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Дисперсия показателя преломления и спектры комбинационного

рассеяния света монокристалла германия, обогащенного

изотопом 70Ge
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Измерена спектральная зависимость показателя преломления (ПП) монокристалла германия, обогащенно-
го изотопом 70Ge (> 99.92 at.%) в области спектра 5500−500 cm−1 (1.8− 20 µm). Проведено сопоставление

полученных данных с результатами для монокристаллов других изотопов германия (72Ge, 73Ge, 74Ge,
76Ge). Во всем исследуемом диапазоне значения ПП 70Ge выше, чем для более тяжелых изотопов. Это

подтверждает выявленную ранее тенденцию к увеличению ПП при уменьшении атомной массы изотопов

германия. Изучены спектры комбинационного рассеяния света первого и второго порядка монокристалла
70Ge при температуре 293K.
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Введение

Благодаря широкой области оптического пропускания

1.8− 23µm, низким оптическим потерям и высокому

показателю преломления (ПП) (∼ 4) монокристалли-

ческий германий находит применение в инфракрасной

оптике в качестве оптических элементов для спектро-

скопии, таких как фильтры, окна, зеркала, элементы при-

ставок НПВО и др. Легированные кристаллы германия

используются для изготовления детекторов инфракрас-

ного излучения.

Волноводы и сенсоры из германия используется

для решения задач современной инфракрасной фото-

ники [1–3]. Показатель преломления является одной

из фундаментальных характеристик материалов сред-

него ИК диапазона, которая определяет их оптиче-

ские свойства и дальнейшее применение. Дисперсия

ПП зависит от состава матрицы, атомной структу-

ры, температуры и других параметров. Для измере-

ния спектральной зависимости ПП германия природ-

ного изотопного состава применяют различные мето-

дики [4–9]. Одним из наиболее перспективных мето-

дов является метод интерференционной рефрактомет-

рии [10–13]. Он обладает высокой прецизионностью,

применяется в широком диапазоне длин волн, что

позволяет использовать его при исследовании изотоп-

ных эффектов в высокочистых кристаллических по-

лупроводниках. Это было продемонстрировано в на-

ших предыдущих работах по измерению ПП моно-

кристаллов стабильных изотопов кремния и герма-

ния [14–16].

Развитие гидридного метода способствовало получе-

нию индивидуальных изотопов германия высокой хими-

ческой и изотопной чистоты [17]. Исследование свойств

монокристаллов изотопов германия показало, что из-

менение изотопного состава существенно влияет на

теплопроводность, термоэдс, спиновые взаимодействия,

фононные спектры ИК пропускания и спектры комби-

национного рассеяния света (КРС) [18–24]. В [16] были

получены данные о спектральной зависимости ПП мо-

нокристаллов изотопов германия 72Ge,73Ge,74Ge и 76Ge.

Обнаружено, что значение ПП уменьшается с увеличе-

нием атомной массы изотопа. Недавно гидридным мето-

дом были получены высокочистые монокристаллические

образцы самого легкого изотопа 70Ge [25]. Представляет

интерес изучение его свойств и сопоставление их с

полученными ранее результатами для других изотопов

германия.

Целью работы было изучение спектральной зависимо-

сти показателя преломления и спектров КРС монокри-

сталла изотопа 70Ge.
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Таблица 1. Изотопный состав монокристалла 70Ge

Атомная масса изотопа C, at.% 1, at.%

70 99.92597 0.00040

72 0.00669 0.00009

73 0.00007 0.00002

74 0.0672 0.0040

76 < 0.00001 −

Примечание: C — концентрация изотопа, 1 — неопределенность в

измерении содержания изотопа.

Экспериментальная часть

Германий, обогащенный изотопом 70Ge, был получен

гидридным методом. Монокристалл выращен методом

Чохральского с помощью методики, описанной в ра-

боте [17]. Образцы изотопно обогащенного германия

имели дырочный тип проводимости. Удельное электро-

сопротивление при комнатной температуре составляло

∼ 50�·cm. Изотопный состав монокристалла представ-

лен в табл. 1. Содержание химических примесей не

превышало 10−5
− 10−6 mass.%

Для проведения спектроскопических измерений из мо-

нокристалла 70Ge изготовили три полированные плоско-

параллельные пластины. Качество обработки поверхно-

стей образцов определялось по наблюдаемой в отраже-

нии интерференционной полосе между образцами и об-

разцом сравнения, с которым они находились в оптиче-

ском контакте. Образцы для измерения показателя пре-

ломления имели плоскостность поверхности лучше, чем

1/10 полосы Ньютона (λ1/4 = 544 nm), параллельность

сторон лучше, чем 1′′ и класс чистоты поверхности

60/40. Толщины образцов составляли: 0.85074, 1.25386 и

1.54781mm. Точность измерения толщины должна быть

достаточно высокой, поскольку она даёт основной вклад

в погрешность определения ПП при использовании

метода интерференционной рефрактометрии.

Для того чтобы обеспечить определение ПП с точ-

ностью до 1 · 10−4, толщины образцов определяли при

помощи голографического длинномера ГД-30, точность

измерения которого составляла 0.05 µm.

Интерференционные спектры образцов измеряли

с помощью вакуумируемого ИК фурье-спектрометра

IFS-125HR, оснащенного высокочувствительными охла-

ждаемыми детекторами MCT и InSb в диапазоне вол-

новых чисел 8000 − 400 cm−1 с разрешением 0.1 при

температуре 20.0 ◦C (293 К). Температура образцов гер-

мания контролировалась с точностью до 0.1K. Во время

измерения спектров пропускания и толщины температу-

ра образца поддерживалась на уровне 20.1± 0.05◦C.

Для уменьшения погрешности измерений спектров

пропускания стремились к минимизации угловой аперту-

ры пучка в кюветном отделении спектрометра, чтобы лу-

чи, падающие на образец, были параллельными. В нашей

работе мы опирались на методику интерференционной

рефрактометрии, предложенную в [12,13], где исполь-

зовался идентичный по геометрии фурье-спектрометр

IFS 113v (Bruker). При разработке этой методики, было

проведено исследование зависимости модуляции про-

пускания от угловой апертуры сходящегося пучка для

образцов в виде тонких пластин. В [13] было определено,

что в пределах ±1 · 10−4 расчётные ПП для спектров

образцов толщиной ∼ 1mm, измеренных при разной

апертуре, совпадают, и относительная ошибка 1n/n
расчёта ПП при апертуре с углом 2◦ 6◦ 10◦ составляет

−1.37 · 10−5
−1.12 · 10−4

−3.16 · 10−4 соответственно.

Регистрация спектров в нашем исследовании проводи-

лась с использованием апертурной диафрагмы 1.5mm,

а также дополнительной диафрагмы перед образцом.

Дополнительное диафрагмирование пучка позволяло

уменьшить угловую апертуру в области перетяжки, где

помещается образец, до ∼ 1◦. При выборе значений

апертурной диафрагмы руководствовались отношением

сигнал/шум, так как её дальнейшее уменьшение приво-

дило к уменьшению мощности излучения, падающего

на образец, что негативно сказывалось на качестве

спектров. При апертурном угле ∼ 0.5 и 1◦ и толщине

образца 1mm вклад расходимости пучка в эффективную

толщину пластины не превышал погрешности определе-

ния толщины образцов ∼ 0.05 и 0.15µm соответственно,

что позволяло достичь необходимой точности определе-

ния ПП.

Спектры КРС были получены с использованием ком-

плекса ИНТЕГРА Спектра (NT-MDT, Россия) при ком-

натной температуре в схеме на отражение. Возбуждение

осуществлялось излучением полупроводникового лазера

с длиной волны 473ṅm. Детектирование спектров КРС

проводилось охлаждаемой ПЗС камерой ANDORTM в

диапазоне 150− 1000 cm−1 с шагом 0.7 cm−1.

Результаты и обсуждение

Дисперсия показателя преломления

Для изучения спектральной зависимости ПП образцов

германия, обогащенных 70 изотопом методом интер-

ференционной рефрактометрии были зарегистрированы

ИК спектры пропускания. Для расчёта спектральной за-

висимости показателя преломления с помощью интерфе-

ренционной рефрактометрии была применена методика,

описанная в [11–16]. В которой из частот пиков интерфе-

ренции νm в спектрах пропускания плоскопараллельных

пластин германия определяется порядок максимумов ин-

терференции m, затем из выражения (1) рассчитывается

зависимость n(νm) ПП во всем измеренном спектраль-

ном диапазоне интерференционного спектра.

2hn(νm)νm = m, (1)

где m — порядок интерференции (
”
номер максимума“),

h — толщина пластины в cm, n(νm) — показатель
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Рис. 1. Спектральная зависимость ПП монокристалла 70Ge,

усредненная по трем образцам. T = 293К.

преломления на соответствующей частоте, νm — частота

интерференционного максимума в cm−1.

Во всем спектральном диапазоне интерференционных

спектров были определены положения максимумов ин-

терференции с 2200 пиков точностью до 0.001 cm−1.

При этом каждый максимум интерференции содержал

не менее 20 экспериментальных точек. Усреднение про-

водилось по трем образцам.

Впервые получены данные о дисперсии показателя

преломления (ПП), монокристаллического 70Ge при

температуре 293K в широком диапазоне волновых чи-

сел, которые представленные на рис. 1. Спектральный

диапазон определения дисперсии ПП и расчета аппрок-

симирующей зависимости составил 5300 − 450 cm−1

или 1.89 − 22.22µm.

Экспериментальные данные для германия, обогащен-

ного изотопом 70Ge, показанные на рис. 1, были аппрок-

симированы с использованием полиномиальной регрес-

сии Коши 9-й степени [26] (2)

n(ν) = A0 + 69
(i=1)B

iν, (2)

где i = 1, 2 · · · 9; ν — волновое число, ν = 104/λ (cm−1).
Коэффициенты аппроксимации для полинома, наилуч-

шим образом описывающего экспериментальные резуль-

таты в диапазоне длин волн 1.94− 20µm, приведены

в табл. 2. Максимальное значение среднеквадратичного

отклонения R для всех диапазонов аппроксимации со-

ставило 8.5 · 10−6.

На рис. 2 представлена спектральная зависимость ПП

образца монокристалла 70Ge в узком интервале волно-

вых чисел 4200−3980 cm−1 вдали от краев электронных

и фононных переходов германия. На этом же графике

приведены дисперсионные данные для других изотопов,

полученные нами ранее [16]. Значение ПП для образца
70Ge оказалось выше во всем исследованном спектраль-

ном диапазоне. Результаты подтверждает выявленную

ранее тенденцию к увеличению ПП при уменьшении

средней атомной массы изотопов германия.

Таблица 2. Значения коэффициентов аппроксимации диспер-

сионной зависимости ПП образца 70Ge в спектральной области

1.94−20 µm

Коэффициент Значение

A0 3.992280

B1 2.873970 · 10−5

B2 −4.185230 · 10−8

B3 4.086530 · 10−11

B4 −2.246000 · 10−14

B5 7.867070 · 10−18

B6 −1.755640 · 10−21

B7 2.417000 · 10−25

B8 −1.869460 · 10−29

B9 6.223960 · 10−34
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Рис. 2. Дисперсионная зависимость ПП высокочистых изо-

топов монокристаллического германия в узком диапазоне

волновых чисел. Сравнение 70Ge данными, полученными ранее

в [15]: 1 — 76Ge, 2 — 74Ge, 3 — 73Ge, 4 — natGe, 5 — 72Ge,

6 — 70Ge.

Анализ точности измерений

На рис. 3 приведена спектральная зависимость разно-

сти расчетного показателя преломления для монокри-

сталла 70Ge и его аппроксимированных значений.

Видно, что отклонение аппроксимации от расчетных

значений показателя преломления составляет менее

5 · 10−5 в достаточно широком спектральном диапазоне.

Однако при волновых числах менее 1000 cm−1 (длинах
волн более 10µm) точность определения показателя

преломления снижается из-за шумов в спектрах про-

пускания (в основном из-за снижения интенсивности

используемого источника излучения). Среднеквадратич-
ное отклонение значений ПП не превышало 3 · 10−4,

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 7
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Рис. 3. Спектральная зависимость разницы между рассчитан-

ными nexp и аппроксимированными n≈ значениями показателя

преломления для 70Ge.

относительная ошибка составила εn = 0.01%; при дове-

рительной вероятности α = 0.95.

В методе интерференционной рефрактометрии по-

грешность расчета показателя преломления в формуле

(3) складывается из трех составляющих

1n =

√

( δn
δm

1m
)2

+
(δn
δh

1h
)2

+
( δn
δν

1ν
)2

, (3)

где 1n — общая погрешность определения ПП,

1mδn/δm — ошибка определения порядка максимума

интерференции, 1νδn/1ν — ошибка определения часто-

ты, 1hδn/δh — ошибка определения толщины образца.

Так как номер порядка интерференции определяется

абсолютно точно, 1mδn/δm = 0. Наибольший вклад в

погрешность определения показателя преломления при

использовании данной методики вносит погрешность

измерения толщины образца 1h. На рис. 4 представлены

спектральные зависимости величины 1hδn/δh для образ-

цов германия разной толщины.

Погрешность значений показателя преломления гер-

мания 1n = n1h/h при однозначных значениях m для

всех максимумов интерференции в случае использова-

ния одного образца толщиной около 1mm составляет в

среднем около 2 · 10−4 (при 1h = 0.05µm). Использо-

вание двух и более образцов позволяет уменьшить эту

погрешность за счет корреляции значений показателя

преломления, определенных для всех образцов разной

толщины во всем диапазоне измерений. По нашим

оценкам, погрешность определения показателя прелом-

ления во всем спектральном диапазоне, обусловленная

погрешностью определения толщины образцов, не пре-

высила 1.4 · 10−4 .

Таким образом, исходя из данных о погрешности опре-

деления положения максимумов 1νδn/δ, составляющей

∼ 6 · 10−5, подобно предыдущей работе [16], суммарная
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Рис. 4. Спектральная зависимость погрешности определения

показателя преломления 70Ge, вносимая погрешностью

измерения толщины образцов: h = 0.085074 cm (1),
0.125385 cm (2), 0.154781 cm (3). 1h = 0.05 µm

(5 · 10−6 cm) — погрешность определения толщины

голографического длинномера.

Таблица 3. Показатель преломления монокристаллическо-

го германия, обогащенного изотопом 70Ge, на длинах волн

2− 10 µm, в сравнении с данными для других изотопов,

полученными ранее [15]

Изотоп 2µm 2.5 µm 5µm 10 µm

70Ge 4.10890 4.06601 4.01577 4.00391

72Ge 4.10797 4.06517 4.01502 4.00319

NatGe 4.10762 4.06501 4.01506 4.00325

73Ge 4.10742 4.06479 4.01478 4.00295

74Ge 4.10716 4.06461 4.01464 4.00281

76Ge 4.10685 4.06433 4.01439 4.00258

погрешность определения ПП 70Ge методом интерфе-

ренционной рефрактометрии в наших измерениях не

превышала значение 2 · 10−4 .

Зависимость ПП от средней атомной массы Ge

Значения ПП, рассчитанные для нескольких длин волн

в монокристаллах, обогащенных стабильными изотопа-

ми 70Ge, 72Ge, 73Ge, 74Gе, 76Ge, natGe, представлены в

табл. 3.

Результаты дисперсии ПП в широком диапазоне длин

волн при температуре 293 К, полученные в настоящей

работе для изотопа 70Ge, дополняют исследования ПП

изотопов монокристаллов германия, начатые нами ранее

в [15]. Значения ПП, полученные для образца моно-

кристалла 70Ge, позволили уточнить функции аппрок-

симации (1)−(3). Видно, что зависимость измеренных

значений ПП от средней атомной массы изотопа на
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Рис. 5. Зависимость значения ПП от сред-

ней атомной массы германия при 2.5 µm (1),
5.0 µm (2) и 10.0 µm (3). Кривые аппроксимации:

(1) n = 4.28573− 0.00577 · M + 3.76075 · 10−5
· M2; (2) n =

= 4.13573− 0.0031·M + 1.97842·10−5
· M2; (3) n = 4.12961−

−0.00326 · M + 2.08513 · 10−5
· M2; M — средняя атомная

масса в a.m.u.

длинах волн 2.5, 5.0 и 10.0 µm, показанная на рис. 5, де-

монстрирует нелинейный характер. Наблюдается сдвиг

спектральной зависимости ПП вниз относительно лег-

кого изотопа рис. 2 и рис. 5.

Сравнительный анализ с данными, полученными ранее

для монокристаллов германия различного изотопного

состава, показал, что германий, обогащенный изотопом
70Ge, имеет наибольшее значение ПП в спектральном

диапазоне 1.94 − 20µm при T = 293К. Результаты под-

тверждают выявленную ранее тенденцию к увеличению

ПП при уменьшении атомной массы изотопов германия.

Наблюдаемая зависимость показателя преломления

связана со средней атомной массой германия выраже-

нием (4), учитывающим классическую модель решетки

осцилляторов с дипольным взаимодействием [27,28].
В этой модели для кубической решетки в пренебреже-

нии поглощением и пространственной дисперсией:

n2(ω) = 1−
αEg(M i)

ω2 − E2
g (M i)

−
β̃�i

ω2 −�2
i

, (4)

где Eg — ширина запрещённой зоны, M i — масса атома

изотопа, �i — частота фононов, α и β̃ — параметры

модели, описывающие осцилляторы двух типов, отвеча-

ющих соответственно электронному и фононному кра-

ям собственного поглощения. Выражения для энергии

Eg(Ti , M i) и �i(M i) в области края собственного погло-

щения изотопно-чистого кристалла германия приведены

в [29–31].
Используя выражение (4) и известные из литератур-

ных данных [32,33] значения для ширины запрещенной

зоны и частоты фононов монокристаллов изотопов 70Ge

и 76Ge, нами были сделаны оценки разницы показате-

ля преломления для этих изотопов при длинах волн
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Рис. 6. Спектр КРС монокристалла изотопа германия
70Ge (a); зависимость максимума полосы КРС от средней

атомной массы германия (b). Данные для изотопов 72Ge, 73Ge,
74Ge, 76Ge и natGe взяты из работы [16].

2.5, 5 и 10 µm. Результаты проведенной оценки под-

тверждают наблюдаемую экспериментально тенденцию

к увеличению значения ПП с уменьшением атомной

массы изотопа. Более подробным исследованиям в этой

области мы планируем уделить больше внимания в

наших следующих работах.

Спектры КРС

В спектре КРС монокристалла изотопа германия 70Ge

наблюдается полоса TO(Ŵ), которая соответствует рас-

сеянию первого порядка на оптических фононах в точке

симметрии Ŵ (рис. 6).
Максимум основной полосы ТО(Г), аппроксимиро-

ванной функцией Лоренца, наблюдается при значении

волнового числа 305.9 cm−1 , как видно на вставке

рис. 6, a. Частота максимума в спектре КРС образца 70Ge

сдвигается в коротковолновую область по сравнению с

более тяжелыми изотопами. Результаты согласуются с
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Таблица 4. Частоты максимумов полос КРС для изотопа 70Ge

Фонон∗ Положение максимума, cm−1

2TA(X) 162.4

2TA(W − K, L −W) 233.7

TO(Ŵ) 305.7

TO(X) + TA(X) 358.7

2LA(K − L) 388.9

2TO(W) 559.2

2TO(L) 584.0

2O(Ŵ) 607.0

Примечание: ∗Отнесение [34].

полученной ранее для других изотопов германия зави-

симостью максимума полосы КРС от средней атомной

массы. Положения пиков основной полосы КРС для

всех образцов стабильных изотопов германия приведены

на рис. 6, b в зависимости от средней атомной массы

M−1/2
i . Красная линия представляет лучшее линейное

соответствие экспериментальных значений волнового

числа фононов для всех монокристаллов изотопов гер-

мания по зависимости �i = 2559 · (M i [a.m.u.])−1/2 cm−1,

действительной в гармоническом приближении.

Дисперсия остатков линейной регрессии (RSS) ока-

залось минимальной (0.07) для зависимости �i(M
−1/2
i )

образцов изотопов германия. Это подтверждает высокое

структурное совершенство монокристаллов полученных

изотопов. Аналогичная картина наблюдалась для моно-

изотопных образцов Si в [14,15].
Изучены спектры КРС второго порядка для моно-

кристалла, обогащенного изотопом 70Ge, связанные с

рассеянием фотонов посредством двухфононных процес-

сов. Частоты максимумов полос КРС в образце 70Ge

представлены в табл. 4.

Также как и для полосы первого порядка, в спек-

тре второго порядка наблюдается сдвиг максимумов

полос КРС в коротковолновую область при уменьше-

нии атомной массы. Наибольшее отношение величины

изотопного сдвига к изменению атомной массы 1ω/1M
наблюдается в высокочастотной части спектра.

Заключение

Впервые получены данные о спектральной зависимо-

сти ПП монокристаллического германия, обогащенного

изотопом 70Ge при температуре 293К. Сопоставление

с результатами определения ПП для более тяжелых

изотопов германия показало, что 70Ge имеет наибольшее

значение ПП в спектральном диапазоне 1.94 − 20µm,

что подтверждает выявленную ранее тенденцию к уве-

личению ПП при уменьшении средней атомной массы.

Изучены спектры КРС образца монокристаллического
70Ge при комнатной температуре. Результаты позволили

уточнить полученную ранее зависимость частоты КРС

первого порядка от средней атомной массы в образ-

цах монокристаллов германия, обогащенных изотопами
70Ge, 72Ge, 73Ge, 74Ge и 76Ge.

Получены табличные данные о частотах колебаний

кристаллической решетки второго порядка 70Ge.
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