в два этапа (рис. 1). Сна-
чала из небольшого количества расплава моноизо-
топного германия-70 на затравку из германия-74
(1) наращивали первый монокристалл (2). При
этом затравку удлинили примерно на 20 мм, нарас-
тив на нее участок (3), обогащенный германием-70.
Затем первый монокристалл отрезали от затравки,
а обогащенную германием-70 часть затравки ис-
пользовали для выращивания целевого монокри-
сталла 70Ge.

Изотопный и химический анализ монокристал-
ла германия-70 проводили методом ИСП-МС. Для
исследования электрофизических параметров ис-
пользовали измерения удельного электросопро-
тивления (УЭС) при комнатной температуре. Тип
проводимости определяли методом термо-ЭДС.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены результаты определе-
ния изотопного состава исходного моногермана,
моногермана после стадии разделения изотопов и
поликристаллического германия-70, полученно-
го пиролизом изотопно-обогащенного моногер-
мана. Видно, что использование моногермана к ка-
честве летучего вещества для центробежного разде-
ления изотопов позволяет обогатить его изотопом
70Ge до уровня более 99.99 ат. %. В процессе пиро-
лиза моногермана изотопный состав продукта
практически не изменяется. Однако при выращи-
вании монокристалла произошло заметное разбав-
ление основного изотопа изотопом 74Ge, из кото-
рого сделана затравка. Выращивание кристалла в
два этапа значительно уменьшает изотопное раз-
бавление второго (целевого) кристалла. Результаты
изотопного анализа монокристаллов представлены
в табл. 2. Следует отметить рекордно низкое содер-
жание в целевом монокристалле 70Ge изотопа 73Ge,
обладающего ненулевым ядерным спином. Его со-
держание составляет 0.00007 ат. %.

Исследован примесный состав моногермана,
обогащенного изотопом германия-70 после ста-
дии центробежного разделения (образец 1), и
после очистки методом ректификации (образец 2).
Также были выделены и проанализированы фрак-
ции моногермана 70GeH4, в которых сконцентри-
рованы ниже- (образец 3) и вышекипящие (обра-
зец 4) относительно моногермана примеси. Мо-
ногерман был охарактеризован по содержанию

ряда примесей: оксиды углерода, углеводороды,
хлор- и фторпроизводные углеводородов, спирты
и эфиры, алкил- и полигерманы, серосодержа-
щие вещества. Результаты анализа образцов
70GeH4 приведены в табл. 3.

Ректификация эффективно снижает содер-
жание всех примесей. В очищенном продукте
установлены примеси диоксида углерода, этана
и дигермана, их концентрация не превышает 10–5–
10–6 мол. %. Наличие примеси этана обусловлено
низким коэффициентом разделения жидкость–пар
в системе моногерман–этан, который составляет
1.21. Содержание остальных примесей в очищен-
ном моногермане ниже пределов их обнаружения.

Полученные пиролизом моногермана слитки
германия после сплавления имели блочную кри-
сталлическую структуру с размером зерна 1–3 мм.
УЭС при комнатной температуре составляло
~40 Ом см. Слитки обладали дырочным типом
проводимости. Выращенный целевой монокри-
сталл изотопа 70Ge имел диаметр от 15 до 20 мм и
длину около 55 мм (рис. 2).

Вдоль боковой поверхности с использованием
четырехзондового метода было измерено распре-
деление УЭС по длине монокристалла. УЭС зави-
сит от концентрации носителей заряда и их по-
движности. В области комнатных температур по-
движность носителей определяется их рассеянием
на тепловых колебаниях кристаллической решет-
ки, вклад структурных дефектов в рассеяние не-
значителен. Поэтому величина УЭС может быть

Рис. 1. Выращивание первого монокристалла и формирование затравки из 70Ge.

1 2

3

70Ge

74Ge затравка

Таблица 1. Результаты изотопного анализа моногермана и поликристаллического германия-70

Примечание. С – концентрация изотопа, Δ – неопределенность в измерении содержания изотопа.

Изотоп
С, ат. % Δ, ат. % С, ат. % Δ, ат. % С, ат. % Δ, ат. %

mixGeH4
70GeH4 поликристалл Ge-70

70 55.613 0.389 99.99303 0.00012 99.99329 0.00006
72 20.476 0.320 0.00678 0.00009 0.00669 0.00005
73 6.817 0.100 0.00005 0.00003 0.00002 0.00001
74 17.010 0.140 0.00012 0.00005 0.00001 –
76 0.084 0.004 <0.00001 – 0.00001 –



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 3  2022

ПОЛУЧЕНИЕ МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ИЗОТОПНО-ОБОГАЩЕННОГО ГЕРМАНИЯ-70 261

использована для оценки чистоты германия. Ос-
новная часть монокристалла имела УЭС при
комнатной температуре не менее 50 Ом см, кото-
рое определялось преимущественно концентраци-
ей собственных носителей заряда (2 × 1013 ат./см3).
В начальной и средней частях кристалла наблю-
дался дырочный тип проводимости, что может
быть связано с присутствием остаточных акцеп-
торных электроактивных примесей (бор, алюми-
ний). В хвостовой части кристалла тип проводимо-
сти изменялся на электронный, а УЭС уменьша-
лось до 22 Ом см, что соответствует концентрации
донорной примеси 7 × 1013 ат./см3. Следует отме-
тить, что достигнутый уровень содержания элек-
троактивных примесей в монокристалле получен

без использования дополнительной очистки ис-
ходного поликристалла методом зонной плавки.
Основными структурными дефектами в моно-
кристалле являются дислокации. Плотность дис-
локаций составила (0.5–1) × 104 см–2.

Для оценки химической чистоты монокри-
сталла 70Ge был проведен его масс-спектромет-
рический анализ. Содержание анализируемых
примесей не превышало предела обнаружения
масс-спектрометрического метода анализа (10–5–
10–6 мас. %). Исключение составляет примесь
кремния, содержание которой в кристаллах со-
ставило 2 × 10–5 мас. %. Источником этой приме-

Таблица 2. Результаты изотопного анализа монокристаллов германия-70

Примечание. С – концентрация изотопа, Δ – неопределенность в измерении содержания изотопа.

Изотоп
С, ат. % Δ, ат. % С, ат. % Δ, ат. %

первый монокристалл целевой монокристалл

70 99.55317 0.00200 99.92597 0.00040
72 0.00706 0.00016 0.00669 0.00009
73 0.00030 0.00003 0.00007 0.00002
74 0.43945 0.00200 0.0672 0.0040
76 0.00002 0.00001 <0.00001 –

Таблица 3. Содержание примесей в различных образцах 70GeH4 по данным ХМС-метода

Примесь
C, мол. %

1 2 3 4

CH4 (4 ± 1) × 10–5 <2 × 10–5 (1.9 ± 0.2) × 10–4 (4 ± 1) × 10–5

C2H2 (2.2 ± 0.3) × 10–4 <2 × 10–6 (2.5 ± 0.3) × 10–3 <2 × 10–6

C2H4 (1.1 ± 0.2) × 10–3 <2 × 10–6 (1.5 ± 0.2) × 10–2 (5 ± 1) × 10–6

C2H6 (1.0 ± 0.3) × 10–5 (1.3 ± 0.2) × 10–2 (2.2 ± 0.3) × 10–5

C3H6 (3.8 ± 0.4) × 10–4 <1 × 10–6 <1 × 10–6 (5.3 ± 0.7) × 10–3

C3H8 (5.2 ± 0.6) × 10–4 <1 × 10–6 <1 × 10–6 (7 ± 1) × 10–3

н-C4H10 (2.5 ± 0.3) × 10–4 <2 × 10–6 <2 × 10–6 (4.0 ± 0.8) × 10–3

изо-C4H10 (2.0 ± 0.3) × 10–4 <2 × 10–6 <2 × 10–6 (2.8 ± 0.3) × 10–3

Углеводороды С5–С9 (2.1 ± 0.4) × 10–4 <2 × 10–6 <2 × 10–6 (2.1 ± 0.5) × 10–3

Хлор-, фтор-углеводороды (1.6  ± 0.5) × 10–4 <5 × 10–7 <5 × 10–7 (2.7 ± 0.8) × 10–3

Спирты, эфиры <1 × 10–6 <5 × 10–4 <5 × 10–4 (1.6 ± 0.3) × 10–1

C3H6O (ацетон) (6 ± 3) × 10–4 <1 × 10–4 <1 × 10–4 (5 ± 2) × 10–2

Алкилгерманы <1 × 10–4 <4 × 10–6 <4 × 10–6 (4.6 ± 0.9) × 10–4

Полигерманы (3 ± 1) × 10–5 (4 ± 2) × 10–6 (2.0 ± 0.7) × 10–4 (2.8 ± 0.7) × 10–3

CO2, СО (1.9 ± 0.3) × 10–1 (6 ± 1) × 10–6 1.0 ± 0.3 (1.1 ± 0.2) × 10–3

СS2, COS (1.2 ± 0.6) × 10–3 <1 × 10–5 <1 × 10–5 (1.0 ± 0.3) × 10–2

N2O (2.4 ± 0.8) × 10–4 <1 × 10–6 (3 ± 1) × 10–3 (4 ± 2) × 10–6
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ГАВВА и др.

си является кварцевое стекло, из которого изго-
товлен тигель для выращивания кристаллов.

Результаты работы подтвердили перспектив-
ность гидридного метода для получения изотопов
германия с высокой изотопной и химической чи-
стотой. Использование моногермана в качестве
исходного летучего вещества для центробежного
разделения изотопов позволяет извлекать из него
требуемый изотоп германия-70 со степенью обо-
гащения более 99.99 ат. %. Ректификация эффек-
тивно отделяет моногерман от примесей. Про-
цесс пиролиза очищенного моногермана позво-
ляет получать поликристаллический германий с
УЭС, близким к собственному. Гидридный метод
характеризуется высоким выходом целевого про-
дукта.

В полученном образце изотопа 70Ge достигну-
то рекордно низкое содержание изотопа 73Ge, об-
ладающего ненулевым ядерным спином. Это от-
крывает возможности для использования таких
образцов в качестве материала матрицы кванто-
вых вычислительных устройств, использующих
состояние ядерного спина в качестве кубита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реализована гидридная схема получения вы-
сокочистых монокристаллов изотопа германия-
70 с использованием моногермана в качестве ис-
ходного летучего вещества. Получен монокри-
сталл 70Ge с содержанием основного изотопа на
уровне 99.926 ат. %, изотопа 73Ge – 0.00007 ат. %.
Содержание примесей других элементов – менее
10–5–10–6 мас. %. УЭС основной части монокри-
сталла определяется собственными носителями
заряда и составляет не менее 50 Ом см.
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