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Экспериментально исследованы морфология и состав поверхности кремния с помощью 
сканирующего электронного микроскопа, рентгенофазового анализа и различные пики  
в спектре комбинационного рассеяния. Исследованы спектральные характеристики кремния, 
легированного примесными атомами фосфора и галлия. Показано, что в решетке кремния, 
легированной одновременно атомами галлия и фосфора, примесные атомы образуют бинарные 
комплексы. Экспериментальное определение концентрации примесных атомов галлия и 
фосфора позволило выявить значительное увеличение концентрации галлия, по сравнению с его 
фундаментальной растворимостью в кремнии. Показано, что достаточно большая концентрация 
таких элементарных ячеек может привести к существенному изменению электрофизических 
параметров кремния, т.е. возможности получения нового материала на основе кремния.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время многие ученные и специа-
листы проводят интенсивные исследования по-
лупроводниковых материалов, содержащих на-
нокластеры и наноструктурированные области, 
для использования их в фотоэнергетике. Однако 
до настоящего времени в этом направлении за-
метных успехов еще не достигнуто [1–4]. Анализ 
литературных данных показал, что в основном 
это связано, с одной стороны, с достаточно 
сложной технологией формирования структуры 
из примесных атомов на поверхности и в объеме 
полупроводника, требующей дорогостоящего 
и сложного оборудования. С другой стороны, 
в качестве исходного материала используют  
в основном дорогие и технологически сложные 
в получении полупроводниковые соединения 
типа AIIIBV. Поэтому можно предполагать, что 
даже при достаточно успешном получении таких 
материалов задача широкомасштабного исполь-
зования их в качестве основного материала для 
изготовления приборов и устройств в опто- 

электронике, фотоэнергетике и других обла-
стях науки и техники останется не решенной.  
Для решения этих проблем необходимо выбрать 
полупроводниковые материалы с более дешевой 
и хорошо освоенной воспроизводимой техноло-
гией получения. К таким материалам относится 
кремний, который является не только основным 
материалом электроники, но и имеет отработан-
ную технологию получения монокристалличе-
ских пластин большого размера и воспроизводи-
мыми электрофизическими параметрами [5–8].

Целью настоящей работы является получение 
бинарных элементарных ячеек в решетке крем-
ния, исследование их структурных свойств и 
спектральных характеристики.

ТЕХНОЛОГИЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ 
И МЕТОДЫ ИХ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве исходного материала был исполь-
зован промышленный монокристаллический 
кремний марки КЭФ-1, выращенный методом 
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Чохральского, в котором концентрация фос-
фора составляла NP ~4×1015 см–3. Содержания 
кислорода в этих материалах было равно:  
NO2

 = (4–5)×1017 см–3, плотность дислокаций  
составляла порядка ND ~103 см–2. Для диффузии 
были подготовлены прямоугольные пластинки 
размером ~1×5×10 мм. Диффузия примесных 
атомов (фосфора и галлия) в кремнии осущест-
влена из порошкообразной смеси фосфида гал-
лия при температуре T = 1250°С течение t = 2 ч  
в вакуумированных кварцевых ампулах. После 
диффузии поверхность всех образцов очищали 
методом химического травления в растворе HF 
и NH4F. Итоговые образцы обладали n-типом 
проводимости.

Структурные исследования кремния, легиро-
ванного атомами фосфора и галлия, проводили 
на рентгеновском дифрактометре Ultima IV 
(Япония) (с использованием излучения CuKα). 
Напряжение на трубке составляло 60 кВ, ток  
40 мА. Диапазон сканирования 2θ (–3°–162°), 
скорость сканирования 2 град/мин, шаг 0.01°.

Методом комбинационного рассеяния света, 
благодаря закономерностям изменения спек-
тров, можно получить информацию о составе  
основных элементов исследуемого объекта. 
Спектроскопия комбинационного рассеяния 
или рамановская спектроскопия является 
быстрым неразрушающим методом анализа, 
позволяющим определить ряд характеристик,  
в том числе элементный состав материала в зави-
симости от формы и положения пиков рáманов-
ского рассеяния.

Исследование образцов проводили с исполь-
зованием установки для рамановской спектро-
скопии SENTERRA II производства компании 
Bruker (Германия). Для анализа применяли 
полупроводниковый лазер с длиной волны излу-
чения λ = 785 нм. В процессе измерения исполь-
зовали дифракционную решетку с периодом  
1200 линий/мм.

Шероховатость поверхности образцов изме-
ряли на атомно-силовом микроскопе CoreAFM 
в контактном режиме.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

На рис. 1 представлены результаты иссле-
дования образцов кремния после диффузии 
примесных атомов галлия и фосфора с помощью 
растрового электронного микроскопа TESCAN 
MIRA 3. Установлено, что после диффузии  

примесных атомов на поверхности кремния 
соотношение концентрации примесных атомов 
галлия и фосфора составляет 1:1.

Наличие достаточно большой концентрации 
положительно заряженных атомов фосфора (P+) 
практически создает электрические потенциа-
лы, распределенные от поверхности кристалла 
по глубине образца в кремнии, что стимулирует 
повышение количества атомов галлия в процессе 
диффузии, которые в кремнии действуют как  
акцепторная примесь в виде отрицательного 
иона Ga–.

На рис. 2 представлена рентгенограмма 
кремния, легированного атомами фосфора и 
галлия. Как видно, в дифракционной картине 

Рис. 1. Морфология (а) и состав (б) приповерхност-
ного слоя образца кремния после диффузии примес-
ных атомов фосфора и галлия по данным растровой 
электронной микроскопии. Элементный состав об-
разца по результатам анализа: Si 86.2(8); Ga 9.2(9);  
P 4.2(2); O 0.4(2) вес. %.

(а)

(б)
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присутствуют несколько рефлексов различной 
интенсивности. На рентгенограмме присутству-
ют серии рефлексов h00 с большой интенсив-
ностью, соответствующих разным фазам: 200GaP  
c d/N = 0.546 нм и 400Si c 0.27 нм (где d – межпло-
скостное расстояние, N – порядок отражения). 
Сравнительно узкий пик большой интенсив-
ности 400Si (4×105 импульс/с) соответствует 
основной матрице из атомов кремния [9–12].

Метод спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света позволяет получить информацию 
о связях между атомами, характерных частотах 
фононов, силовых константах межатомных свя-
зей, о фонон-фононном и фонон-электронном 
взаимодействиях. На рис. 3 представлен спектр 
комбинационного рассеяния в чистых образцах 
промышленного монокристаллического фосфи-
да галлия марки ФГЭЧ-1-17. Анализ спектров, 
полученных при температуре T = 300 K, позво-
ляет предположить, что наблюдаемые пики при 
значениях волнового числа ~363 и ~403 см–1  

соответствуют атомам фосфида галлия. Этот вы-
вод подтвержден результатами, которые были 
получены авторами работ [13, 14].

На рис. 4 представлен спектр комбинацион-
ного рассеяния света образца монокристалличе-
ского кремния, легированного атомами фосфора 
и галлия, полученный при температуре T = 300 K,  
в нем присутствуют пики при 365, 404 и  
515 см–1. Сдвиг первых двух соответствующих 
максимумов в фосфиде галлия на частоты  
363 и 403 см–1, возможно, обусловлен влиянием 

комбинации поперечных акустических фононов 
и поперечных оптических фононов. Линия при 
404 см–1 обусловлена поверхностными фоно-
нами. Эти результаты согласуются с данными, 
приведенными авторами в работах [15–18].

Исследование морфологии поверхности 
методом атомно-силовой микроскопии (рис. 5) 
проведено для образцов кремния, легирован-
ного атомами фосфора и галлия, а также для 
образцов кремния, легированного только ато-

Рис. 2. Рентгенограмма кремния, легированного 
атомами фосфора и галлия. На графике отмечено, 
каким фазам соответствуют найденные рефлексы. 
Рефлексы 200GaP и 400Si показаны в увеличенном 
масштабе.

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния образца 
монокристаллического фосфида галлия. Максимумы 
соответствуют поперечным (1) и продольным (2)  
оптическим фононам.

Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния образца 
монокристаллического кремния, легированного 
атомами фосфора и галлия. Максимумы соответ-
ствуют поперечным (1) и продольным (2) оптиче-
ским фононам и взаимодействию Si–Si (3).
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мами фосфора. Неровности рельефа образцов 
кремния связанны с концентрацией комплексов 
примесных атомов фосфора и галлия. Из изо-
бражений видно, что формирование островков 
на основе примесных компонентов на поверхно-
сти кремния, легированного атомами фосфора 
и галлия (рис. 5а), увеличивает средний размер 
шероховатости, по сравнению с образцами крем-
ния, легированного атомами только фосфора  
(рис. 5б), в ~1.6 раза [19–21].

На рис. 6 показана спектральная зависимость 
тока короткого замыкания полученных структур 
с p–n-переходом на основе кремния, легиро-
ванного только атомами фосфора (кривая 1) 
и легированного молекулами фосфида галлия 
(кривая 2). Установлено, что спектральная зави-
симость тока короткого замыкания в структурах, 
в которых были сформированы комплексы типа  
Ga−P+ в кристаллической решетке кремния, 
существенно отличается значениями тока ко-
роткого замыкания в образцах легированного 
только фосфором. В этом случае наблюдается 
существенный сдвиг длинноволновой границы 
чувствительности солнечного элемента, изго-
товленного на основе кремния, легированного 
фосфидом галлия в интервале энергии падаю-
щих фотонов hν = 1.12–2.70 эВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Экспериментальное определение концен-
трации примесных атомов галлия и фосфора  
с помощью растрового электронного микро-

(а) (б)

Рис. 5. Изображения поверхности кремния, легированного атомами фосфора и галлия (а), и кремния, легирован-
ного атомами только фосфора (б), полученные методом атомно-силовой микроскопии. Размер поля сканирования 
равен 10×10 мкм.

скопа показывает значительное увеличение 
концентрации галлия, по сравнению с его фун-
даментальной растворимостью в кремнии. Такое 
увеличение может быть объяснено образовани-
ем комплексов, состоящих из атомов фосфора  
и галлия. Аналогичные результаты были по-
лучены при исследовании образцов методом 
рентгенофазового анализа, были зарегистри-
рованы рефлексы, которые соответствуют ком-
плексам фосфида галлия и атомарного кремния.  
Из полученных результатов исследований мето-
дом атомно-силового микроскопии установле-
но, что в образцах кремния, легированного ато-

Рис. 6. Спектральная зависимость тока короткого 
замыкания образцов кремния, легированного только 
атомами фосфора (1) и легированного молекулами 
фосфида галлия (2).
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мами фосфора и галлия, увеличивается средний 
размер шероховатости поверхности, который 
связан с образованием фосфида галлия.

Таким образом, на месте однородного кри-
сталла кремния формируется множество новых 
разнообразных нанокристаллов. Каждый из 
таких новых сформированных нанокристаллов 
имеет свои собственные энергетические свя-
зи, подвижности носителей заряда и зонную 
структуру. Это означает, что на основе исходного 
кремния создается новый материал, свойства и 
параметры которого существенно отличаются 
друг от друга, а самое главное – каждый из них 
дает свои вклад в общие электрические, фотоэ-
лектрические и оптическое свойства [22]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на основе анализа методами 
растровой электронной микроскопии, рентге-
нофазового анализа, комбинационного рассея-
ния и спектральной зависимости тока короткого 
замыкания можно однозначно сказать, что после 
диффузии примесных атомов фосфора и галлия 
в кремний на поверхности образуются частицы, 
состоящие из атомов фосфора и галлия с соот-
ношением 1:1. Эти результаты можно объяснить 
тем, что при диффузии примесных атомов фос-
фора и галлия образуется новая бинарная эле-
ментарная ячейка типа Si2GaP на поверхности 
кристаллического кремния (рис. 7) [23, 24].

Это означает, что на основе исходного мо-
нокристаллического кремния можно получить 
новый материал с уникальными электро-
физическими и оптическими параметрами, 
свойства и фундаментальные параметры ко-
торого существенно отличаются от исходного 
кремния и чистого соединения фосфида галлия.  
В этом случае предполагаемая зонная структура 
итогового материала представлена на рис. 8  
и проявляет собой гетероваризонную структуру, 
при поверхности кремния появляется новый  
материал с большими запрещенными зонами, 
чем в кремнии, которые могут играть роль широ-
козонного окна. Поэтому такие материалы будут 
очень перспективны для будущего фотоэнерге-
тики. Установлено, что в комплексах типа Si2GaP 
каждый атом, участвующий в химической связи, 
дает свой вклад в образование нового материла  
с новыми электрическими, фотоэлектрическими 
и оптическими свойствами.
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Composition of Silicon Jointly Doped with Impurity Atoms of Gallium and Phosphorus
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In this work, the morphology and composition of the silicon surface are experimentally studied using a 
scanning electron microscope, X-ray phase analysis, and various peaks in the Raman spectra. The spectral 
characteristics of silicon doped with impurity atoms of phosphorus and gallium have been studied. It was 
shown, that in the silicon lattice simultaneously doped with gallium and phosphorus atoms impurity atoms 
created binary complexes. Experimental determination of the concentration of gallium and phosphorus 
atoms made it possible to reveal a significant increase in the concentration of gallium, in comparison with 
its fundamental solubility in silicon. It is shown that a sufficiently large concentration of such elementary 
cells can lead to a significant change in the electrophysical parameters of silicon, i.e. the possibility of 
obtaining a new silicon-based material.

Keywords: silicon, diffusion, temperature, phosphorus, gallium, structure, binary complexes.


