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Проведен анализ особенностей системы Si–Ga в области низкого содержания галлия. Описаны методы 
легирования кремния галлием. Предложен способ получения галлиевой лигатуры на основе сплава с крем-
нием, используемой при получении монокристаллов кремния с заданными электрофизическими параметра-
ми (ЭФП) для изделий солнечной энергетики. 

ВВЕДЕНИЕ 
Для получения  монокристаллов кремния задан-

ного типа электропроводности и с заданным диапа-
зоном удельного электросопротивления (УЭС) в со-
став загрузки добавляют определенный легирующий 
элемент. Монокристаллы кремния с высокими зна-
чениями УЭС содержат сравнительно малые коли-
чества легирующей примеси, что требует точной ме-
тодики  компоновки  состава  загрузки  легирующим 
элементом.  К  лигатуре  предъявляются  следующие 
требования:  равномерность  распределения  концен-
трации легирующего элемента по объему слитка и 
сохранение чистоты в сплаве по фоновым примесям. 
Это обеспечивает получение монокристаллов с  за-
данными ЭФП. 

Для преобразования солнечной энергии в  элек-
трическую,  в  том числе  и  для  наземных станций, 
обычно используются элементы солнечных батарей 
на основе кремния. Прежде всего, это связано с тем, 
что кремний является распространенным и сравни-
тельно дешевым элементом, а его переработка хоро-
шо освоена промышленностью. Спрос на солнечные 
батареи постоянно растет и как на один из чистых 
источников энергии, что важно с точки зрения за-
щиты  окружающей  среды.  Однако  более  высокая 
стоимость такой энергии по сравнению с обычными 
видами  электроэнергии  вызывает  препятствие  для 
их широкого использования. Для сокращения стои-
мости солнечных батарей важно уменьшение себе-
стоимости получения подложек и увеличение коэф-
фициента преобразования солнечных батарей. 

Солнечные батареи генерируют э.д.с. через раз-
деление  носителей  заряда  внутренним  электриче-
ским  полем,  вызванным под  действием облучения 
светом.  Поэтому,  желательно,  чтобы  время  жизни 
генерированных  носителей  зарядов  было  макси-
мально длительным, а большее время жизни носи-
телей повышает коэффициент преобразования. 

В настоящее время в качестве пластин для сол-
нечных батарей используются пластины p–типа про-
водимости, легированные бором. В таких пластинах 
кремния также присутствует дополнительный кис-
лород, так как для сохранения чистоты кремния при 
его производстве используется кварц. 

Считается, что вызываемое уменьшение коэффи-
циента преобразования солнечной батареи, изго -
товленной из кремния p–типа, легированного бором, 
после облучения светом в течение длительного пе-
риода  времени  связано  с  образованием  комплекса 
бора  и кислорода,  который становится рекомбина-
ционным центром носителей заряда. Т.е. считается, 
что существование кислорода и бора в энергетиче-
ском уровне p-n–перехода солнечной батареи фор-
мирует  глубокий  энергетический  уровень  (относя-
щийся к “глубокому уровню” или “уровню захвата”) 
в переходе, и носители заряда в солнечной батарее 
фиксируются этим глубоким энергетическим уров-
нем, что вызывает уменьшение времени жизни но-
сителя заряда [1]. 

Авторы работы [1] обратили внимание на то, что 
уменьшение  времени  жизни  носителей  зарядов 
подложки происходит только тогда, когда одновре-
менно присутствует кислород и бор, в то время как 
никакого  изменения  продолжительности  времени 
жизни не наблюдается и, таким образом, не проис-
ходит фотодеградация, если присутствует один кис-
лород или бор. Это побудило идею получения кри-
сталлического  кремния  p–типа  с  использованием 
другого  элемента  взамен  бору,  например,  галлия. 
Известно,  что  для  создания  солнечных  элементов 
наиболее оптимальным является следующий диапа-
зон УЭС монокристалла – 0,1 Ом·см ≤ ρ ≤ 50 Ом·см, 
что  соответствует  концентрации галлия 2,7⋅1017 см-

3… 2,5⋅1014 см-3.  Применение элементарного галлия 
не  обеспечивает  точного  дозирования  состава  за-
грузки галлием и соответственно получение задан-
ного диапазона УЭС. 

Целью данной работы является получение галли-
евой лигатуры на основе сплава с кремнием с равно-
мерным  распределением  концентрации  галлия  в 
сплаве в заданном интервале концентраций галлия. 

1. ОСОБЕННОСТЬ СИСТЕМЫ Si – Ga 
СО СТОРОНЫ КРЕМНИЯ

Из  литературных  данных  известно,  что  галлий 
при плавлении с кремнием образует диаграмму эв-
тектического типа, в которой эвтектика лежит по
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составу  близко  к  чистому  галлию,  а  температура 
плавления ее мало отличается от температуры плав-
ления этого металла. Исследование строения спла-
вов,  выполненное в  работе  [2]  методами термиче-
ского  и  микроскопического  анализов,  измерения 
твердости  и  электросопротивления,  дало  возмож-
ность этим исследователям построить диаграмму со-
стояния системы Si–Ga, приведенную на рис.1. В ка-
честве  исходных  элементов  в  этом  исследовании 
были  использованы  галлий  чистотой  99,99  %  и 
кремний чистотой 99,6 %. Плавление проводилось в 
индукционной  печи  в  токе  аргона.  Был  проведен 
термический анализ сплавов (всего 14, содержащих 
от 0 до 100 мас. % галлия), а также изучена микро-
структура,  замерены их твердость и электросопро-
тивления  при  комнатной  температуре.  Измерение 
свойств  сплавов  при  повышенных  температурах 
провести не удалось из-за наличия в них легкоплав-
кой эвтектики. 

Рис.1.  Диаграмма состояния системы галлий-крем-
ний [2]

В результате проведенного исследования по изу-
чению строения и свойств сплавов кремния с галли-
ем установлено следующее: наличие растворимости 
галлия в кремнии в исследованном интервале кон-
центраций  не  обнаружено;  добавление  галлия  к 
кремнию даже в небольших количествах очень силь-
но  снижает  электросопротивления  кремния;  все 
сплавы  обладают  значительной  по  сравнению  с 
кремнием электропроводностью. В работе [3] при-
водится  (рис.2)  растворимость  ряда  примесей  в 
кремнии.  Видно,  что  растворимость  галлия,  как  и 
большинства элементов, носит ретроградный харак-
тер. Поскольку ковалентный радиус галлия состав-
ляет 1,26∙10-10 м и незначительно отличается от ко-
валентного  радиуса  кремния  (1,17·10-10 м),  галлий 
растворяется в кремнии в достаточно больших коли-
чествах [4].  Оценки растворимости галлия в крем-
нии (см. рис.2) следующие: при температуре плавле-
ния  кремния  ТПЛ = 1683 К  растворимость  галлия  в 
нем  составляет  СL ~ 4∙1018 см-3 

(~ 8∙10-3 ат.%) и возрастает до максимального значе-
ния при Т ~ 1530 К, составляющего СS ~ 6∙1019 см-3 

(~ 0,12 ат. %). 
Данные работы [4] следующие: предел раствори-

мости галлия в кремнии 1,3∙1018 см-3, а максимальная 
растворимость при Т = 1250 °С составляет 4∙1019 см-

3. 
Ретроградная  растворимость  вызывает  распад 

твердых  растворов  в  кремнии  элементов  II  и  IV 
групп, в том числе и галлия.  Когда с понижением 
температуры  раствор  становится  пересыщенным, 
его распад начинается с перехода избыточных ато-
мов примеси из  узлов кристаллической решетки в 
междоузлие  и  последующего  “собирания”  междо-
узельных примесных атомов в кластеры и в частицы 
вторых фаз.

Рис.2. Зависимость растворимости примесей в 
кремнии от температуры [3]

Приведенные выше особенности системы Si-Ga 
при низком содержании галлия свидетельствуют о 
трудностях получения однородных сплавов и требу-
ют использования и разработки специальных техно-
логических  приемов  и  способов  для  достижения 
этой цели. 

2. МЕТОДЫ ЛЕГИРОВАНИЯ КРЕМНИЯ 
ГАЛЛИЕМ 

Получить лигатуру галлия возможно методами, 
аналогичными методам получения монокристаллов 
с высокой концентрацией галлия. Известны различ-
ные методы получения кристаллов кремния, легиро-
ванных галлием [1–6]. Анализ этих работ показыва-
ет,  что  при  использовании  методов  направленной 
кристаллизации:  Бриджмена  [1],  Чохральского  [4], 
БЗП [3, 6] достижение равномерного распределения 
галлия  в  объеме  кристаллов  затруднено  в  первую 
очередь из–за низкого значения коэффициента рас-
пределения  галлия в  кремнии,  равного  к0 =  0,008. 
Поэтому используются различные технологические 
приемы, например, при БЗП в кремниевом стержне 
вдоль его длины создают углубления, в которые по-
мещают навески чистого галлия [3], либо добавле-
ния галлия в расплав кремния в процессе выращива-
ния его из расплава [4]. Другие методы, такие как 
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метод жидкофазной эпитаксии кремния, легирован-
ного галлием из раствора кремния в расплаве галлия 
[5],  или  метод  легирования  из  газовой  фазы  при 
БЗП,  вследствие  большого  количества  трудно-
контролируемых  параметров  процессов  высокой 
точности легирования также не обеспечивают. 

Получение  специально  галлиевой  лигатуры  на 
основе кремния описано в работе [1], где рассмот-
рен  метод  направленной  кристаллизации  сплава  в 
кварцевом тигле со скоростью 0,1 мм/мин. Разброс 
концентрации галлия в слитке не приводится, оце-
ночная  производительность  процесса  составляет 
около 125 г/ч. 

3. ПОЛУЧЕНИЕ ГАЛЛИЕВОЙ ЛИГАТУРЫ 
НА ОСНОВЕ СПЛАВА С КРЕМНИЕМ 

3.1. Материалы и методы контроля 
Для  получения  галлиевой  лигатуры  на  основе 

сплава с кремнием использовали высокочистые ис-
ходные  кремний  фирмы  Mitsubishi  Polycrystalline 
Silicon America Corp. (табл.1) и галлий чистотой 6N. 

Для  обеспечения  высокой  чистоты  получаемой 
лигатуры и исключения ее загрязнения в процессе 
получения  использовали  высокочистые  исходные 
материалы  и  оснастку  оборудования.  Нагреватель, 
тепловые  экраны,  токоподводы  изготовлены  из 
спектрально чистого графита, соответствующего ТУ 
48-20-90-82.  Содержание  (сумма)  регламентируе-
мых примесей в таком графите составляет величину 
≤  6,2∙10-4 мас.  %.  В  качестве  инертной среды при 
изготовлении лигатуры использовали газообразный 
аргон  высшего  сорта,  соответствующий  ГОСТу 
10157 – 88 с объемной долей аргона, %, не менее 
99,995. 

Сплавы галлия с кремнием получали в высокочи-
стых кварцевых тиглях (ТУ 21-23-238-88) с низким 
содержанием  примесей,  %:  Cu  -  1∙10-6,  Ti  -  
1∙10-5, Ca - 8∙10-5, Al - 1∙10-5, Ni -5∙10-6, Na - 5∙10-6, Cr - 
5∙10-6, Pb - 5∙10-6, Mn - 1∙10-6, Fe - 5∙10-5, B - 1∙10-6. 

Таблица 1
Содержание примесей в исходном кремнии 
и  галлиевой лигатуре на основе кремния 

При-
месь

Исходный кремний Лигатура
Специфика-

ция
Лазерная масс-спек-

трометрия
C 4∙10-5 - -
Fe < 2,5∙10-7 < 3,5∙10-6 < 3,5∙10-6

Ni < 1,0∙10-7 < 4,3∙10-6 < 4,3∙10-6

Cu < 1,0∙10-7 < 3,9∙10-6 < 3,9∙10-6

Cr < 1,0∙10-7 < 3,2∙10-6 < 3,2∙10-6

Na < 2,5∙10-7 < 2,4∙10-6 < 2,4∙10-6

Zn < 1,0∙10-7 < 4,2∙10-6 < 4,2∙10-6

Количественное содержание примесей  в  исход-
ных галлии и кремнии, а также в лигатуре определя-
ли  методом  лазерной  масс-спектрометрии  на  про-
мышленном масс-спектрометре ЭМАЛ-2 с примене-
нием  стандартных  образцов.  Случайная  погреш-
ность результатов анализа характеризуется величи-

ной  относительного  стандартного  отклонения 
0,15…0,30. Содержание галлия в лигатуре определя-
ли  количественным эмиссионным спектральным и 
фотометрическим  методами.  Фотометрический  ме-
тод основан на предварительном концентрировании 
галлия путем удаления кремния в виде тетрафтори-
да. 

3.2. Методика эксперимента, результаты 
и их обсуждение

Процедура получения галлиевой лигатуры крем-
ния заключалась в следующем. В кварцевый тигель 
(использовались  два  типоразмера  тиглей  с  массой 
загрузки до 1 и до 1,8 кг) помещали исходный крем-
ний  в виде кусков неправильной формы и равно-
мерно разложенные по объему,  покрытые галлием 
куски кремния с расчетной массой галлия. Как пока-
зали исследования, такая компоновка загрузки в ко-
нечном итоге повышает равномерность распределе-
ния галлия в сплаве.  

Затем тигель с загрузкой устанавливали в тепло-
вой узел установки, камеру установки откачивали до 
остаточного  давления  <  1∙10-2 Па  и  заполняли  чи-
стым  аргоном до давления ~ 105 кПа. Включали на-
греватель, постепенно устанавливали режим плавле-
ния загрузки, выдерживали в расплавленном состоя-
нии и быстро кристаллизовали расплав.  

Для  обеспечения  распределения  в  объеме  рас-
плава а затем и в кристалле нерастворенного галлия, 
вместо  длительного  процесса  направленной  кри-
сталлизации нами предложен технологический при-
ем, обеспечивающий принудительную миграцию не-
растворенного  галлия  в  жидком  расплаве.  Такая 
процедура основана на различии в точках кипения 
кремния  и  галлия  при  различных  давлениях.  В 
табл.2 приведены значения этих величин [7]. 

Таблица 2 
Точки кипения кремния и галлия 

при различных давлениях, К 

Давление, мм рт. ст.
10-3 10-2 10-1 1 10 100

Si
1475 1600 1750 1938 2183 2512
10-3 10-2 10-1 1 10 100

Ga
1201 1315 1453 1625 1846 2144

При температуре плавления кремния (при темпе-
ратуре расплава) точка кипения галлия соответству-
ет давлению ~ 2,5 мм рт. ст. Манипулируя остаточ-
ным давлением инертного газа в камере установки и 
температурой при плавлении загрузки, выдержке в 
расплавленном состоянии и операцией равнонаправ-
ленной кристаллизации, нами разработан технологи-
ческий  процесс  получения  галлиевой  лигатуры  на 
основе сплава с кремнием с распределением концен-
трации галлия в слитке < 10 % в интервале концен-
траций галлия от 0,1 до 1,0 мас. %. При этом произ-
водительность процесса примерно в 10 раз выше по 
сравнению с процессом направленной кристаллиза-
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ции. На разработанный способ получения галлиевой 
лигатуры оформлена и подана в Укрпатент заявка на 
изобретение.  Полученную  лигатуру  в  количестве 
нескольких десятков килограммов использовали при 
получении  легированных  галлием  монокристаллов 
кремния на ЗАО “Пиллар” в качестве заготовок для 
пластин солнечных батарей. 

Необходимо  отметить,  что  при  такой  равно-
направленной кристаллизации расплава невозможно 
получить монолитный слиток. При такой кристалли-
зации в тигле из SiO2 развивается высокое давление: 
кремний расширяется при кристаллизации на ~ 9 % 
[3]. При этом давлении и высокой температуре воз-
никает  прочная  связь  между  Si  и  SiO2,  так  что 
тигель,  даже  если  он  и  разрушается  затвердеваю-
щим слитком, остается все еще прочно связанным с 
ним.  При охлаждении от точки плавления  слиток, 
однако, стремится оторваться от тигля из-за большо-
го различия коэффициентов термического расшире-
ния (0,55∙10-6 /  °С для SiO2 и 4,2∙10-6 /  °С для Si). 
Связь между тиглем и слитком оказывается прочнее, 
чем внутри самого слитка, в результате чего послед-
ний раскалывается на части, как только температура 
падает  ниже  900°С,  когда  слиток  не  может  более 
“подаваться”  путем  пластической  деформации  для 
компенсации различного термического сжатия. 

ВЫВОДЫ 
 Проведен  анализ  особенностей  системы Si-Ga 

при низком содержании галлия. Исследованные осо-
бенности этой системы свидетельствуют о трудно-
стях получения однородных сплавов и требуют раз-
работки  специальных  технологических  приемов  и 
способов для достижения этой цели. 

 Описаны методы легирования кремния галлием, 
которые  являются  аналогичными  методам получе-
ния монокристаллов кремния с высокой концентра-
цией галлия, что является экономически не выгод-

ным использование  таких  монокристаллов  в  каче-
стве лигатуры. Литературные данные о методах по-
лучения специально галлиевой лигатуры на основе 
сплава с кремнием ограничены. 

 Разработан способ получения галлиевой лигату-
ры кремния с однородным распределением галлия в 
сплаве в интервале концентраций галлия от 0,1 до 
1,0 мас. %. Предложенный технологический прием 
может быть использован для получения однородных 
сплавов из не растворяющихся и не взаимодейству-
ющих друг с другом элементов. 

Авторы  выражают  искреннюю  благодарность 
Виричу В.Д.  и  Рыжовой Т.П.  за  проведение масс-
спектрального анализа образцов сплавов кремния с 
галлием. 
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ОДЕРЖАННЯ ГАЛІЄВОЇ ЛІГАТУРИ НА ОСНОВІ СПЛАВУ З КРЕМНІЄМ

Г.П. Ковтун, О.П. Щербань, Ю.В. Горбенко,  Л.О. Піроженко, 
В.І. Зеленська, С.Б.Берінгов, Т.В. Власенко, Ю.Г. Шульга

Проведено  аналіз  особливостей  системи  Si  -  Ga  в  області  низького  вмісту  галію.  Описані  методи 
легування кремнію галієм. Запропоновано спосіб одержання галієвої лігатури на основі сплаву з кремнієм, 
використовуваної при одержанні монокристалів кремнію з заданими електрофізичними параметрами (ЕФП) 
для виробів сонячної енергетики.  

OBTAINING OF THE GALLIUM RICH ALLOY ON THE BASE OF SILICON

G.P. Kovtun, A.P. Scherban, J.V. Gorbenko,  L.A. Pirozhenko, 
V.I. Zelenskaya, S.B.Beringov, T.V. Vlasenko, J.G. Shulga

The analysis of features of system Si - Ga is carried out in the field of the low contents of a gallium. The meth-
ods of an alloying of silicon by a gallium are described. The method of obtaining of a gallium rich alloy on a base of 
silicon alloy, used at obtaining of silicon single crystals with the given electrophysical properties (EPP) for goods of 
solar power engineering.
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