
Физика и техника полупроводников, 2018, том 52, вып. 2

Влияние добавок кремния на свойства монокристаллов германия

для инфракрасной оптики
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Выращены однородные монокристаллы твердых растворов Ge−Si с содержанием кремния от 0.2 до 0.8 ат%,

легированные сурьмой. Методом инфракрасной фурье-спектроскопии в интервале температуры от 25 до 60◦С

на длине волны 10.6 мкм исследовано оптическое поглощение монокристаллов с удельным электрическим

сопротивлением 2−3Ом · см. Установлено, что при введении кремния в Ge возрастает температурная

стабильность оптических свойств кристаллов.
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1. Введение

Первые публикации по оптическим свойствам гер-

мания появились в 1970-е годы [1,2]. В патенте [3]
предлагается использование кристаллов германия n-типа
проводимости в качестве линз для инфракрасного диа-

пазона длин волн. В настоящее время германий, легиро-

ванный Sb, является основным материалом, служащим

оптической средой в разнообразных приборах в инфра-

красной области спектра от 3 до 12мкм [4,5]. Данный
материал с удельным электрическим сопротивлением от

3 до 40Ом · см и плотностью дислокаций < 104 см−2

обладает высокой прозрачностью при комнатной тем-

пературе, которая вблизи края полосы пропускания

на длине волны 10.6 мкм изменяется в интервале от

46.1 до 45.2% в зависимости от величины удельного

сопротивления кристалла. Соответствующие значения

коэффициента поглощения α составляют от 0.015 до

0.030 см−1 [1,2,6].

В работах [3,7] отмечается, что основным недостатком

оптического германия является снижение пропускания в

области прозрачности и возрастание коэффициента по-

глощения при повышении температуры. Рост поглоще-

ния становится заметным при температуре выше 45◦С.

Например, для кристаллов с удельным сопротивление

3Ом · см, характеризующихся максимальной темпера-

турной стабильностью, при повышении температуры от

комнатной до 77◦С коэффициент поглощения возрастает

от 0.015 до 0.1 см−1. При 60◦С значение α составляет

∼ 0.065 см−1, что отвечает данным, приведенным в

современных источниках [8,9].

Снижение прозрачности обусловлено физической при-

родой германия и определяется малой шириной запре-

щенной зоны (0.72 эВ при абсолютном нуле темпера-

туры); в области прозрачности Ge для инфракрасного

излучения преобладает поглощение на свободных тер-

могенерированных носителях заряда, преимущественно

на дырках [3,10,11].

Oдним из направлений повышения температурной

стабильности эксплуатационных характеристик инфра-

красной оптики на основе германия является увеличение

ширины запрещенной зоны полупроводникового матери-

ала путем введения в Ge изовалентного элемента —

кремния. Ширина запрещенной зоны в системе Ge−Si

возрастает от 0.72 до 1.2 эВ при абсолютном нуле [12].

Известно, что монокристаллы твердых растворов

Ge−Si используются в микро- и оптоэлектронике, они

применяются для изготовления солнечных элементов,

фотодетекторов, рентгеновских и нейтронных монохро-

маторов, γ-детекторов, терморезисторов и высокотем-

пературных термоэлектрических генераторов. Bместе с

тем данные о влиянии добавок Si на температурное

поведение оптических свойств германия ограничены и

носят преимущественно качественный характер [12,13].

Для практического применения необходимы кристал-

лы Ge−Si с низкой плотностью дислокаций, выращи-

вание которых является сложной задачей, поскольку

компоненты значительно различаются по параметру

решетки и температуре плавления. Способ повыше-

ния кристаллического качества монокристаллов твер-

дых растворов системы германий−кремний предложен

в работе [14]. Решение проблемы заключается в ис-

пользовании постепенной подпитки расплава германия

кремнием путем растворения стержней Si, размещенных

в специальном держателе параллельно оси выращи-

вания. Растворение стержней начинается лишь после

затравливания и выхода кристалла германия на диаметр

при приведении их в соприкосновение с поверхностью

расплава.

В работе [15] для повышения температурной стабиль-

ности свойств оптических монокристаллов германия

нами предложено вводить в исходную загрузку, наряду с
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основной легирующей добавкой — сурьмой, также крем-

ний и дополнительно теллур. Максимальный эффект от

легирования наблюдается в кристаллах с удельным элек-

трическим сопротивлением 3Ом · см. В случае тройного

легирования для кристаллов, содержащих кремний в

количестве от 0.05 до 0.15 ат%, с концентрацией теллура

∼ 5 · 1013 см−3, значения коэффициента оптического по-

глощения на длине волны 10.6 мкм при 60◦С составляют

от 0.060 до 0.058 см−1, т. е. ниже соответствующего

значения для монокристаллов, легированных только

сурьмой (0.065 см−1).
Границы интервала концентраций кремния и теллура

обусловлены тем, что при меньших значениях поло-

жительный эффект отсутствует, а при концентрациях,

превышающих указанные пределы, ухудшается кристал-

лическое качество монокристаллов как следствие боль-

шого различия ионных радиусов германия и легирующих

компонентов, в большей степени — теллура. Кроме

того, высокие летучесть и токсичность теллура создают

дополнительные технологические трудности выращива-

ния монокристаллов. В связи с этим настоящая работа

направлена на повышение температурной стабильности

оптических свойств кристаллов путем увеличения содер-

жания в них кремния с сохранением монокристаллично-

сти за счет исключения теллура из числа легирующих

добавок.

Цель работы — исследование влияния добавок крем-

ния в количестве > 0.15 ат% на оптические свойства

монокристаллов германия, легированных сурьмой.

2. Методика эксперимента

Монокристаллы твердых растворов Ge−Si выращи-

вали методом Чохральского из кварцевого тигля на

установке типа
”
Редмет“ в атмосфере аргона при из-

быточном давлении 0.02МПа. Масса загрузки зонноочи-

щенного германия марки ГПЗ-1 (германий поликристал-

лический зонноочищенный) составляла 4 кг, диаметр

выращенных слитков был 40−60 мм. Кристаллографи-

ческое направление выращивания было [111], скорость
вращения тигля составляла 4−6 об/мин, скорости враще-

ния и подъема затравки — 20 об/мин и 0.1−0.5 мм/мин

соответственно. Основную легирующую добавку сурьму

вводили в загрузку в форме лигатуры Ge−Sb. При введе-

нии кремния в исходную загрузку в необходимом коли-

честве, рассчитанном исходя из заданной его концентра-

ции в кристалле (> 0.15 ат%) и значения эффективного

коэффициента распределения [16], нарушалась моно-

кристалличность получаемого материала. Повышение

структурного качества кристаллов достигали с исполь-

зованием способа постепенного насыщения расплава пу-

тем введения кремния по способу, предложенному в [14].
Из выращенных кристаллов изготавливали полиро-

ванные образцы в форме плоскопараллельных пластин

толщиной 1.0 см для определения оптических характери-

стик. Спектр оптического пропускания регистрировали

в диапазоне длин волн от 2.5 до 16.6 мкм (волновые

числa 4000−600 см−1) с помощью инфракрасного (ИК)
фурье-спектрометра SPECTRUM BXII. Точность опре-

деления оптического пропускания составляла ±0.1%.

Для измерений при повышении температуры до 60◦С

использовали нагревательную приставку, обеспечива-

ющую стабильное термостатирование образца с точ-

ностью ±0.1◦С.

По полученным спектрам определяли оптическое про-

пускание T на длине волны 10.6 мкм и рассчитывали

коэффициент поглощения по формуле

α = −
1

t
ln

[

(

(1− r)4

4r4T 2
+

1

r2

)1/2

−
(1− r)2

2r2T

]

,

где t — толщина исследуемого образца, α — коэффици-

ент поглощения, r — коэффициент отражения.

3. Результаты и обсуждение

Выращены однородные монокристаллы твердых рас-

творов Ge−Si с содержанием кремния от 0.2 до 0.8 ат%,

легированные сурьмой до удельного электрического

сопротивления 2−3Ом · см. Фотография кристалла с

содержанием Si 0.6−0.8 ат% представлена на рис. 1.

Плотность дислокаций в экспериментальных кристал-

лах в интервале концентрации Si от 0.2 до 0.8 ат%

составляет ∼ 5 · 103 см−2. С увеличением доли крем-

ния до 1.5 ат% плотность дислокаций резко возрастает.

В слитках с содержанием кремния от 2.0 до 2.5 ат% фор-

Рис. 1. Кристалл Ge−Si с содержанием 0.6−0.8 ат% Si.
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мируется секторная структура и микросегрегационная

неоднородность, как показано на рис. 2, а.

При увеличении концентрации кремния до 3.0 ат%

появляются некогерентные гетерогенные включения и

нарушается монокристалличность слитка (рис. 2, b).
Из однородных монокристаллов с концентрацией

кремния от 0.2 до 0.8 ат% изготавливали полированные

образцы для измерения оптического пропускания.

Результаты исследования оптических характеристик

экспериментальных образцов в исследуемом интервале

концентраций кремния при комнатной температуре и

нагревании до 60◦С представлены на рис. 3 и в таблице.

На рис. 3 приведены спектры пропускания кристалла

Ge−Si, легированного сурьмой, с содержанием кремния

в количестве 0.6 ат% и удельным электрическим сопро-

тивлением 3Ом · см.

Установлено, что при волновом числе 943 см−1, ко-

торое соответствует длине волны 10.6 мкм, при комнат-

ной температуре оптическое пропускание эксперимен-

Рис. 2. Микроструктура слитков с концентрацией кремния

2.5 (a) и 3.0 ат%, ×450 (b).

Рис. 3. ИК спектры пропускания кристалла Ge−Si, легиро-

ванного сурьмой, с содержанием кремния 0.6 ат% и удельным

электрическим сопротивлением 3Ом · см в интервале волно-

вых чисел от 1500 до 700 см−1 при 25 (1) и 60◦C (2).

Оптические характеристики монокристаллов Ge−Si на длине

волны 10.6 мкм

Концентра-
Удельное 25◦C 60◦C

ция Si, aт.%
cопротивление,

T, % α, см−1 T, % α, cм−1
Oм · см

0.0 3.0 46.10 0.015 43.10 0.065

0.2 3.0 46.10 0.015 43.35 0.060

0.3 3.0 46.20 0.013 43.50 0.058

0.8 2.0 45.60 0.024 43.80 0.053

0.6 2.0 45.40 0.027 43.70 0.054

0.6 3.0 46.20 0.013 43.55 0.057

тального кристалла составляет 46.20% (рис. 3). Дан-

ному значению T отвечает коэффициент поглощения

0.013 см−1. При возрастании температуры от комнатной

до 60◦С пропускание снижается до 43.55% (рис. 3),
соответственно коэффициент поглощения возрастает

до 0.057 см−1. Приведенное значение α при 60◦С на

0.008 см−1 меньше коэффициента поглощения кристал-

ла с удельным электрическим сопротивлением 3Ом · см,

не содержащего добавки кремния.

Для образцов с удельным сопротивлением 2Ом · см

при содержании кремния 0.6 ат% коэффициент поглоще-

ния при высокой темпeратуре снижается еще больше,

до 0.054 (см. таблицу). Вместе с тем при уменьшении

удельного сопротивления с 3 до 2Ом · см наблюдается

уменьшение оптического пропускания кристалла при

комнатной температуре от 46.20 до 45.4%, что соот-

ветствует данным, приведенным в работах [1,6,8,9], и

является, вероятно, следствием роста примесного погло-

щения, вызванного возрастанием концентрации сурьмы.

Минимальный измеренный коэффициент поглощения

отвечает верхней границе исследуемого интервала кон-

центраций кремния. Для образца с удельным электриче-

ским сопротивлением 2Ом · см, содержащего 0.8 ат% Si,

значение α составляет 0.053 см−1.

4. Заключение

В монокристаллах германия, легированных сурьмой, с

удельным электрическим сопротивлением 3Ом · см при

повышении температуры от комнатной до 60◦С коэффи-

циент поглощения на длине волны 10.6 мкм возрастает

от 0.015 до 0.065 см−1. Экспериментально доказано,

что введение кремния повышает температурную ста-

бильность оптических характеристик кристаллов. При

увеличении концентрации кремния до 0.6% коэффициент

оптического поглощения при 60◦С снижается от 0.065

до 0.057 см−1.

Исследование выполнено при финансовой поддерж-

ке Российского фонда фундаментальных исследований,

Правительства Красноярского края, Красноярского крае-

вого фонда поддержки научной и научно-технической де-

ятельности в рамках научного проекта № 16-43-240719.
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Abstract Homogeneous Sb-doped single crystals of Ge−Si solid

solutions were grown with silicon content from 0.2 to 0.8 at.%.

The optical absorption of single crystals with resistivity 2−3� · cm

was studied by the infrared Fourier spectroscopy at the 10.6 µm

wavelength and in the temperature range from 25 to 60◦C. It was

established that the introduction of silicon additives into antimony-

doped germanium improves the temperature stability of optical

properties of the crystals.
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