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Аннотация 
Приведен обзор работ по получению и свойствам изотопно обогащенных кремния и германия, соединений моно-
изотопных кремния и германия. Описаны технологические аспекты и особенности методик синтеза и глубокой 
очистки соединений изотопно обогащенных кремния и германия, получения поликристаллических и монокри-
сталлических образцов изотопно обогащенного кремния и германия с различным уровнем изотопной и химической 
чистоты. Представлены результаты исследований по изучению физико–химических свойств простых и сложных 
изотопно обогащенных веществ на основе кремния и германия, которые указывают на существенное влияние 
изотопного состава кремния, германия на теплоемкость, теплопроводность, процессы поглощения света. Рассмо-
трены актуальные направления применения изотопно обогащенных веществ и материалов на основе изотопно 
обогащенных кремния, германия. 
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Традиционными характеристиками, опреде-
ляющими совокупность физико – химических 
свойств веществ и материалов, являются морфо-
логия, уровень химической чистоты и структур-
ное совершенство. При этом из рассмотрения, 
как правило, исключается наличие в естествен-
ном составе большинства химических элемен-
тов нескольких изотопов, которые можно рас-
сматривать как совокупность основного и при-
месного изотопов химического элемента [1, 2]. 

Различия в свойствах изотопно модифи-
цированных веществ (т. н. изотопный эффект) 
обусловлены различием молярных масс изо-
топов, и заметнее они проявляются у химиче-
ских элементов I–II периодов Периодической 
системы химических элементов Д. И. Менделе-
ева [3]. Детальное изучение и расширение базы 
данных свойств индивидуальных изотопов хи-
мических элементов в форме простых веществ 
и соединений имеет важное значение для фун-
даментальной и прикладной науки. Эта инфор-
мация актуальна для прогнозирования свойств 
и изготовления изотопных композиций – сме-
сей с заданными свойствами в рамках изотоп-
ной инженерии [4]. 

В случае химических элементов с неболь-
шой относительной разницей массовых чисел 
изотопов для однозначного выявление изотоп-
ных эффектов необходимо получение таких ве-
ществ с высокой степенью химической чистоты 
и структурного совершенства. Наиболее привле-
кательными объектами для исследования изо-
топных эффектов являются высокотехнологич-
ные полупроводниковые материалы – монокри-
сталлические кремний и германий. В настоящее 
время они являются наиболее совершенными с 
точки зрения структурного совершенства и хи-
мической чистоты. 

Кремний в природе представлен тремя 
стабильными изотопами 28Si (92.230 %),  29Si 
(4.683  %), 30Si (3.087 %), среди радиоактивных 
изотопов кремния наиболее долгоживущим яв-
ляется 32Si (T1/2 ~ 150 лет) [3]. Германий состоит 
из четырех стабильных изотопов 70Ge (20.84 %), 
72Ge (27.54 %), 73Ge (7.73 %), 74Ge (36.28 %) и изо-
топа 76Ge (7.61 %) с периодом полураспада около 
2·1021 лет [3]. Для разделения изотопов этих хи-
мических элементов используется в основном 
метод газового ультрацентрифугирования ле-
тучих фторидов [5–7]; при разделении изотопов 
германия также используют моногерман [8, 9]. 

Первые работы по получению и свойствам 
моноизотопных кремния и германия опубли-

кованы в 1990-х годах. В работе [10] методом 
Чохральского с использованием затравки при-
родного кремния получен монокристалл крем-
ния – 28 массой около 300 г с содержанием изо-
топа 28Si на уровне 99 мол. % для измерения па-
раметра решетки кремния-28 и возможности 
уточнения числа Авогадро. Исходный крем-
ний-28 получен путем восстановления алюми-
нием диоксида кремния-28 с обогащением по 
кремнию-28 99.88 %, содержание примесей кис-
лорода, углерода, бора в кремнии-28 составля-
ло 1016–1018 атом/см3. Авторами [11] получен мо-
нокристалл кремния-28 диаметром 4 мм и дли-
ной 50 мм с содержанием изотопа 28Si на уровне 
99.924 ат. %. Порошок кремния, полученный вос-
становлением оксида кремния-28 алюминием, 
прессовали, спекали и проводили зонную плав-
ку. Полученный образец имел р-тип проводи-
мости и содержал примесь алюминия на уров-
не 1·10–3 % ат. В работе отмечаются перспективы 
применения изотопно обогащенного кремния 
для создания квантового компьютера. 

В [12] методом жидкофазной эпитаксии из 
расплава индия получена пленка кремния-28 
с обогащением 99.7 % толщиной 11.7 микрон 
на подложке из природного кремния, на кото-
рую напыляли слой алюминия толщиной око-
ло 1000 Å, и измерена теплопроводность это-
го образца. Установлено, что теплопроводность 
изотопно-обогащенного 28Si при 298 К пример-
но на 60 % выше, чем у кремния естественного 
изотопного состава. Однако в результате межла-
бораторных измерений с использованием мето-
да стационарного теплового потока было уста-
новлено, что различие в теплопроводности изо-
топно-обогащенного 28Si и природного кремния 
не превышает 10 ± 2% [13]. Вероятной причиной 
существенного расхождения полученного в [12] 
значения теплопроводности кремния-28 явля-
ется загрязнение образца. 

Были получены изотопно обогащенные 
образцы 29Si и 30Si в виде монокристаллов [5, 14] 
и эпитаксиальных пленок [15], при этом степень 
обогащения по основному изотопу кремния не 
превышала 99.9 %. В [5] получение поликристал-
лического кремния-29 и кремния-30 проводили 
путем термического разложения моносилана, 
полученного по реакции тетрафторида кремния 
(29SiF4, 

30SiF4) с гидридом кальция. Моноизотоп-
ный кремний осаждали на молибденовую про-
волоку, в результате получали гранулы разме-
ром 0.3–0.5 мм. Для минимизации изотопного 
разбавления на стадии выращивания монокри-
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сталлов методом Чохральского применяли тигли 
малого объема с покрытием из 29SiO2 или 30SiO2 
толщиной 100–150 микрон. Содержание основ-
ного изотопа кремния в полученных монокри-
сталлах 29Si и 30Si составило 99.225±0.023  ат.  % 
и 99.742±0.015 ат. %; в исходных 29SiF4 и 30SiF4 
содержание 29Si, 30Si в составе кремния было 
99.576±0.105 ат. % и 99.829±0.060 ат. %. В [14] оса-
ждение кремния-29 проводили на графитовую 
подложку, после удаления которой полученный 
кремний-29 сплавляли в стержень. При выращи-
вании монокристалла кремния-29 использова-
ли затравку из природного кремния. 

Авторами [16] проведены измерения темпе-
ратурной зависимости теплопроводности моно-
кристалла изотопно обогащенного кремния-29 
(99.919 %) в интервале 2.4–410 K. Установлено, 
что при низких температурах (T < 6 K) в режиме 
граничного рассеяния фононов теплопровод-
ность кристалла 29Si выше, чем кристалла 28Si 
(99.983 %). В области высоких температур, где 
теплопроводность определяется ангармониче-
скими процессами рассеяния фононов, величи-
на теплопроводности 29Si ниже, чем в случае 28Si. 

Для получения значительных количеств 
кремния-28, а также образцов кремния-29 и 
кремния-30, в ИХВВ РАН была разработана ла-
бораторная технология синтеза, глубокой очист-
ки и термического разложения моносилана для 
получения поликристаллического кремния-28 
[1, 2]. Стимулом для развития работ по получе-
нию и повышению уровня изотопной и хими-
ческой чистоты стало применение моноизо-
топного кремния-28 для уточнения числа Аво-
гадро и созданию физически обоснованного 
эталона килограмма в рамках проектов «Аво-
гадро» и «Килограмм» [6, 7, 10, 17, 18]. В качест-
ве стартового материала использовался тетра
фторид кремния SiF4, который обогащался ме-
тодом газового ультрацентрифугирования (ЗАО 
«Центротех-СПб», АО «Производственное объе-
динение «Электрохимический завод») до уров-
ня содержания кремния-28 более 99.99 % [7]. 
Содержание молекулярных примесей в образ-
цах изотопно обогащенного 28SiF4 по данным 
ИК-Фурье-спектроскопии высокого разреше-
ния [19] и газовой хроматографии [20] состав-
ляло: Si2F6O – 2·10–1 мол. %; СО2 – 1·10–2 мол. %; 
H2О – 6·10–3 мол. %; HF – 3·10–4 мол. %; углеводо-
родов С1-С4 (метан, этан, этилен, пропан, бутан) – 
n·10–3–n·10–5 мол. % [21]. Содержание примесей 
металлов в изотопно обогащенном тетрафто-
риде кремния, определенное атомно-эмиссион-

ным методом с отгонкой матрицы для концент-
рирования нелетучих примесей, находилось на 
уровне n·10–7 мас. % [22,23]. Содержание изото-
пов кремния в составе тетрафторида кремния, а 
также моносилана и кристаллического кремния 
определяли методом масс-спектрометрии [24].

28SiH4 синтезировали по реакции 28SiF4 с из-
мельченным гидридом кальция в проточном ре-
акторе в токе водорода. Синтез гидрида кальция 
из дистиллированного кальция и водорода [25] 
и его измельчение проводится перед синтезом 
(in situ); измельчение гидрида кальция до разме-
ра частиц менее 1 мм и загрузка его в реактор 
синтеза моносилана осуществляется в боксах с 
инертной азотной атмосферой. Это обеспечи-
вает низкое содержание кислородсодержащих 
примесей в гидриде кальция, образующихся при 
контакте с влагой атмосферы и высокий практи-
ческий выход моносилана. Производительность 
лабораторного комплекса синтеза составляет 
3 кг 28SiH4 в месяц. Недостатком данной методи-
ки синтеза моносилана является низкая степень 
превращения твердофазного реагента - CaH2, ко-
торая не превышает 15 % [26]. Повышение зна-
чения степени превращения гидрида кальция 
представляется актуальной задачей. Варианта-
ми решения этой задачи является проведение 
процесса конверсии при повышенном давлении 
[27] или применение механической активации – 
измельчении твердофазного реагента в процес-
се получения моносилана во вращающемся про-
точном реакторе [28]. 

Практический выход 28SiH4 по 28SiF4 составлял 
92-96 %. По данным [26] полученный моноси-
лан содержит примеси углеводородов, силокса-
нов, полисиланов на уровне n·10–3–n·10–5 мол. %. 
Одним из источников поступления примесей 
углеводородов в моносилан является гидриро-
вание примесного углерода в кальции при кон-
такте гидрида кальция с водородом при повы-
шенной температуре [21]. Применение предва-
рительной продувки реактора с гидридом каль-
ция высокочистым водородом при 200 °С позво-
ляет снизить в получаемом силане содержание 
непредельных углеводородов, а также примеси 
дисилоксана, примерно, на порядок [29].

Для глубокой очистки изотопно обогащенно-
го моносилана применяли сочетание криофиль-
трации и низкотемпературной ректификации 
[30]. Криофильтрация на фильтре Петрянова при 
температуре около 165 К позволяет отделять вы-
шекипящие примеси силоксанов и высших си-
ланов (дисилан, трисилан). Ректификацию про-
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водили в металлических ректификационных ко-
лоннах со средним питающим резервуаром в ре-
жиме дискретного отбора примесей из нижней 
и верхней разделительных секций, заполнен-
ных спирально-призматической насадкой из ни-
хромовой проволоки [29]. Выход высокочистого 
продукта на стадиях очистки составил 80–90 %. 
Содержание химических примесей в образцах 
высокочистого моносилана составляет: алкил-
силанов на уровне n·10–6 мол. %, углеводородов 
С1-С9 – n·10–5, дисилоксана – 10–3 мол. %, высших 
силанов – n·10–2 мол. %.

Моноизотопный поликристаллический 
кремний (28Si, 29Si, 30Si) получали пиролизом 
высокочистого изотопно обогащенного моно-
силана на установках разложения моносилана 
SAA‑20 и SAA-800 (Steremat Electrowarme), отли-
чающихся по максимальному количеству полу-
чаемого материала (150 г и 6 кг соответственно). 
Ввиду отсутствия стержней из изотопно обога-
щенного материала и ограничения применения 
стержней из кремния естественного изотопного 
состава во избежание изотопного разбавления 
моноизотопный кремний осаждали на подлож-
ки из молибдена. При этом получали поликри-
сталлы кремния, которые соединяли в ленту при 
помощи бесконтактной высокочастотной свар-
ки и использовали полученную ленту в качест-
ве подложки для осаждения кремния [31]. Также 
в качестве подложки для осаждения можно ис-
пользовать тонкостенные трубки из нержавею-
щей стали (12Х18Н10Т). После осаждения мате-
риал подложки растворялся в соляной кислоте, а 
полученная кремниевая трубка перетягивалась в 
стержень необходимого диаметра методом бес-
тигельной зонной плавки. Эта методика являет-
ся более простой и сокращает затраты на полу-
чение затравочных стержней, что особенно ак-
туально при получении образцов моноизотоп-
ного кремния различной природы и перемен-
ного изотопного состава. 

Для изготовления образцов монокристалли-
ческого кремния использовались метод бести-
гельной зонной плавки и метод Чохральского. 
При использовании метода Чохральского с при-
менением кварцевых тиглей во избежание изо-
топного разбавления разработаны методики на-
несения защитных покрытий из изотопно-обо-
гащенного диоксида кремния путем окисления 
моносилана 28SiН4 [32]. 

В результате работ по международному 
проекту «Авогадро» были получены две сфе-
ры из монокристаллического кремния-28 ди-

аметром 96.3  мм и массой 1 кг. В результа-
те измерения объема, плотности, постоян-
ной атомной решетки и молярной массы было 
получено значение постоянной Авогадро 
NA = 6.022 14082(18)·1023 моль–1 с относительной 
погрешностью 2·10–8 [7]. 

Свойства образцов изотопно обогащенного 
кремния представлены в работах [13, 16, 33–41] 
и обобщены в [2]. Различие свойств образцов 
моноизотопного кремния и кремния естествен-
ного изотопного состава связаны с различным 
значением средней атомной массы и с нерав-
номерным распределением изотопов в образце. 
На ряд свойств, зависящих от спиновых взаимо-
действий (спектры ядерного магнитного резо-
нанса, электронного парамагнитного резонанса, 
параметры спин-спиновых и спин-решеточных 
взаимодействий) влияет концентрация крем-
ния-29 с ненулевым ядерным спином. В табл. 1 
представлены свойства монокристаллических 
образцов 28Si, 29Si, 30Si и чистого кремния есте-
ственного изотопного состава natSi [2].

Получение образцов изотопно обогащенно-
го германия проводили по гидридной техноло-
гии [42]. По сравнению с методами получения 
изотопов кремния в случае германия отсутству-
ет необходимость конверсии рабочего газа для 
ультрацентрифугирования в летучий гидрид, так 
для разделения изотопов германия применяется 
моногерман [8]. Методика получения высокочи-
стых изотопов германия включает стадии низ-
котемпературной ректификации и термическо-
го разложения моногермана, дополнительной 
очистки германия методом зонной плавки [9]. 
Ректификационная очистка моногерманов про-
водится на металлической колонне со средним 
кубом, оборудованной системой автоматизиро-
ванной подачи хладоагента и газовым хромато-
графом для оперативного контроля примесного 
состава фракций. Масса загрузки моногермана в 
колонну составляет около 250 г, продолжитель-
ность очистки около 40 часов, практический вы-
ход ректификата 75–80 %. Содержание молеку-
лярных примесей (углеводороды С1-С9 и их гало-
генпроизводные, алкил- и галогенгерманы и др.) 
в образцах очищенного моногермана по данным 
хромато-масс-спектрометрии [43] находится на 
уровне n·10–5–n·10–6 мол. %. 

Термическое разложение моногермана про-
водится при температуре 500 °С в кварцевой тру-
бе с пироуглеродным покрытием. В результате 
разложения моногермана в реакторе образует-
ся поликристаллический  и порошкообразный 
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германий, который затем сплавляется в слиток; 
практический выход германия составляет около 
95 %. Дополнительная очистка моноизотопного 
германия проводится методом зонной плавки в 
кварцевых лодочках с покрытием из аморфно-
го диоксида кремния в атмосфере чистого во-
дорода. Выращивание монокристаллов герма-
ния проводится методом Бриджмена и методом 
Чохральского [2, 5–7].  

При выращивании кристаллов изотопно обо-
гащенного германия методом Чохральского воз-
никает проблема, связанная с отсутствием ори-
ентированных изотопно обогащенных моно-
кристаллических затравок. Выращивание моно-
кристаллов изотопно обогащенного германия с 
использованием затравки германия природно-
го изотопного состава приводит к изотопному 
разбавлению, которое может достигать n·10–1 %. 
Для уменьшения изотопного разбавления гер-
мания выращивание проводили поэтапно: на 
первом этапе на затравке из германия природ-
ного изотопного состава с использованием не-
большого количества расплава изотопно обога-
щенного германия в кварцевом тигле выращи-
вали монокристалл диаметром 5 мм и длиной 
50 мм, который далее использовался в качестве 
затравки для выращивания монокристалла изо-
топно обогащенного германия. Также возмож-
но применение затравки из ранее полученного 
изотопно обогащенного германия для миними-
зации поступления определенного изотопа гер-

мания. Например, при получении монокристал-
ла германия-70 в качестве затравки применялся 
германий-74 [42].  

Определение изотопного состава германия 
в образцах изотопно обогащенного моногерма-
на и германия проводится методом масс-спек-
трометрии [44]. К настоящему времени в ИХВВ 
РАН получены и охарактеризованы все стабиль-
ные изотопы германия с содержанием основ-
ного вещества более 99 % [42, 45]. В табл. 2 при-
веден изотопный состав германия в высокочи-
стых моногерманах и изотопно обогащенном 
германии [2, 42].

Некоторые свойства образцов изотопно обо-
гащенных германия и его гидридов изучены в 
работах [46–53].

В [46] методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии определена температу-
ра плавления образцов изотопов германия 72Ge, 
73Ge, 74Ge, 76Ge с содержанием основного изото-
па 99.98439, 99.8995, 99.9365, 88.21 % соответ-
ственно. Установлено, что температура плавле-
ния образцов изотопно обогащенного германия 
уменьшается при увеличении атомной массы 
изотопа. Изменение составляет 0.15 К на едини-
цу атомной массы, что качественно согласуется 
со значением, рассчитанным по формуле Лин-
деманна, с учетом эффекта «изотопного сжатия» 
элементарной ячейки. Зависимость температу-
ры плавления Тm(°C) от средней атомной массы 
М описывается уравнением Тm = 949.3–0.153·М.

Таблица 1. Свойства образцов 28Si, 29Si, 30Si и высокочистого кремния естественного изотопного 
состава natSi [2]

Свойство

Образец Содержа-
ние основ-
ного изото-

па, %
28Si 29Si 30Si natSi

Плотность при 20 °С, г·см–3 2.320071 – - 2.329045 28Si – 99.99

Температура Дебая, К 641 627 616 638
28Si – 99.98
29Si – 99.0
30Si – 99.0

Теплоемкость при 100 К, Дж·моль–1·К–1 7.24 7.40 7.61 7.24
28Si – 99.98
29Si – 99.0
30Si – 99.0

Теплопроводность при 25 К, Вт·см–1·К–1 288 214 – 45.6
28Si – 99.98
29Si – 99.92

Рамановский сдвиг при 20 °С, см–1 521.4 512.3 503.9 520.8
28Si – 99.993
29Si – 99.92
30Si – 99.97

Показатель преломления при 293 К, l = 1.5 мкм 3.48207 3.48171 3.48112 3.48191
28Si – 99.993
29Si – 99.92
30Si – 99.97
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В [47] методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии повторно измерена темпе-
ратура плавления исследованных в [46] образцов 
72Ge, 73Ge, 74Ge, 76Ge, а также образец германия-70 
с содержанием основного изотопа 99.99329 %. 
Температура плавления образцов 70Ge, 72Ge, 73Ge, 
74Ge, 76Ge составила 1212.0, 1211.6, 1211.3, 1211.1, 
1210.8 К соответственно. 

Температурная зависимость теплопровод-
ности монокристаллов изотопно-обогащенно-
го германия 70Ge (степень обогащения 99.926 %), 
72Ge (99.980 %), 74Ge (99.921 %) в интервале тем-
ператур 80−310 K измерена в [48]. В исследован-
ной области температур теплопроводность гер-
мания определяется ангармоническими процес-
сами рассеяния фононов, экспериментально на-
блюдается уменьшение величины теплопровод-
ности с увеличением массы изотопа германия.

Методом оптической спектроскопии для изо-
топов германия 70Ge, 72Ge, 73Ge, 74Ge, 76Ge в [49] ис-
следовано оптическое пропускание в терагерцо-
вом спектральном диапазоне до 3000 мкм. Пока-
зано, что минимальное поглощение в интерва-
ле длин волн 30–3000 мкм имеет место в диапа-
зоне 200–800 мкм, и соответствующий коэффи-
циент поглощения для этого диапазона состав-
ляет менее 1 см–1 для большинства исследован-
ных монокристаллических образцов. В диапазо-
не 1000–3000 мкм обнаружена тенденция зави-
симости роста коэффициента поглощения при 
увеличении массового числа изотопа германия.

В работе [50] представлены результаты пре-
цизионного измерения показателя преломле-
ния стабильных монокристаллов изотопов гер-
мания 72Ge, 73Ge, 74Ge и 76Ge с высоким обогаще-

нием методом интерференционной рефракто-
метрии с Фурье-преобразованием в диапазоне 
1.94–20 мкм с разрешением 0.1 см–1. Приведе-
ны коэффициенты обобщенной дисперсион-
ной функции Коши, аппроксимирующие экс-
периментальные значения показателя прелом-
ления во всем диапазоне измерений, а также 
спектры пропускания и комбинационного рас-
сеяния света.

Авторами [51] в едином эксперименте, иссле-
дована зависимость положения пиков фононно-
го поглощения в диапазоне 11–40 мкм для пяти 
монокристаллических образцов германия 70Ge, 
72Ge, 73Ge, 74Ge, 76Ge. Полученная зависимость мо-
жет быть использована для идентификации при-
роды монокристаллов изотопно обогащенного 
германия [52].

В работе [53] в приближениях «гармониче-
ский генератор – жесткий вращатель», «ангар-
монический генератор – колеблющийся нежест-
кий вращатель», а также путем прямого сумми-
рования экспериментальных значений энергии, 
рассчитаны стандартные термодинамические 
функции изотопно обогащенных моногерманов 
70GeН4, 

72GeН4, 
73GeН4, 

74GeН4, 
76GeН4. в диапазо-

не температур 200-700 К. Установлено влияние 
изотопного эффекта на значения стандартной 
изобарной теплоемкости, энтропии, энтальпии 
нагрева и приведенного изобарно-изотерми-
ческого потенциала германия. Сформулирова-
ны предельные требования к точности опреде-
ления спектральных параметров для выявления 
влияния изотопного эффекта на термодинами-
ческие функции и межатомные расстояния в мо-
лекуле германа.

Таблица 2. Содержание изотопов германия в составе полученных образцов высокочистых 
моногерманов и изотопно обогащенного германия

Веще-
ство

Содержание изотопа германия, ат. %
70Ge 72Ge 73Ge 74Ge 76Ge

70GeН4 99.99303±0.00012 0.00678±0.00009 0.00005±0.00003 0.00012±0.00005 <0.00001
70Ge 99.99329±0.00006 0.00669±0.00005 0.00002±0.00001 0.00001 0.00001

72GeН4 0.005±0.001 99.953±0.008 0.018±0.003 0.023±0.006 0.002±0.001
72Ge 0.00009±0.00002 99.98439±0.00091 0.01191±0.00073 0.00356±0.00030 0.00005±0.00001

73GeН4 0.0012±0.0005 0.0415±0.0080 99.8942±0.0100 0.0626±0.0100 0.0005±0.0003
73Ge 0.0001±0.0001 0.0391±0.0027 99.8995±0.0155 0.0611±0.0102 0.0002±0.0001

74GeН4 0.0007±0.0003 0.0017±0.0004 0.059±0.003 99.9377±0.0031 0.0033±0.0006
74Ge 0.0001±0.0001 0.0009±0.0004 0.0595±0.0010 99.9365±0.0011 0.0030±0.0003

76GeН4 0.12±0.01 0.17±0.01 0.07±0.01 11.50±0.50 88.14±0.55
76Ge 0.060±0.009 0.090±0.009 0.051±0.009 11.592±0.192 88.207±0.188

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(1): 3–15

А. Д. Буланов и др.	 Особенности синтеза и свойства новых материалов на основе моноизотопных кремния...



9

Кроме фундаментальных и метрологических 
исследований изотопно обогащенные кремний 
и германий, моносилан и моногерман оказа-
лись востребованы в работах по созданию про-
тотипов квантовых устройств. Государственные 
и частные программы развития и применения 
квантовых устройств действуют во многих зару-
бежных странах мира [54]. В России системное 
освоение квантовых технологий проводится со-
гласно Дорожной карте развития высокотехно-
логичной области «Квантовые вычисления» [55], 
в которой предусмотрены различные подходы к 
реализации квантовых устройств. Одним из на-
иболее перспективных направлений является 
модель твердотельного квантового компьютера, 
использующего состояние ядерного спина атома 
в качестве носителя квантовой информации – 
кубита [56]. Ансамбль кубитов создают путем 
имплантации атомов элементов с ненулевым 
ядерным спином в кристаллическую матрицу. 
В случае кремния это атомы кремния-29 (ядер-
ный спин 1/2+) распределенные в кристалличе-
ской матрице из атомов кремния-28, а в случае 
германия - атомы германия-73 (ядерный спин 
9/2+) в матрице из атомов распространенного 
изотопа (70Ge, 72Ge, 74Ge). Интерес представляют 
гетероструктуры на основе изотопов кремния и 
германия [57], для создания которых применя-
ются методы молекулярно-лучевой эпитаксии и 
осаждения из паровой фазы. Прекурсорами для 
получения эпитаксиальных структур методом 
молекулярно-лучевой эпитаксии являются эле-
ментарные кремний и германий, а для осажде-
ния из газовой фазы – их летучие гидриды (мо-
носилан и моногерман).

Для установления влияния степени изотоп-
ного обогащения на рабочие характеристики ку-
битов на основе кремния с целью определения 

предельных, физически обоснованных значе-
ний обогащения кремния и германия для созда-
ния  кубитов, необходимы изотопно обогащен-
ные вещества (кремний, германий, моносилан, 
моногерман) с различным содержанием изото-
па 29Si, 73Ge. Получение образцов указанных изо-
топно обогащенных веществ проводили по опи-
санным выше методикам. В качестве исходных 
веществ использовали изотопно обогащенные 
тетрафторид кремния с содержанием основного 
изотопа 28Si на уровне 99.9 %, 99.99 %, 99.999 % 
и моногерман с содержанием основного изото-
па 72Ge на уровне 99.9 % [58]. 

В табл. 3 приведено содержание изотопов 
кремния в составе образцов 28SiF4, 

28SiН4, 
28Si с 

различным  уровнем обогащения.
Из табл. 3 можно сделать вывод о наличии 

статистически значимого разбавления образца 
№3 с изотопным обогащением 99.999 % на ста-
дии конверсии тетрафторида кремния-28 в мо-
носилан, которое может быть обусловлено посту-
плением 29Si, 30Si из материала аппаратуры для 
синтеза или баллонов для хранения.

В табл. 4 приведена информация о содержа-
нии примесей ряда веществ (углеводороды, га-
логенпроизводные углеводородов, силоксаны, 
гомологи моносилана, гидриды ряда химиче-
ских элементов) в изотопно обогащенном мо-
носилане – ректификате 28SiН4 по данным хро-
мато-масс-спектрометрии.

На рис. 1 приведено изображение монокри-
сталлического образца кремния – 28 (содержание 
основного изотопа 99.9988 мас. %) массой 90 г.

В табл. 5 приведено содержание изотопов 
германия в составе образцов изотопно обога-
щенного моногермана 72GeH4 

 и полученного из 
него германия-72 по данным масс-спектроме-
трии с индуктивно связанной плазмой. 

Таблица 3. Содержание изотопов кремния в составе образцов  изотопно обогащенного 
тетрафторида кремния-28 с различным уровнем обогащения 

Образец
Содержание изотопа кремния, мас. %

28Si 29Si 30Si

№1 (3N)

28SiF4 99.96034±0.00160 0.03957±0.00160 0.00009±0.00006
28SiН4 99.9668±0.0015 0.0329±0.0015 0.0003±0.0001

28Si 99.9657±0.0015 0.0340±0.0008 0.0003±0.0001

№2 (4N)

28SiF4 99.99623±0.00022 0.00369±0.00022 0.00008±0.00002
28SiН4 99.99577±0.00028 0.00418±0.00028 0.00005±0.00001

28Si 99.99581±0.00045 0.00411±0.00043 0.00008±0.00002

№3 (5N)

28SiF4 99.99917±0.00011 0.00080±0.00011 0.00003±0.00001
28SiН4 99.99882±0.00010 0.00112±0.00010 0.00006±0.00001

28Si 99.99881±0.00010 0.00114±0.00010 0.00005±0.00001
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Из табл. 5 можно сделать вывод об отсутст-
вии статистически значимого изотопного раз-
бавления на стадии получения кристаллическо-
го германия-72. 

В табл. 6 приведена информация о содержании 
ряда примесей (углеводороды, галогенпроизвод-
ные углеводородов, силоксаны, гомологи моноси-
лана, гидриды ряда химических элементов) в изо-
топно обогащенном моногермане – ректификате 
72GeH4  по данным хромато-масс-спектрометрии.

Таблица 4. Содержание молекулярных примесей в высокочистом 28SiН4

Примесь Содержание, % мол. Примесь Содержание, % мол.
Ar (4.3±0.6)·10-5 транс-1,2-C2H2F2 <5·10–7

CO2 <2·10–6 цис-1,2-С2Н2F2 <4·10–7

CH4 <5·10–6 1,1,1,2-C2H2F4 <5·10–7

С2H2 <2·10–6 1,1,2,2-C2H2F4 <5·10–7

C2H4 <2·10–6 СH3Cl <5·10–7

C2H6 <2·10–6 СF3Cl <5·10–7

C3H6 <2·10–6 Si2H6O <2·10–6

C3H8 <1·10–6 Si3H8O2 (1.3±0.4)·10–6

i-C4H10 <2·10–6 i-Si4O3H10 <2·10–7

n-C4H10 <2·10–6 n-Si4O3H10 <2·10–7

C4H8 1-бутен <2·10–6 Si2OH4F2 <7·10–7

C4H8 2-бутен <2·10–6 Si2OH5F (1.8±0.5)·10–6

n-C5H12 <2·10–6 Si3O2H6F2 <3·10–7

n-C6H14 <2·10–6 Si3O2H7F <4·10–7

n-C7H16 <2·10–6 Si2H6 <3·10–6

n-C8H18 <5·10–6 Si3H8 <6·10–7

C6H6 <1·10–6 i-Si4H10 <6·10–7

C6H5-CH3 <4·10–7 n-Si4H10 <3·10–7

GeH4 <3·10–6 i-Si5H12 <3·10–6

PH3 <1·10–6 n-Si5H12 <3·10–6

AsH3 <3·10–6 CH3SiH3 <1·10–6

H2S <5·10–6 C2H5SiH3 <1·10–6

CF4 <4·10–7 (SiH3)2CH2 <3·10–7

CHF3 <5·10–6 (CH3)3SiH <5·10–7

C2F4 <3·10–7 (С2H5)2SiH2 <6·10–7

1,1,1-C2H3F3 <7·10–7 Si2H5CH3 <1·10–6

Таблица 5. Содержание изотопов германия в составе образцов изотопно обогащенного 
моногермана 72GeH4 

 и германия-72

Вещество
Содержание изотопа германия, масс. %

70Ge 72Ge 73Ge 74Ge 76Ge
72GeH4 0.00035±0.00007 99.98460±0.00020 0.01140±0.00015 0.00357±0.00012 0.00008±0.00004

72Ge 0.00011±0.00002 99.98576±0.00105 0.01099±0.00096 0.00310±0.00030 0.00004±0.00001

Рис. 1. Изображение монокристаллического 
образца кремния – 28
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В настоящее время высокочистый изотопно 
обогащенный моносилан и моногерман, а так-
же образцы моноизотопного кремния и герма-
ния с контролируемым содержанием изотопов 
с ненулевым ядерным спином, производимые в 
ИХВВ РАН, востребованы в научных исследова-
ниях по созданию квантовых вычислительных 
устройств в нашей стране и за рубежом. 

Фундаментальный научный интерес пред-
ставляют исследования свойств изотопно обога-
щенных бинарных и сложных веществ. Особый 
интерес вызывает получение и изучение вли-
яния изотопного состава на свойства оптиче-
ских материалов, таких как кварцевое стекло. В 
ряде работ [59, 60] на основании теоретической 
оценки отмечается возможность снижения оп-
тических потерь и расширения окна прозрачно-
сти оптического волокна за счет светопроводя-
щей сердцевины на основе 30Si18O2 и оболочки на 
основе 28Si16O2. Также отмечается возможность 
обеспечения эффекта полного внутреннего от-
ражения в такой кварцевой световодной струк-
туре за счет различия в изотопном составе крем-
ния и кислорода без использования легирующих 
добавок [4]. Для получения высокочистого квар-
цевого стекла различными способами (осажде-

ние из паровой фазы, золь-гель метод) исполь-
зуется тетрахлорид кремния, а для разделения 
изотопов кремния методом газового центрифу-
гирования используется его тетрафторид. Для 
синтеза 28SiCl4 разработана методика конверсии 
изотопно обогащенного тетрафторида кремния 
в статических условиях с использованием хло-
рида алюминия(III) [61]; практический выход со-
ставляет около 95 %, производительность 3–4 г 
28SiCl4 /час. Реакция тетрафторида кремния с хло-
ридом алюминия (III) протекает последователь-
но с образованием фторид-хлоридов кремния 
[62]; изучено равновесие жидкость – пар в сис-
теме SiCl4 - примеси SiCl4–nFn (n = 1÷4) [63]. Раз-
работана методика синтеза тетрахлорида крем-
ния-28 из простых веществ-28 в кварцевом ре-
акторе (производительность 20 г/час), которая 
в сочетании с изотермической дистилляцией 
позволяет получать образцы 28SiCl4 с обогаще-
нием на уровне 99. 99 % и  содержанием приме-
сей распространенных химических элементов 
(натрий, алюминий, кальций, железо) на уров-
не n·10–5 мас. %.  

Высокочистый тетрахлорид кремния-28 на-
шел применение для изготовления преформы и 
волоконного световода на основе изотопно обо-

Таблица 6. Содержание молекулярных примесей в высокочистом моногермане 72GeH4

Примесь Содержание, мол. % Примесь Содержание, мол. %
Ar (2.8±0.3)·10–5 i-C4H10 <2·10–6

CO2 (3±1)·10–6 n-C5H12 <1·10–6

N2O <2·10–6 n-C6H14 <1·10–6

Kr <3·10–7 i-C7H16 <1·10–6

Xe <3·10–7 C7H16  3-метилгексан <1·10–6

SiH4 <1·10–6 n-C7H16 <9·10–7

PH3 <1·10–6 n-C8H18 <2·10–6

AsH3 <2·10–6 C6H6 <2·10–7

H2S <3·10–6 C6H5CH3 <2·10–7

CH4 <1·10–5 C2H5Cl <5·10–7

C2H2 <2·10–6 CH2Cl2 <5·10–7

C2H4 <1·10–6 2–С3H7Cl <9·10–7

C2H6 <2·10–6 С4H9F <4·10–6

C3H6 <1·10–6 C2H5GeH3 <1·10–5

C3H8 <1·10–6 C2H5Ge2H5 <1·10–5

C4H8 2-метил-1-пропен <2·10–6 1,1,2–C2F3Cl3 <4·10–7

C4H8 1-бутен <2·10–6 1,1,2–C2H3Cl3 <6·10–7

C4H8 2-бутен <2·10–6 CH3GeH3 <1·10–6

n-C4H10 <2·10–6 CS2 <4·10–7
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гащенного кварцевого стекла методом MCVD 
[64]. Осаждение изотопно обогащенного диок-
сида кремния проводили на опорную трубку с 
естественным содержанием изотопов; в каче-
стве вещества для легирования фтором и сни-
жения показателя преломления светоотража-
ющей оболочки использовали изотопно обога-
щенный 28SiF4 со степенью обогащения по крем-
нию-28 99.99782 ± 0.00012 %. В результате полу-
чена заготовка со световодной структурой на ос-
нове изотопно обогащенного кварцевого стекла, 
из которой вытянут световод. Измерен профиль 
показателя преломления полученной заготовки, 
измерена спектральная зависимость уровня оп-
тических потерь световода на основе изотопно 
обогащенного диоксида кремния-28 в диапазо-
не 900–1750 нм [64]. На рис. 2 приведен профиль 
распределения изотопов кремния в преформе на 
основе изотопно обогащенного 28SiО2 по данным 
вторичной ионной масс-спектрометрии. 

Содержание изотопов кремния 28Si, 29Si, 
30Si в центральной части преформы составило 
99.89±0.10, 0.087 ± 0.080, 0.023 ± 0.020 % соответ-
ственно. Эти результаты указывают на заметное 
снижение содержания изотопа кремния-28 в 
преформе относительно его содержания в исход-
ных веществах (28SiCl4 и 28SiF4) до уровня 99.9 %. 
Наиболее вероятной причиной этого является 
диффузия изотопов кремния 29Si, 30Si из опор-
ной кварцевой трубы с естественным изотоп-
ным составом кремния на стадии сплавления 
пористого слоя.

Актуальной задачей дальнейших исследова-
ний в области получения изотопно обогащен-

ных веществ и материалов на их основе явля-
ется повышение уровня изотопно чистоты и 
получение образцов бинарных веществ, обога-
щенных по основным химическим элементам 
в их составе. 
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