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Исследовано изменение микротвердости исходного кремния n- и p-типа, содержащего примеси фосфора

или бора, при нейтронной трансмутации. Выявлено, что легирование кремния стабильным изотопом 31P

независимо от содержания фосфора в исходном кристалле приводит к увеличению микротвердости

n-Si〈P〉. Для кремния p-типа, содержащего примеси бора, микротвердость определяется соотношением

концентраций бора и изотопа 31P. Определено, что в p-Si〈B〉 наблюдается повышение микротвердости

нейтронно-трансмутационного кремния p-типа при соотношении концентраций N31P/NB > 1. Предложен

механизм трансформации радиационных дефектных комплексов с участием изотопа 31P, ответственных за

изменение микротвердости кремния n- и p-типа при нейтронной трансмутации.
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1. Введение

Микротвердость кристаллов характеризует качество

и прочность полупроводниковых материалов и явля-

ется одним из важных физико-механических свойств.

Среди полупроводниковых кристаллов нейтронно-транс-

мутационный кремний является одним из базовых ма-

териалов для производства силовых полупроводнико-

вых приборов, где основными требованиями являют-

ся высокая однородность распределения легирующей

примеси по всему объему кристалла и минимальное

радиальное изменение удельного сопротивления по пла-

стине. Наличие зависимости степени трансмутационно-

го легирования кристалла от времени облучения при

постоянной плотности нейтронного потока позволяет

регулировать концентрацию вводимой изотопной при-

меси 31P в широких пределах с высокой точностью

и получать монокристаллический кремний с задан-

ными электрофизическими параметрами. Особенности

ядерного легирования элементарных полупроводников

и полупроводниковых соединений приведены в [1], где
рассмотрено влияние различных факторов на свойства

ядерно-трансмутационных кристаллов.

На основе измерений микрораспределения удельного

сопротивления (ρ) в ядерно-легированном кремнии с

диаметром пластин ≃ 40mm в работе [2] показано, что
распределение изотопа 31P в объеме образца отлича-

ется высокой однородностью. Авторами [3,4] предло-

жены способы получения нейтронно-трансмутационного

кремния с радиальной однородностью по удельному

сопротивлению для слитков с диаметром 200mm с

отклонением значений ρ до 2% по пластине. Однако

в работах [2,5] выявлено, что наличие примесей кисло-

рода и атомов фосфора в нейтронно-трансмутационном

кремнии при отжиге приводит к перераспределению
31P в объеме кристалла. В работе [6] рассмотрено

влияние термической обработки на электрические и

термоэлектрические характеристики кристаллов крем-

ния, легированных методом ядерной трансмутации. По-

казано, что оптимальное значение термоэлектрической

добротности ядерно-легированного кремния достигается

за счет выбора температуры и длительности отжига, а

также скорости охлаждения после термоотжига.

Авторами [7] предложена установка для нейтронно-

трансмутационного легирования (НТЛ) кремния диамет-
ром 203mm и длиной до 500mm, позволяющая сни-

зить неравномерность облучения слитков до 5%, путем

использования графитового отражателя и нейтронного

фильтра тепловых нейтронов. Улучшение радиальной

однородности НТЛ карбида кремния до 1% достигнута

в работе [8] вращением слитка во время облучения

и оптимизацией размера щели выхода нейтронов. Для

получения стабильной однородно распределенной при-

меси изотопа 31P с концентрацией 1014 cm−3 в тонких

кремниевых пленках с толщиной 5 и 15µm авторами [9]
проводилось облучение образцов на исследовательском

реакторе ИВВ-2М при плотности потока нейтронов
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1.46 · 1012 cm−2s−1 в течение 168 h. В работе [10] по-

казано, что настройкой спектра реактора с использо-

ванием нейтронных абсорбентов позволяет в большом

диапазоне регулировать значение ρ и концентрации

легирования 31P кремния за один цикл облучения. Воз-

можность использования легированного изотопа 31P при

НТЛ для определения абсолютных значений плотности

тепловых нейтронов реактора в диапазоне флюенсов

1012−1018 cm−2 показана в работе [11]. Авторами [12]
приведены результаты по уменьшению разброса удель-

ного электрического сопротивления по объему слитка

кремния (особенно по высоте) применением обличи-

тельного устройства с кадмиевым экраном при НТЛ

кремния в ядерном реакторе.

В работе [13] авторами обнаружено немонотонное

изменение микротвердости монокристаллического крем-

ния при малых дозах облучения электронами.

Анализ литературных данных показывает, что ос-

новные результаты исследований посвящены изучению

влияния режимов облучения и отжига на электрофизи-

ческие параметры ядерно-трансмутационного кремния,

тогда как информация о физико-механических свой-

ствах НТЛ кремния в зависимости от исходного типа

проводимости и содержания фосфора или бора в ли-

тературе практически не идентифицирован. Учитывая,

что кремний является одним из важнейших конструк-

ционных материалов в микроэлектронике и широкое

применение ее при изготовлении различных гибрид-

ных полупроводниковых приборов и других изделий,

помимо электрофизических параметров, предъявляются

также требовании к физико-механическим свойствам,

в частности к микротвердости. Последняя определя-

ется степенью однородности легирования, состоянием

формированных структурных и собственных дефектов,

типом и содержанием примесей в кристалле, а также

их взаимодействием при нейтронной трансмутации и

отжиге облученных образцов.

Ранее нами изучено влияние электронного облучения

на микротвердость кремния, легированного примесью

кобальта в работе [14]. При этом обнаружено снижение

микротвердости кремния с увеличением степени легиро-

вания кобальтом кремния n-типа. Показано, что облуче-

ние электронами с энергией 4MeV образцов из Si〈Co〉
приводит к увеличению микротвердости как исходного,

так и легированного кремния. Однако эффективность

повышения микротвердости в нелегированных образцах

остается выше по сравнению с кремнием, легированным

кобальтом. Аналогичные результаты были получены и

при легировании кремния германием [15], где с ростом

концентрации германия микротвердость монокристалли-

ческого кремния снижалась.

Цель настоящей работы — исследование изменений

микротвердости монокристаллов кремния с различным

содержанием исходной примеси фосфора или бора,

легированных изотопом 31P в результате нейтронной

трансмутации.
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Рис. 1. Зависимость концентрации 31P в кремнии n- и p-типа

от флюенса нейтронного облучения после отжига при 800 ◦C:

1 — эксперимент, 2 — расчет.

2. Методика эксперимента

Для ядерно-трансмутационного легирования n-Si〈P〉 и
p-Si〈B〉 был использован кремний, выращенный методом

Чохральского с концентрацией исходного фосфора в

пределах от 4 · 1013 до 4.3 · 1014 cm−3, бора от 1.2 · 1014

до 2.5 · 1015 cm−3 и кислорода ∼ 7 · 1017 cm−3 и плот-

ностью дислокации ∼ 104 cm−2. Нейтронное облуче-

ние пластин кремния диаметром ≈ 45mm проводилось

при температуре не выше 60 ◦C в канале реактора

ВВР-СМ в интервале флюенсов от 1016 до 4 · 1018 n/cm2

с последующим изохронным отжигом НТЛ кремния

при температуре 800 ◦C. Из указанных пластин n- и

p-Si были изготовлены образцы размером 2×4×8mm,

содержащие разные исходные концентрации фосфора

или бора. Изменение концентрации основных носителей

тока образцов определялось по коэффициенту Холла

при комнатной температуре, при этом отклонение значе-

ний радиальной однородности нейтронно-легированных

(НЛ) пластин не превышало 1%. Параллельно с НЛ

кремнием отжигу подвергались и необлученные образцы

n- и p-Si. Измерение микротвердости (Н) проводилось с

использованием цифрового микротвердомера НVS-1000

методом Виккерса на плоскости 〈111〉 при нагрузке на

индентор 50 g и времени нагружения 20 секунд. Разре-

шение микрометра при измерении диагонали отпечат-

ка идентора составляло 0.01µm, измеренные значения

микротвердости (НV) проводилось методом Виккерса

и усреднялись по результатам 5 измерений. Затем по

известной формуле

HV = 1.854 · F/d2

рассчитывали величину микротвердости, где F — при-

ложенная нагрузка, d — среднеарифметическое диаго-

налей ромбического отпечатки.
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3. Экспериментальные результаты
и их анализ

Для контроля электрофизических параметров нейт-

ронно-легированных образцов проводили измерения

концентрации носителей тока в кремнии n- и p-типа до

и после отжига при 800 ◦C в течение 2 h. Выявлено,

что с возрастанием интегральной дозы нейтронного

облучения концентрация носителей тока как в n-, так и

в p-Si уменьшается. Это связано с образованием разупо-

рядоченных областей и формированием ряда спектров,

компенсирующих глубокие энергетические уровни ради-

ационных дефектных центров и их комплексов: акцеп-

торного типа в n-Si и донорного типа в p-Si. Эти центры

располагаясь в верхней и нижней половине запрещенной

зоны кремния на расстоянии 0.16 до 0.45 eV от дна

зоны проводимости и потолка валентной зоны и являясь

ловушками носителей тока, приводят к существенному

возрастанию значения ρ. Анализ положения глубоких

РД центров, сформированных в исходном и нейтронно-

трансмутационном Si, легированного изотопом 31P, при

облучении гамма квантами 60Co, быстрыми электронами

и нейтронами показывает, что энергетические уровни

основных РД центров имеют практически близкие значе-

ния, что подтверждает Холловские измерения НТЛ об-

разцов до и после отжига. Нами в работе [16] показано,
что как без нагрева так при сопряженном воздействии

температуры и электронного облучения с энергией

4MeV или гамма квантами 60Cо в кремнии n-типа

формируются известные глубокие уровни с энергией:

Ec — 0.17 eV (V+O), дивакансии (VV) Ec — 0.23 eV и

Ec — 0.39 eV, Ec — 0.44 eV (V+P), которые проявляют

термостабильность от 160 ◦C до 320 ◦C. А при темпера-

турах облучение ≥ 350 ◦C образуются дополнительные

уровни с Ec − 0.13 eV и Ec − 0.20V, которые авторы [17]
связывают с формированием вакансионно-кислородных

комплексов V2O2 и V3O2 с термостабильностью до

530 ◦C. А в кремнии p-типа образуется дополнитель-

ный уровень EV − 0.45 eV (V+B) термостабильный

до 220 ◦C. Однако, как показывают экспериментальные

данные, при термообработке нейтронно облученных

образцов Si при 800 ◦C в течение ≈ 2 h происходит

полный отжиг точенных и всех формированных компен-

сирующих радиационных дефектов и их комплексов [1]
и повышается концентрация основных носителей тока

n-кремния в результате образования мелкого стабильно-

го донорного уровня примеси 31P с Ec − 0.045 eV т. е.

отжиг является неотъемной частью технологического

процесса нормализации параметров НТЛ кремния. Для

p-Si изменение концентрации носителей тока определя-

ется содержанием бора в необлученном кремнии и кон-

центрацией изотопа 31P, образующегося при нейтронной

трансмутации. Формированный мелкий донорный уро-

вень в верхней половине запрещенной зоны, приводит

к дополнительной компенсации p-Si〈B〉. В результате

тип проводимости и концентрация носителей тока после

отжига нейтронно-легированного p-кремния зависят от
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Рис. 2. Относительное изменение микротвердости нейтронно-

легированного кремния n-типа в зависимости от концентрации

изотопа 31P: после облучения (1, 3) и после термообработки

при 800 ◦C (2, 4). Содержание фосфора в исходном n-Si; cm3 :

1, 2 — 4 · 1013; 3, 4 — 4.3 · 1014 .

соотношения концентраций исходного бора и изотопа
31P. Следует отметить, что при нейтронном облучении

кремния один из трех естественных стабильных изото-

пов — 30Si при взаимодействии с тепловыми нейтро-

нами по реакции 30Si (n, γ)31Si
β−1
−→ 31P, превращается

в донорный стабильный изотоп 31P, а возбужденные

ядра 31Si переходят в стационарное состояние, испуская

β-частицы и гамма кванты, энергии которых достаточ-

ны для образования радиационных дефектов т. е. при

воздействии тепловых нейтронов на Si не зависимо

от исходного типа проводимости кристалла образуются

как изотоп 31P так и вышеприведенные термически

нестабильные радиационные дефектные центры.

Изменение концентрации 31P в кремнии n- и p-типа

в зависимости от флюенса нейтронного облучения до

2 · 1018 cm−2 после отжига при 800 ◦C в течение 2 h

показано на рис. 1 (кривая 1). Как видно, концентрация

образованного изотопа 31P увеличивается с ростом дозы

нейтронного облучения и не зависит от исходного

типа кремния. Для сопоставления полученных экспе-

риментальных данных с учетом режимов облучения и

доли медленных нейтронов в общем потоке реакторных

нейтронов проведен расчет концентрации введенного 31P

(рис. 1, кривая 2) по формуле:

N(31Р) = N ·Kσϕt,

где N — число атомов кремния в 1 cm−3, K — от-

носительное содержание изотопа 30Si в естественной

смеси, σ — эффективное сечение радиационного захвата

тепловых нейтронов в 30Si, ϕ — плотность потока

медленных нейтронов, t — время облучения.

Проведенные измерения коэффициента Холла и рас-

чет концентрации 31P в образцах кремния, отожженных

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 12
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Рис. 3. Относительное изменение микротвердости в нейт-

ронно-легированном кремнии p-типа в зависимости от кон-

центрации изотопа 31P: после облучения (2, 4) и после термо-

обработки при 800 ◦C — (1, 3); содержание бора в исходном

p-Si; cm−3 : 1, 2 — 1.2 · 1014; 3, 4 — 2.5 · 1015 .
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Рис. 4. Зависимость микротвердости n-Si от концентрации

фосфора и изотопа 31P после отжига 800◦C: 1 — без изотопа
31P; 2 — легированный изотопом 31P.

при 800 ◦C после нейтронного облучения в диапазоне

флюенсов от 1016 до 2 · 1018 cm−2 показали, что экспе-

риментальные и расчетные значения N(31P) находятся в

хорошем согласии.

Зависимости микротвердости (H) кремния n- и p-типа,

содержащих различные концентрации фосфора (NP) или
бора (NB) в необлученных кристаллах, после облуче-

ния нейтронами и последующего отжига приведены на

рис. 2 и 3. Полученные результаты показали, что в

n-Si с ростом концентрации изотопа 31P микротвердость

НЛ образцов возрастает, при этом на эффективность

изменения значения Н влияет содержание фосфора в

необлученных образцах (рис. 2). Повышение концентра-

ции фосфора в необлученном кристалле от 4 · 1013 до

4.3 · 1014 cm−3 после отжига нейтронно-легированных

образцов приводит к увеличению H от 7% до 12%

соответственно (рис. 2, кривые 2, 4).
Отметим, что слабое повышение микротвердости в

нейтронно-легированных образцах n-Si〈P〉 было обна-

ружено и до проведения отжига, что может быть

связано с трансформацией междоузельных собствен-

ных дефектов 30Si, приводящих к увеличению энергии

межатомных связей кристаллической решетки кремния.

Вклад исходной концентрации Р(Nисх) и содержания

изотопов 31P(N31P) с учетом их суммарной концентрации

(Nисх + N31P) в изменение микротвердости нейтронно-

легированного кремния представлен на рис. 4. Как

видно из сопоставления микротвердости облученных

и необлученных образцов n-Si с идентичной общей

концентрацией фосфора при условии (NP = Nисх + N31P),
увеличение NP в необлученном кремнии в пределах

концентрации от 1013 cm−3 до 7 · 1014 cm−3 практически

не влияет на значение микротвердости (рис. 4, кривая 1).
Однако повышение суммарной концентрации фосфоров

(Nисх + N31P) в НЛ кремния до значений, характерных

для необлученных образцов, приводит к увеличению

микротвердости до 14%, для n-Si с Nисх ≃ 8 · 1014 cm−3.

Изменение микротвердости нейтронно-легированного

p-Si〈B〉 (рис. 3) отличается от поведения n-Si〈P〉. При ис-

следовании микротвердости исходного кремния, легиро-

ванного бором (Si〈B〉), в зависимости от концентрации

бора в диапазоне 1.2 · 1014−2.5 · 1015 cm−3 обнаружено

незначительное изменение микротвердости H . Облуче-

ние этих образцов нейтронами показало, что изменение

микротвердости (рис. 3, кривая 1−4 в p-Si〈B〉 зависит

от содержания бора (NB) в необлученном кремнии и

определяется соотношением концентраций NB и N31P

изотопа 31P, образующегося при нейтронной трансму-

тации. Установлено, что при соотношении N31P/NB < 1

наблюдается незначительное снижение микротвердости

по сравнению с необлученным p-Si〈B〉, с выходом на

плато при NB h N31P. При дальнейшем увеличении со-

отношения N31P/NB > 1, с ростом концентрации 31P,

микротвердость начинает возрастать и определяется

дозой нейтронного облучения кремния. Отжиг облу-

ченных образцов при 800 ◦C в течение 2 h приводит

к дополнительному повышению микротвердости p-Si〈B〉
до 12% c концентрацией NB = 1.2 · 1014 cm−3 (рис. 3
кривая 1). Такое поведение микротвердости в p-Si〈B〉 и

n-Si〈P〉 может быть связано с уменьшением концентра-

ции точечных и радиационных дефектных комплексов

вследствие их аннигиляции на дислокациях в процессе

отжига, а также со снижением величины внутренних

упругих напряжений при увеличении концентрации 31P

в n-Si〈P〉. В случае p-Si〈B〉 рост микротвердости может

быть связан со снижением параметра решетки кремния

вследствие уменьшения длины ковалентной связи в

Si〈B〉 при введении изотопа фосфора.

Отметим, что изохронный отжиг необлученного ис-

ходного кремния n- и p-типа при 800 ◦C в течение

2 h не привело к заметному изменение микротвердости

образцов.
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Таким образом, установлено, что эффективность изме-

нения микротвердости нейтронно-легированного n-Si〈P〉
и p-Si〈B〉 определяется содержанием фосфора или бора в

исходном кремнии и концентрацией трансмутационного
31P. Увеличение содержания NP и N31P в n-Si приводит

к возрастанию микротвердости, тогда как увеличение

содержания NB в p-Si, в области малых концентраций
31P т. е. N31P < NB способствует ее снижению при ней-

тронном легировании.

4. Заключение

В результате проведенных исследований микротвердо-

сти нейтронно-трансмутационного кремния, содержаще-

го примеси фосфора или бора, установлено, что эффек-

тивность повышения микротвердости при идентичных

концентрациях NP, NB и режимах нейтронного леги-

рования в n-Si〈P〉 выше, чем в n-Si〈B〉, и определяется

концентрацией радионуклида 31P. Обнаружено, что в

нейтронно-легированном кремнии p-типа, содержащем

примеси бора, увеличение микротвердости наблюдается

при соотношении концентраций N31P/NB > 1.
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