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АНАЛІЗ ГЕРМАНІЮ АНАЛІЗ ГЕРМАНІЮ 
НА ВМІСТ ДОМІШКІВ КИСНЮ, НА ВМІСТ ДОМІШКІВ КИСНЮ, 
ВОДНЮ, АЗОТУВОДНЮ, АЗОТУ

Analyze of Germanium 
on Content of the Oxygen, 

Hydrogen, Nitrogen Admixture

Германій використовують у різноманітних галузях науки та техніки [1—10]:
• ~ 35 % оптоволоконна оптика (ІЧ — детектори та лінзи);

• ~ 30 % тепловізійна оптика ( тепловізори, прилади нічного бачення );
• ~ 15 % радіо — та електротехніка;
• ~ 5 % металургія та приладобудування.
Германій застосовують у протипожежній (високочутливі теплові датчики), юве-

лірній та зубопротезній техніці (сплави Au — Ag — Ge), нанотехнологіях й ядер-
ній енергетиці (детектори - випромінювання, високоомні опори,  — спектромет-
ри), радарних пристроях (тонкі плівки Ge та GeO2). У виробництві скла, що пропус-
кає ІЧ — випромінювання, ширококутових об’єктивів фото — та кінокамер, мікро-
скопів використовують GeO2 [1—10].

Металевий германій отримують відновленням GeO2 до металу воднем за темпе-
ратури 600 °С. Зонним плавленням та методом Чохральського виробляють моно-
кристалічний германій. До чистоти металевого германію пред’являють надзвичай-
но високі вимоги, які допускають наявність домішкових елементів не більше, ніж 
1 х 10-5 % мас [1—5, 9].

Основні джерела забруднення металу газовими домішками — парогазова фаза 
та графітові деталі у плавильному просторі в процесі водневого відновлення герма-
нію [11—16]. Ступінь очищення парогазової суміші впливає на абсолютну величину 
концентрації кисню та водню, але не змінює картину розподілення цих домішків [6].

Розчинений (оптично активний) та розміщений у міжвузлах кисень у моно-
кристалах германію є електронейтральним і викликає інфрачервону абсорбцію. 
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Це може бути використано для визначення кон-
центрації кисню. Утворення пар кисню та вугле-
цю в кристалах германію встановлено методом ін-
фрачервоної абсорбції. Кисень у германії може бу-
ти присутній у виді молекул води [3].

На оптичні та електричні властивості германію зна-
чною мірою впливають домішки кисню, який активно 
взаємодіє з атомами основи, домішками та дефектами 
гратки [7, 8]. Концентрація кисню в монокристалах 
германію перебуває на рівні (10 10…10 17) ат/см3 [6, 17].

Монокристали германію з мінімальним вмістом 
дефектів та домішків мають колосальну перспективу 
у зв’язку з розвитком напівпровідникових нанотех-
нологій [14]. Параметри напівпровідникових при-
ладів, виготовлених на основі монокристалів герма-
нію, а перш за все, детекторів іонізуючого випро-
мінювання, значною мірою залежить від вмісту до-
мішків кисню. У кращих -детекторах вміст кисню 
менший від 10 15 ат/см3. Сучасна технологія отри-
мання монокристалів германію повинна забезпечу-
вати низьку концентрацію кисню на рівні 1015 ат/см3 
(~ 0,001% мас) [14].

Особливо чистий германій потрібен для вироб-
ництва радіаційно стійких фотоелектричних детек-
торів, де потрібні кристали з вмістом лінійних де-
фектів порядку 100 см -2 та концентрацією електрич-
но активних домішків на рівні 10 15 ат/см3 [14]. 

Автори робіт [1—6] не виявили впливу доміш-
ків водню, азоту, вуглецю на будь-які властивості 
германію.

У роботах [18—20] наведено діаграми стану сис-
теми Ge — O.

Шляхом вимірювання абсорбції інфрачервоних 
спектрів визначено розчинність кисню в германії 
(таблиця 1) [3]:

У германії може розчинятися приблизно 1 х 10 – 4 % 
мас кисню та водню, а після зонної перекристалі-
зації їхня присутність виявляється не завжди [5].

Взаємодія германію з воднем представляє вели-
кий інтерес, оскільки германій отримують водне-
вим відновленням GeO2  . Водень є робочим середо-
вищем в отриманні чистого монокристалічного гер-
манію. Останній може утримувати водень у твердо-
му стані за звичайних температур. Волога атмосфе-
ра впливає на електричні характеристики германіє-
вих кристалів і особливо на їхню стабільність [1].

У роботах [1—3, 18—20, 40] наведено інформацію 
стосовно взаємодії германію та водню. Але вона до-
статньо суперечлива. Розчинність водню в розплав-
леному германії в інтервалі (1500…1700) °С підпо-
рядковується закону Сівертса та описується форму-
лою [40]: Lg x  0,5 lg p  2,97  750 / t ,
де  — концентрація водню в германії, % ат,  — 
тиск, Па, t — температура, К.

У роботі [37] не наведено ніякої інформації щодо 
методики аналізу кремнію на вміст водню. Взагалі, 
в літературі наведено суперечливу інформацію сто-
совно вмісту водню в германії [1—3, 9, 21, 25, 26, 37]. 
Концентрація водню в германії перебуває на рівні 
10 -4 % мас та нижче [17]. У роботі [1] вміст водню 
у зразках германію визначали методом вакуум — 
плавлення за температури 1640 °С в олов’яній ванні.

У зразках полікристалічного германію, отрима-
них відновленням GeO2 воднем у графітовому тиглі, 
вміст водню дорівнює 0,00015 % мас [1]. За багато-
разового повторного переплавлення у вакуумі вміст 
водню в германії зменшується до ~ 0,00001 % мас. 
Після кристалізації монокристалічного германію 
в атмосфері водню в металі може бути до ~ 0,0019 % 
мас [1]. Разом із тим, автор [1] стверджує, що в чис-
тому полікристалічному германії методом вакуум — 
плавлення визначено вміст водню 0,00033 % мас[1].

Водень у кристалах германію може містити-
ся у виді Н2О, а розчинність водню в германії 
за температури 800 °С менша ніж 2 х 10-6 % ат або 
1,5 х 10-7 % ат [3].

Інформації щодо дифузійної рухливості атомів 
водню в германії небагато, та вона відрізняється ве-
ликою суперечливістю. Водень дифундує в германії 
в атомарному стані [2].

Діаграми стану системи Ge — N не побудо-
вано. Існує нітрид германію Ge3N4. За нагріван-
ня до 900 °С й атмосферного тиску 1 атм цей 
нітрид розкладається на елементи [18, 19].
За нагрівання до температури германію в N2 або NH3 
(700…750) °С утворюється Ge3N4 [3]. За нагрівання 
германію в азоті до температури (800…950) °С утво-
рюється Ge3N2 [18]. У монокристалах германію не ви-
явлено вмісту азоту [3].

У роботі [3] наведено діаграму стану системи 
Ge — C. Твердих сполук германію з вуглецем не 
виявлено, але існують газоподібні з’єднання. Вміст вуг-
лецю в германії оцінюють від 7 х 10-4 до 7 х 10-2  % ат. 
Розчинність вуглецю в германії досягає суттєвих 
значень за температур, близьких до Ткип , а поблизу 
Тпл  її оцінюють у 0,23 % ат [3].  

Існує декілька методів визначення вмісту кисню, 
водню, азоту в германії: 

Таблиця 1. Table 1.

Т, °С 940 900 800 750 700 650
Розчинність 

кисню, 
10-3 % ат

6,7 4,0 1,4 0,75 0,34 0,18
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 кисень — мас — спектрометрія [11, 21, 22];
 метод відновлювального плавлення металу, 

що аналізують, у графітовому тиглі у вакуумі (ме-
тод вакуум — плавлення ) [1—3, 15, 21, 23—25];

 метод інфрачервоної абсорбції [10, 13, 15, 16, 
23, 25, 27—32];

 метод активації іонами Не 3 [3, 6, 11, 17, 22, 
33, 34],  — частинками [36], прискореними про-
тонами [11];

 азот — фотометричний метод ( К’єльдаля )[9];
 водень — метод плавлення або нагрівання 

у вакуумі [1 — 3, 21, 25];
 метод плавлення або нагрівання у потоці га-

зу — носія [26, 37];
 спектральний метод [1, 9, 21];
 метод спалювання у потоці кисню [9, 21];
 резонанс ядерної реакції [35].

На сьогодні методи вакуум — плавлення та нагрі-
вання практично не застосовують. Германій і крем-
ній аналізують на вміст домішків кисню методами 
активації й інфрачервоної абсорбції. Але ці методи 
не є експресними. Метод активації потребує суво-
рих заходів з радіаційної безпеки.

У роботі [26] наведено методику визначення 
вмісту кисню в кремнії та порівняння методів ін-
фрачервоної абсорції й відновлювального плавлен-
ня у графітовому тиглі в потоці газу — носія (гелію). 
Методом інфрачервоної абсорбції можна визнача-
ти тільки оптично активний (розчинений в основі 
германію чи кремнію) кисень. Останній, пов’язаний 
з германієм чи кремнієм в оксиди, цим методом ви-
значити не можна. Методом відновлювального плав-
лення у потоці газу — носія (гелію) можна визна-
чати вміст кисню як розчиненого, так і пов’язаного 
в оксид. Перевага цього методу ще й в експреснос-
ті [26].

Зважаючи на викладене вище, було поставле-
но завдання розробити методики аналізу герма-
нію на вміст водню, азоту, кисню (розчиненого 
та пов’язаного), усунувши вплив поверхні зразка 
германію.

У нашій роботі використано прилади ТС436 (ки-
сень, азот), RO316 (кисень), TN114 (азот), RH402 (во-
день). Ці прилади докладно описано (фото, схеми, 
принципи роботи) у [26, 38].

На аналізаторах RO316 та TN114 проведено екс-
перименти з визначення взаємодії германію з гра-
фітовим тиглем та рідкометалевими ваннами (ні-
кель, мідь, олово), оптимальної конструкції тигля, 
мас аналітичних зразків. Встановлено, що германій 
не взаємодіє з графітовим тиглем та газоподібним 
азотом (за наших умов аналізу). Випробувані різні 

варіанти уведення аналітичного зразка в об’єм печі 
(шлюз, тигель) тощо. Маси аналітичних зразків бу-
ли в діапазоні (0,3 … 0,6) г.

На приладі ТС436 визначено основні парамет-
ри аналізу (температури, час аналізу та дегазації 
тигля).

У нашій роботі використано монокристалічний гер-
маній (табл. 2), гелій та азот чистотою  99,998 % об. 
Ці гази додатково очищали [26, 40]. Хімічний склад 
германію визначено методом оптичної емісійної 
спектроскопії з індуктивно пов’язаною плазмою 
на аналізаторі ICP-OES Icap 6500 DUO фірми Thermo 
Fisher.

Аналітичні зразки германію виготовляли від-
колюванням їх від зливка та відбиранням шматоч-
ків германію із середини, тобто таких, які не бу-
ли на поверхні зливка й не могли бути окислени-
ми. У такий спосіб із процедури пробопідготуван-
ня ми виключили травлення, промивання у різних 
розчинах, сушіння. Час зберігання готових зразків 
до аналізу не перевищував однієї години.

Із точки зору аналізування германію на вміст до-
мішків кисню, водню, азоту метал не реагує з вуглецем 
та газоподібним азотом. Це встановлено нами експе-
риментально на приладах RO316, TN114, RH402, TC436. 

Зразки германію після визначення в них вміс-
ту кисню аналізували на вміст азоту на приладі 
TN114, де газ-носій — гелій. Вміст азоту в герма-
нії був на рівні холостої поправки, тобто аналізу 
без зразка — 0,00005 % мас. Зразки германію після 
аналізу випадали із тигля у виді кульок. Маси зраз-
ків до та після аналізів були однакові. 

Результати аналізів германію на вміст кисню та азо-
ту на приладах RO316 та TN114 із використанням рід-
ких Ni, Ni — Sn, Cu, Sn та без рідкометалевих ванн прак-
тично не відрізняються. Експерименти на приладі ТС436 
проводили без використання ванн із рідкого металу.

Для забезпечення правильності результатів ана-
лізів прилади TC436, RO316, TN114, RH402 було про-
калібровано:

1. За температурою нагрівання тигля. Каліб-
рування проводили за температур плавлення чис-
тих металів (Pb, Al, Ge, Cu, Ag, Pt, V, Nb,Mo, Ta ), які 

Таблиця 2. Table 2.

Вміст елементів у монокристалі германію,  
% мас.х 10 4

Ag, Be,Cd, Co, Ga, 
Hf, Hg, In, LI, 
Mn, Nb, P, Pd, Sb, 
Se, Sn,Sr, Ta, TE, 
Ti, V, W

As,B, Ba, Bi, 
Cr,Cu, K, Mg, Mo, 
Na, Ni, Zn, Zr Al Ca Fe S

Менший від 0,1 0,1 0,5 0,6 0,7 0,3
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під час плавлення не взаємодіють або 
слабо реагують з тиглем та газом — 
носієм [26, 38].

2. За стандартними зразками (ета-
лонами) з відомими концентраціями 
кисню, водню, азоту. Еталонів герма-
нію на вміст домішків кисню, водню, 
азоту не існує (таблиця 3).

Основні експерименти про во ди-
ли на приладі ТС436 у по двій них ти-
глях [26] шляхом поступового нарощу-
вання температури аналітичного зразка 
германію від 750 до 2000 °С із кроком 
~ 20 °С/с (режим Ramp). За час аналізу 
(~ 100 с) зафіксовано два піки видален-
ня кисню (монооксид вуглецю) — пер-
ший за температури ~ (940…970) °С  
із ~ 15 с по ~ 30 с; дру гий пік — за тем-
ператури від 1800 до 1900 °С із ~ 60 с 
по ~ 80 с та один пік вида-
лення азоту за температури 
~ (940…970) °С із ~ 15 с по ~ 30 с.

Азот виділяється з германію одно-
часно з першим піком кисню за од нієї 
температури, близької до . герма-
нію [41].

За аналогією з кремнієм [26] пер-
ший пік кисню — це видалення роз-
чиненого у матриці германію (оптич-
но активного) кисню, а другий — 

Таблиця 3. Table 3.

№ Стандарт
Країна
Фірма

Матеріал 
стандарту

Вміст,  % мас · 104

кисень азот Водень
1 CRM CA01a

ГСЗУ №3-114
Україна УНДІ 

спецсталь

Вуглецева 
сталь

3,5  ± 0,4 29 ± 2 _

2 № 502- 197
lot j 0375-20

США
LECO

29 ± 3 _ _

3 № 502 — 255
lot 1000-2

450 ± 9 6 ± 2 _

4  502 — 193
lot j 0361-2 _ 19 ± 4 _

5 CRM CA08
ГСЗУ №3-235-2014 Україна

УкрНДІ
спецсталь

152 ± 3 34 ±2 1,8 ± 0,2

6 CRM CA011
ГСЗУ №3-237-2014(1)

Нержавіюча  
сталь

– 74 ± 4 1,1 ± 0,2

Таблиця 4. Table 4.

Sample preparation 
включ.

Sample preparation 
вимкн.

Режим
Ramp

Умови аналізу

% мас. · 10 4 тан.
С

графіт. 
тигель

газ-носій ванна
кисень азот кисень азот кисень азот

1,4 ± 0,3 0,6 ± 0,3 1,5 ± 0,2 0,5 ± 0,2 1,6 ± 0,3 0,5 ± 0,2 950
подвійний гелій

без 
ванни3,6 ± 1,4 0,6 ± 0,2 3,5 ± 1,0 0,6 ± 0,2 3,7 ± 0,8 0,5 ± 0,1 2000
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Рис. 1. Визначення вмісту розчиненого (оптично активного) кисню 
в монокристалічному германії (tан = 950 °С) 

Fig. 1. Determination of the content of dissolved (optically active) oxygen 
in monocrystalline germanium (tan = 950 °C)
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Рис. 2. Визначення загального вмісту кисню в монокристалічному 
германії (tан = 2000 °С)

Fig. 2. Determination of the total oxygen content in monocrystalline 
germanium (tan = 2000 °C)
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це видалення кисню, пов’язаного в диоксид герма-
нію (GeO2). 

На рис. 1, 2, 3 представлено кінетичні залежнос-
ті видалення кисню та азоту з германію.

На ТС436 проведено експерименти з поперед-
нім підготуванням аналітичних зразків германію 
(нагрівання зразка у тиглі до аналізу за темпе-
ратури ~ 400 °С протягом ~ 20 с) (режим Sample 
preparation) та без цієї процедури. У таблиці 4 наве-
дено середні результати аналізів германію на вміст 
кисню й азоту (5…10 паралельних визначень).

Із таблиці 4 видно, що вміст кисню, як розчи-
неного, так і пов’заного в оксид, однаковий, неза-
лежно від вибраного режиму аналізу. Тобто, на-
ше пробопідготування — відбирання неокислених 
аналітичних зразків із середини зливка правиль-
не. За реаль них умов вироблення монокристаліч-
ного германію необхідно відбирати зразки на ана-
ліз не із середини зливка, а з поверхні з подаль-

шим використанням режиму «sample 
preparation», щоби не псувати зли-
вок монокристалічного германію.

Вміст азоту в германії перебуває 
на рівні контрольного досліджен-
ня — аналізу без зразка германію. 
Вміст кисню дорівнює ~ 0,00001 % 
мас, а азоту — 0,00005 % мас.

Методику визначення вмісту вод-
ню в германіі ми розробляли на при-
ладі RH402 [38]. Було протесто-
вано рідкометалеві ванни з Ni, Sn, 
Cu за температур 950 та 1500 °С. 
Найкращі результати отримано 
без використання ванн за темпе-

ратури 950 °С у діапазоні мас аналітичних зраз-
ків (0,3…0,6) г. Не виявлено залежності резуль-
татів аналізів від мас зразків. Середній результат 
із 19 паралельних визначень вмісту водню в гер-
манії (0,000121 ± 0,000014) % мас.

ВИСНОВКИ

1. Поступове нагрівання зразка германію у гра-
фітовому тиглі в потоці гелію засвідчило, що кисень 
(монооксид вуглецю) виділяється в газову фазу у ви-
ді двох піків:

перший — за температури 950 °С — кисень, роз-
чинений (оптично активний) у матриці германію;

другий — за температури 2000 °С — кисень , 
пов’язаний у диоксид германію;

2. Розроблено методики визначення вмісту кис-
ню, водню, азоту в германії.

3. Показано. що азот та вуглець не взаємодіють 
з германієм.
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Рис. 3. Визначення вмісту азоту в монокристалічному германії 
(tан = 950 °С)

Fig. 3. Determination of nitrogen content in monocrystalline germanium 
(tan = 950 °C)
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