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Получение изотопно-чистого поликристаллического кремния
и исследование его свойств
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Разработана технология получения изотопов кремния. Получены поликристаллические образцы изотопов
28Si, 29Si и 30Si с обогащением 99.95, 99.5 и 99.9% соответственно. Показано, что энергии оптических фононов
изотопически чистых образцов демонстрируют ожидаемую зависимость от величины средней массы изотопа.

Кремний является материалом наиболее широко ис-
пользуемым в современной полупроводниковой промы-
шленности. Более 90% выпускаемых полупроводниковых
приборов изготавливаются на основе кремния. Природ-
ный кремний представляет собой смесь трех стабильных
изотопов с атомными массами 28 (содержание 92.21%),
29 (4.70%) и 30 (3.09%). Развитие электроники требу-
ет дальнейшей миниатюризации элементов микросхем
и повышения тактовой частоты их работы, а также
улучшения характеристик силовых полупроводниковых
приборов. Решению этих задач препятствуют ряд фун-
даментальных и технических проблем, среди которых
проблемы отвода тепла с микросхемы и изготовление
подложек с высоким уровнем легирования и однородным
распределением примеси.

Одним из возможных путей решения проблемы тепло-
отвода с микросхем является использование изотопно-
чистого кремния. Впервые эффект влияния изотопиче-
ского состава на теплопроводность германия наблюдался
в конце пятидесятых годов [1]. Дальнейшие исследо-
вания показали [2], что 70Ge с обогащением 99.99%
обладает (при низких температурах) на порядок боль-
шей теплопроводностью, чем германий с естественным
изотопным составом. Пятидесятипроцентное увеличение
теплопроводности алмаза было достигнуто при обога-
щении по изотопу 12C до 99.93% [3,4]. Недавно было
зафиксировано существенное увеличение теплопровод-
ности кремния 28Si с обогащением 99.85% [5,6].

При выращивании монокристаллов методом Чохраль-
ского не удается достичь однородного распределения
легирующей примеси. Альтернативой легированию при
выращивании является нейтронно-трансмутационное ле-
гирование, при котором легирующие примеси появля-
ются в результате ядерных трансмутаций атомов, обра-
зующих кристаллическую решетку, после захвата со-
ответствующим изотопом медленного нейтрона в ядер-
ном реакторе [7–10]. В случае кремния легирование
осуществляется благодаря трансмутации изотопа 30Si

по реакции

30Si + n0 → 31Si→ 31P + e−.

Нестабильный изотоп 31Si с периодом 2.6 ч превращается
в стабильный изотоп 31P, являющийся донорной леги-
рующей примесью в кремнии. Использование кремния,
обогащенного по изотопу 30Si, для нейтронного легиро-
вания позволит получать сильно легированный кремний
с однородным распределением примеси.

Особенности динамики кристаллической решетки в
низкоразмерных изотопных гетероструктурах 70Ge/74Ge
были продемонстрированы в работе [11]. Создание крем-
ниевых изотопных гетероструктур предоставит возмож-
ность для более глубокого изучения свойств фононов в
кремнии.

Использование изотопно-чистого кремния позволит
улучшить характеристики монохроматоров синхротрон-
ного излучения [12] и детекторов элементарных ча-
стиц [13–17]. Интересной областью применения
изотопно-чистого кремния может стать создание этало-
нов массы и уточнение числа Авогадро [18].

Несмотря на проявляемый интерес, исследования
изотопно-чистого кремния затруднены вследствие недо-
ступности достаточных количеств кремния с достаточно
высоким обогащением и химической чистотой.

Данная работа посвящена отработке промышленной
технологии для получения изотопно-чистого кремния,
включающей в себя разделение изотопов кремния в хи-
мической форме, используемой в технологии разделения,
с последующей химической переработкой в элементар-
ный кремний высокой химической чистоты.

Разделение изотопов кремния осуществлялось по цен-
тробежной технологии [19]. Центробежная технология
основана на разделении молекул газа, обладающих раз-
ными молекулярными массами, в сильном центробежном
поле (центробежное ускорение более 5 · 106 м/с2), со-
здаваемом в роторе газовой центрифуги. Газовая цен-
трифуга имеет один вход и два выхода для газовых
фракций, обогащенных легким и тяжелым компонентом
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соответственно. При центробежном разделении изотопов
кремния используется соединение SiF4. Выбор данного
рабочего газа обусловлен тем, что фтор имеет только
один изотоп 19F, и SiF4 обладает достаточным давле-
нием паров при комнатной температуре [20]. Относи-
тельное изменение концентрации изотопа кремния при
прохождении газовой центрифуги невелико, поэтому для
достижения существенного обогащения газа по какому-
либо изотопу необходимо последовательное соединение
большого числа центрифуг в каскад.

Поскольку содержание изотопов 29Si и 30Si в при-
родном кремнии мало, для получения этих изотопов
необходимо проводить промежуточные стадии обогаще-
ния [21]. На первой стадии производится получение
28SiF4 с коэффициентом извлечения из природного сы-
рья порядка 80%. Попутно осуществляется глубокая
очистка рабочего газа от примесей, отличающихся от
SiF4 молекулярной массой. На последующих стадиях
путем попеременного отбора легких и тяжелых фракций
удается получить высококонцентрированные тяжелые
изотопы 29Si и 30Si. Анализ изотопического состава
(проводившийся на квадрупольном масс-спектрометре
МС7303М) установил, что достигнуты следующие кон-
центрации изотопов: 28Si — 99.95%, 29Si — 99.5%,
30Si — 99.9%.

Далее SiF4 перерабатывался в силан по реакции ну-
клефильного замещения

NaAlH4 + SiF4 → SiH4 + NaAlF4.

Полученный силан подвергался очистке и перерабаты-
вался в элементарный кремний путем пиролиза

SiH4 → Si + 2H2.

Полученный таким образом кремний имел форму гранул
неправильной формы размером 0.3–0.5 мм. Анализ хи-
мического и изотопического состава полученных образ-
цов, проводившийся на масс-спектрометре с индуктивно-
связанной плазмой ISP MS VG Plasma Quard, подтвердил
данные об изотопической чистоте образцов и показал,
что суммарное содержание примесей в образцах не
превосходит 10−3 ат.%.

Рамановские спектры были измерены на автомати-
зированной спектральной установке на базе двойного
решеточного монохроматора ДФС-24. Спектральная
ширина щели составляла 1 см−1. Все спектры были
записаны в геометрии рассеяния назад при комнат-
ной температуре. Возбуждение спектров осуществля-
лось линией аргонового лазера с длиной волны 488 нм,
мощность возбуждающего излучения на образце соста-
вляла 30 мВт в пятне 50 мкм. Чтобы минимизировать
возможный нагрев, поверхность образцов обдувалась
потоком аргона. Никаких эффектов, связанных с на-
гревом образца возбуждающим излучением, не было
обнаружено.

В рамановском спектре 1-го порядка кристаллического
кремния (k = 0) согласно правилам отбора разрешено
только одно трижды вырожденное колебание симме-
трии F2g, частота которого для натурального кремния
близка к 521 см−1 [22]. Известно, что на энергетические
положения фононных частот непосредственно влияет
усредненная масса всего кристалла или его подрешеток.
В элементарных полупроводниках в гармоническом при-
ближении зависимость частоты фонона от массы имеет
вид ω(k) ∝ M̄−1/2 для всех волновых векторов.

На рис. 1 предствлены рамановские спектры, получен-
ные от образцов изотопов 28Si, 29Si, 30Si, и, для сравне-
ния, спектр природного кремния. Видно, что положения
фононных линий для изотопов 29Si и 30Si сдвинуты в низ-
коэнергетическую сторону, а линия, соответствующая
изотопу 28Si, имеет высокоэнергетический сдвиг по отно-
шению к линии натурального кремния. Такое поведение
согласуется с зависимостью ω(k) ∝ M̄−1/2, а также с
тем фактом, что природный кремний представляет собой
смесь трех стабильных изотопов с атомными массами 28,
29 и 30.

На рис. 2 представлены частоты фононов измеренных
образцов как функция их средних масс. Зависимость
ω(k) ∝ M̄−1/2 показана сплошной линией. Видно, что

Рис. 1. Спектры рамановского рассеяния света при T = 300 K
для изотопов 28Si, 29Si, 30Si и монокристаллического кремния
с естественным изотопным составом natSi. Спектры сдвинуты
по вертикальной шкале для наглядности. Спектральная особен-
ность, обозначенная символом Ne, соответствует излучению
Ne-гейслеровской лампы, используемой для калибровки моно-
хроматора.
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Рис. 2. Зависимость частот фононов изотопов 28Si, 29Si, 30Si и
кремния с естественным изотопным составом natSi от средней
атомной массы (точки). Сплошная линия — функция M̄−1/2.

энергии фононов изотопически чистых образцов имеют
ожидаемую зависимость от величины средней массы.

Полученный путем пиролиза кремний не является
совершенным монокристаллическим материалом. Это
обстоятельство должно проявиться в ширине фононных
линий. Действительно, рамановский спектр натурального
монокристаллического кремния представлен на рис. 1
узкой и симметричной по форме линией. В то же время
рамановские спектры изотопов 28Si, 29Si существенно
уширены, и, кроме этого, линия изотопа 30Si имеет также
асимметричное плечо, простирающееся в низкочастот-
ную сторону. Известно, что присутствие дефектов в кри-
сталлической структуре приводит к нарушению правила
отбора для волнового вектора k = 0 для фононов в
рамановском спектре 1-го порядка, что в конечном итоге
должно вести к уширению рамановских линий. Мы при-
писываем дополнительное уширение фононных линий
в изотопах Si эффектам беспорядка в кристаллической
решетке. Можно показать, что рамановские линии в
разупорядоченных образцах должны иметь также плечо
в сторону низких энергий, которое описывается спек-
тральной функцией, основанной на расчетах по методу
когерентного потенциала [23].

Таким образом, в работе получены образцы изотопно-
чистого кремния, и их частоты рамановского рассеяния
света соответствуют ожидаемым величинам. Разработан-
ная технология (при незначительной модификации имею-
щихся мощностей) позволит получать изотоп кремния
28Si в количествах, соответствующих сотням килограм-
мов, а изотопы 29Si и 30Si в килограммовых количествах.
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измерения.
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