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Систематизовано та викладено базовий мате-
ріал теоретичних засад та практики техноло-
гій експлуатації теплових та частково атомних 
електричних станцій. Описано проблеми на-
гріву, перевантаження та випробування ізоля-
ції електротехнічного обладнання електростан-
цій на базі аналізу фізики відповідних проце-
сів. Детально розглянуто питання нагляду, до-
гляду та ремонту турбогенераторів і електрич-
них двигунів власних потреб електростанцій. 
Проаналізовано питання електричних схем і за-
безпечення надійності електроживлення влас-
них потреб 6 та 0,4 кВ. Викладено теоретичну 
концепцію математичного моделювання в прак-
тиці експлуатації теплових та атомних електричних станцій.
Для студентів спеціальності “Електроенергетика, електротехніка та електро-
механіка”.
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ПРОЦЕСИ КРИСТАЛІЗАЦІЇ ТОНКИХ ПОЛІКРИСТАЛІЧНИХ 
ШАРІВ СТИБНІТУ ГАЛІЮ ДЛЯ ТЕРМОФОТОВОЛЬТАЇЧНОГО 
ЗАСТОСУВАННЯ

Стибніт галію завдяки своїм електрофізичним 
властивостям лишається одним із найперспективні-
ших напівпровідникових матеріалів для виготовлен-
ня перетворювачів інфрачервоного випромінюван-
ня, зокрема термофотовольтаїчних перетворювачів 
(ТФВП) [1, 2]. Стримувальним фактором для більш 
широкого застосування GaSb в цьому напрямку є від-
носно велика вартість монокристалічного матеріалу, 
а саме монокристалічної підкладки, яка є пасивною 
з погляду підвищення коефіцієнта корисної дії пере-
творювача, але робить значний внесок у його собі-
вартість. Відомо, що прилади на основі р–n-структур 
полікристалічного GaSb практично не поступають-
ся в ефективно сті перетворювання аналогічним при-
строям, отриманим на монокристалічних підкладках 
[3 — 5], однак значно дешевші за них. Наразі най-
більш широко використовуються полікристалічні під-
кладки, які отримуються з полікристалів стибніту га-
лію, але це потребує додаткових технологічних опе-
рацій і, відповідно, підвищує вартість перетворювача.

Вартість ТФВП можна зменшити, якщо для отри-
мання тонких полікристалічних шарів GaSb викорис-
товувати підкладки з аморфних матеріалів, що не ма-
ють орієнтаційного ефекту, такі як скло або плавле-
ний кварц. Зараз відповідні дослідження активно про-
водяться для сонячних елементів на базі кремнію [6, 
7]. Перспективність використання плавленого кварцу 
як підкладки для отримання полікри сталічного GaSb в 
умовах короткочасної мікрогравітації показана у робо-
ті [8]. Нами запропоновано більш простий метод отри-
мання тонких полікри сталічних шарів GaSb без вико-
ристання монокристалічної підкладки в умовах зви-
чайної гравітації, який потребує простого обладнан-
ня [9]. Сутність метода полягає у примусовому охоло-
дженні тонкого (декілька мікрометрів) шару стибію у 

Встановлено умови кристалізації тонких полікристалічних шарів GaSb, розмір зерен яких достатній для ви-
готовлення структур ефективних термофотовольтаїчних перетворювачів на підкладці з плавленого кварцу, 
який не має орієнтаційного ефекту. Показано, що форма зерна в процесі зростання мало чутлива до почат-
кового розміру зародка та швидкості охолодження і достатньо чутлива до щільності зародків на поверхні. 
Вирощено тонкі полікристалічні шари GaSb з задовільною планарністю та однорідністю, середній розмір зер-
на яких складає до 25 мкм.

Ключові слова: полікристалічний GaSb, тонкі плівки, розмір зерна, кристалізація, термофотовольтаїка.

розплаві галію у вакуумі. Для реалізації цього мето-
ду необхідно знати технологічні параметри, що забез-
печують кристалізацію зерен достатнього розміру для 
виготовлення структур ефективних ТФВП. 

Метою цієї роботи є встановлення умов криста-
лізації тонких полікристалічних шарів GaSb із зада-
ними параметрами запропонованим у [9] методом 
для визначення необхідних технологічних параме-
трів процесу. 

Головними факторами, які необхідно враховува-
ти для визначення технологічних умов кристаліза-
ції, є розмір зерен та відсутність у них викликаних 
розвиненістю границь зерна просторових дефектів, 
які призводять до збільшення площі дефект них об-
ластей між зернами та зменшення ефективної пло-
щі зерна. 

Моделювання процесу кристалізації
Розглянемо математичну модель, за якою прово-

дилося двовимірне моделювання росту вихідного 
зародка з метою дослідження впливу технологічних 
умов кристалізації на форму зерен. 

Вважалося, що на один зародок припадає кільце-
ва зона розчину-розплаву радіусом L, звідки відбу-
вається його незалежне зростання. Площа цієї зони 
πL2 пов’язана із поверхневою щільністю зародків Nn 
і дорівнює середній площі зерна Sg:

πL2 = 1 / Nn = Sg.        (1)

Границя цієї зони є лінією симетрії для розподі-
лу концентрації C(r, t).

Процес росту зерна змінює концентрацію сти-
бію у галії, що може бути описано рівнянням дифузії
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(3)

де r0 — радіус зерна;
D — коефіцієнт дифузії атомів стибію у галії;

C0 — концентрація атомів на границі зерна;
ϕ(r) — початковий розподіл концентрації;

n0 — нормаль до границі зерна;
Ns — концентрація атомів у твердій фазі GaSb.

Тут f (r, t) описує появу надлишкових нерівноваж-
них атомів стибію внаслідок охолодження насичено-
го розчину-розплаву стибію у галії.

Під час охолодження розчину-розплаву потік речо-
вини до зони кристалізації буде відносно невеликим, 
тому можна припустити, що режим росту є лімітова-
ним дифузією. У цьому випадку концентрація атомів 
стибію на границі зерна дорівнює рівноважній кон-
центрації Ср (С0 = Ср). Відповідно, у рівняннях (2) та 
(3) зручно перейти до надлишкової концентрації Cs:

Cs(r, t) = C(r, t) – Cр(Т).    (4)

В процесі моделювання вважали, що температу-
ра розчину-розплаву визначається виключно тепло-
відводом від підкладки, а теплота фазового перехо-
ду не має значного впливу. За такого припущення 
температура розчину-розплаву Т не залежить від ко-
ординати, і замість рівнянь (2) і (3) можна отримати

     ,
, ;S P

S

C r t C T TD C r t
t T t

  
  

  
   (5)

 
 

   
 

0

00

0

, 0;

,
0;

,0 ;

,1 ,

S

S

r L

S

S

S

C r t

C r t
r

C r r

C r tr D
t N n



 

  


 

    
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де ψ(r) — початковий розподіл концентрації надлишко-
вих атомів стибію;

Cр(T) — температурна залежність розчинності атомів 
стибію у розплаві галію.

У зробленому припущенні параметр ∂T / ∂t, що яв-
ляє собою швидкість охолодження розчину-розплаву, 
буде технологічним параметром установки.

Величина Cр(T) визначається рівнянням [10, 
c. 142]

Cр(T) = A∙exp(–B/T),        (7)

де для GaSb А = 3,83·1025 см–3, В = 7819,1 К.
Відповідно:

   2

1exp ,PC T A B B T
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   (8)

де m — нахил лінії ліквідус.
Товщина епітаксійного шару h буде співвідно-

ситися з висотою розчину-розплаву l таким чином:
   1 2 ,P P

S

C T C T
h l

N


    (9)

де Т1 і Т2 — значення температури початку та кінця 
кристалізації відповідно.

Оскільки кристалізований епітаксійний шар буде 
мати певну товщину, то, з одного боку, необхідно 
проводити тривимірне моделювання. Однак, зважа-
ючи на те, що l має порядок мікрометра, а L — де-
сятка мікрометрів, розподілом концентрації перпен-
дикулярно підкладці можна знехтувати і розгляда-
ти двовимірну задачу. При цьому у рівнянні (5) по-
трібно врахувати різницю значень товщини зерна та 
розчину-розплаву. Це можна зробити за допомогою 
корегувального множника l / h:
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і з урахуванням (8) і (9) отримаємо
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(11)

При розв’язанні системи рівнянь (6) та (11), яка 
являє собою задачу Стефана, було зроблено спро-
щення: зміна у часі величини r0 проводиться не без-
перервно, а дискретно, коли зміна r0 сягає кроку 
моделювання за простором. Це надало можливість 
розв’язати стандартну параболічну задачу, час від 
часу пересуваючи одну з границь.

Для дискретизації рівнянь використовувалась схе-
ма Пісмена — Рекфорда [11, c. 49] та прямокутна си-
стема координат. Останнє надало можливість авто-
матично вносити збурення у початкову циліндричну 
форму зерна і досліджувати подальшу її еволюцію. 
При моделюванні було прийнято: коефіцієнт дифузії 
7,1·10–5 см2/с [10, c. 23], крок за простором 0,5 мкм, 
крок за часом 0,1 мс.
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де r0 — радіус зерна;
D — коефіцієнт дифузії атомів стибію у галії;

C0 — концентрація атомів на границі зерна;
ϕ(r) — початковий розподіл концентрації;

n0 — нормаль до границі зерна;
Ns — концентрація атомів у твердій фазі GaSb.

Тут f (r, t) описує появу надлишкових нерівноваж-
них атомів стибію внаслідок охолодження насичено-
го розчину-розплаву стибію у галії.

Під час охолодження розчину-розплаву потік речо-
вини до зони кристалізації буде відносно невеликим, 
тому можна припустити, що режим росту є лімітова-
ним дифузією. У цьому випадку концентрація атомів 
стибію на границі зерна дорівнює рівноважній кон-
центрації Ср (С0 = Ср). Відповідно, у рівняннях (2) та 
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де ψ(r) — початковий розподіл концентрації надлишко-
вих атомів стибію;

Cр(T) — температурна залежність розчинності атомів 
стибію у розплаві галію.

У зробленому припущенні параметр ∂T / ∂t, що яв-
ляє собою швидкість охолодження розчину-розплаву, 
буде технологічним параметром установки.

Величина Cр(T) визначається рівнянням [10, 
c. 142]

Cр(T) = A∙exp(–B/T),        (7)

де для GaSb А = 3,83·1025 см–3, В = 7819,1 К.
Відповідно:
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де m — нахил лінії ліквідус.
Товщина епітаксійного шару h буде співвідно-

ситися з висотою розчину-розплаву l таким чином:
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де Т1 і Т2 — значення температури початку та кінця 
кристалізації відповідно.

Оскільки кристалізований епітаксійний шар буде 
мати певну товщину, то, з одного боку, необхідно 
проводити тривимірне моделювання. Однак, зважа-
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При розв’язанні системи рівнянь (6) та (11), яка 
являє собою задачу Стефана, було зроблено спро-
щення: зміна у часі величини r0 проводиться не без-
перервно, а дискретно, коли зміна r0 сягає кроку 
моделювання за простором. Це надало можливість 
розв’язати стандартну параболічну задачу, час від 
часу пересуваючи одну з границь.

Для дискретизації рівнянь використовувалась схе-
ма Пісмена — Рекфорда [11, c. 49] та прямокутна си-
стема координат. Останнє надало можливість авто-
матично вносити збурення у початкову циліндричну 
форму зерна і досліджувати подальшу її еволюцію. 
При моделюванні було прийнято: коефіцієнт дифузії 
7,1·10–5 см2/с [10, c. 23], крок за простором 0,5 мкм, 
крок за часом 0,1 мс.
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ТЕХНОЛОГІЧНІ ПРОЦЕСИ ТА ОБЛАДНАННЯ

Результати моделювання процесу кристалізації 
та їх обговорення

Моделювання показало, що форма зерна під час 
його зростання мало чутлива до начального розмі-
ру зародка та швидкості охолодження, однак чутли-
ва до щільності зародків на поверхні, тобто до ве-
личини L (рис. 1). Отримані результати моделюван-
ня можна пояснити так. Для утворення стійкої хвилі 
збурення поверхні зерна потрібна достатня довжи-
на його периметра, тобто відносно великий радіус. 
Мала ам плітуда хвилі збурення практично не впли-
ває на масові потоки у розчині-розплаві (рис. 2, а). 

Якщо амплітуда збурення суттєва, а величина L незна-
чна, зона розчину-розплаву, що забезпечує ріст збу-
рення, має невелику площу та незначне викривлен-
ня ліній потоку відно сно радіальних ліній (рис. 2, б). 
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ня потоків від радіальних, що значно зменшує під-
живлення росту западин (рис. 2, в), отримувані при 
цьому структури наведено на рис. 1, е, ж. 
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має сенсу зменшувати щільність зародків нижче 
(8 —14)∙108 м–2, що відповідає L = 20 — 15 мкм від-
повідно.

Рис. 1. Результати моде-
лювання форми зерна 
в процесі його росту за 
різних технологічних умов 
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ТЕХНОЛОГІЧНІ ПРОЦЕСИ ТА ОБЛАДНАННЯ

Розрахунок середньої поверхневої щільності 
зародків та обговорення отриманих результатів

Для оцінки середньої поверхневої щільності зерен 
виконано оцінювання середньої поверхневої щіль-
ності зародків нової фази на поверхні підкладки, які 
мають тенденцію до зростання. 

Кількість зародків визначали із результатів мо-
делювання їх утворення на початковій стадії росту 
в умовах значного перенасичення. Основним фак-
тором у виникненні зародків на цьому етапі буде 
поверхнева дифузія атомів. Детальний розгляд ато-
містичних моделей показав, що зростання зародків 
— стохастичний процес, кожна стадія якого носить 
випадковий характер. Тому нами було використано 
метод Монте-Карло [12, 13], який дозволяє моделю-
вати будь-який процес, на протікання якого вплива-
ють випадкові фактори.

Для моделювання процесу були зроблені такі при-
пущення:

• процес поверхневої дифузії відбувається через 
рідку фазу;

• одиницею часу в системі є час життя атома в ад-
сорбованому стані (час знаходження атома в елемен-
тарній комірці);

• визначальними для процесу зародження вважа-
ються атоми стибію, тому що процес відбувається з 
розплаву галію. Атоми стибію попадають на підклад-
ку дискретно у часі однаковими порціями, де кіль-
кість атомів визначається температурою й залежним 
від неї коефіцієнтом розчинення стибію в галії, а та-
кож коефіцієнтом дифузії, при цьому розподіл ато-
мів у площині підкладки є випадковим;

• поверхня підкладки є ізотропною.
Розташування атомів підкладки на поверхні 

апроксимувалось квадратною сіткою, сторона якої 
дорівнює постійній ґратки монокристалічного GaSb. 
Взаємодія враховувалася з першими та з другими най-
ближчими сусідами. 

Можливі переходи одиничного атома показа-
ні на рис. 3 (чорне коло — атом, білі — вакансії). 
Ймовірність переходу приймалася обернено пропо-
рційною відстані переходу, тобто Р1/Р2 = 1/√2, ймо-
вірність того, що атом залишиться у своїй комір-
ці, — рівною Р1.

Ймовірність переходу за можливими напрямами, 
так само як і ймовірність того, що атом залишиться 
на своєму місці, задавалася генератором псевдови-
падкових чисел, і перехід реалізовувався за макси-
мальним числом.

Якщо на місці можливого переходу знаходився ін-
ший атом, то перехід на це місце вважався неможли-
вим, видана генератором ймовірність переходу дода-
валася до ймовірності, що атом залишиться на сво-
єму місці. Такий підхід відбиває залежність енергії 
адсорбції кластера від числа атомів у ньому.

Моделювання проводилося на сітці 10000×10000 
квадратів. Число атомів на сітці між вкиданнями ато-
мів, що підійшли з розчину-розплаву, залишалося по-
стійним через те, що сітка приймалася у вигляді од-
нобічної замкненої поверхні. 

У результаті моделювання були отримані графіки 
розподілу поверхневої концентрації зародків, пред-
ставлені на рис. 4.

Типова картина поля моделювання наведена на 
рис. 5. Для зручності візуалізації комірки 500×500 
були об’єднані в одну.

Як витікає з наведених на рис. 4 та рис. 5 результа-
тів, при підвищенні температури поверхнева концен-
трація зародків збільшується, а розмір зерна зменшу-
ється. При зниженні температури маємо протилеж-
ний результат. Визначеному вище діапазону поверх-
невої щільності зерен відповідає температурний ін-
тервал 450 — 550°С. 

Рис. 3. Можливі напрямки переходів одиничного атома  
при моделюванні методом Монте-Карло
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Рис. 4. Розподіл щільності зародків на поверхні підкладки 
за різної температури процесу (а — стала гратки)
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при моделюванні методом Монте-Карло
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Рис. 4. Розподіл щільності зародків на поверхні підкладки 
за різної температури процесу (а — стала гратки)
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Проведення експерименту та обговорення 
отриманих результатів

Для формування тонких шарів GaSb підкладки 
з плавленого кварцу розміром 20×20 мм товщиною 
1 мм обробляли послідовним кип’ятінням в суміші 
НCl:HNO3 = 3:1 та деіонізованій воді, а потім вису-
шували в парах ізопропілового спирту. Нанесення на 
підкладку шарів галію та стибію (розрахункові зна-
чення товщини 300 нм та 400 нм відповідно) здійсню-
валось термічним випаровуванням у вакуумі (оста-
точний тиск в камері складав 10–5 Па).

Виготовлена структура розташовувалась у ваку-
умній камері пристрою для відпалу, що складається 
з плоского нагрівального елементу з графітової тка-
нини та кварцової пластини (рис. 6). Для гомогені-
зації розчину-розплаву він витримувався при темпе-
ратурі 520°С протягом 10 хвилин. Після цього про-
водили його охолодження зі швидкістю 10°С/хв до 
температури 400°С. Далі вимикали струм через на-
грівальний елемент, і подальше зниження темпера-
тури відбувалося природним охолодженням систе-
ми. Температура контролювалась за допомогою двох 
хромель-алюмелевих термопар на поверхнях підклад-
ки та кварцової пластини. Кварцова пластина вико-
ристовувалась для контролю теплового потоку крізь 
підкладку методом допоміжної стінки. Початкові ре-
жими потужності нагрівального елементу були одер-
жані при моделюванні процесів теплообміну в сис-
темі [14] та корегувалися під час проведення експе-
риментів.

Отримані зразки обробляли концентрованою со-
ляною кислотою HCl для видалення залишків галію 
та стибію, а потім визначали межі зерен у розчині 
HNO3:HCl:H2O = 1:1:1 [15].

На рис. 7 наведено типову морфологію поверх-
ні та відповідну інтерференційну картину в біло-
му світлі отриманих полікристалічних шарів GaSb. 
Дослідження виконувалось на інтерференційному мі-
кроскопі МИИ-4. Як видно з рисунка, шари мають хо-
рошу планарність та однорідність. За оцінкою вигину 
інтерференційних ліній на межі «шар — підкладка» 
товщина шару складає 300 — 350 нм. Оцінка розмі-
ру зерен з їх поверхневої концентрації показала, що 

середня площа зерна складає близько 600 мкм2, а се-
редній лінійний розмір — близько 25 мкм. Такі па-
раметри цілком достатні для виготовлення ефектив-
них плівкових термофотовольтаїчних перетворюва-
чів на основі GaSb [16]. 

Ступінь кристалічності зразків оцінювалась зі 
спектрів крайової фотолюмінесценції (ФЛ) при 77 К, 
які реє  струвалися за методикою, описаною в [17]. 
Типовий спектр ФЛ (рис. 8) складається з двох смуг 
випромінювання: смуга з hνm ≈ 796 меВ і напівшири-
ною 0,30 меВ та смуга з hνm ≈ 775 меВ і напівшириною 
0,39 меВ. Перша смуга відповідає переходам «зона 
провідності — валентна зона» [18]. Природа другої 
може бути пояснена випромінювальними перехода-
ми «зона провідності — акцепторний рівень VGaGaSb» 
[18]. Переважна інтенсивність цієї смуги свідчить про 
наявність значної кількості точкових дефектів та від-
хилення від стехіо метрії отриманих плівок у порів-
нянні з об’ємними кристалами GaSb. 

Підвищена концентрація точкових дефектів може 
бути пояснена особливостями умов кристалізації, 
пов’язаних з дифузією атомів стибію до поверхні роз-
ділу розплаву галію з кварцовою підкладкою. Оцінки, 
виконані на основі результатів моделювання кінети-
ки зародкоутворення в розглянутій системі, показа-
ли, що початок процесу зародження найбільш віро-
гідний саме на цій межі розділу.

Рис. 6. Схематичне зображення елемента установки від-
палу зразків:

1 — нагрівальний елемент; 2 — кварцова пластина; 3 — під-
кладка; 4 — шар Ga+Sb; 5 — термопари
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Рис. 7. Типова морфологія поверхні (а) та відповідна 
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Висновки
Проведене моделювання дозволило встановити 

умови кристалізації тонких полікристалічних шарів 
GaSb із заданими параметрами на підкладці з плав-
леного кварцу, який не має орієнтаційного ефекту, 
а експеримент підтвердив справедливість запропо-
нованих моделей. Розроблений метод, який відрізня-
ється простотою обладнання та технологічних про-
цесів, дозволив отримати шари з середнім розміром 
зерна до 25 мкм. Наразі метод потребує оптимізації 
режимів відпалу для зменшення кількості точкових 
дефектів. Запропонована технологія може бути вико-
ристана для виготовлення дешевих перетворювачів 
інфрачервоного випромінювання, зокрема термофо-
товольтаїчних перетворювачів.
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of grain growth is not very sensitive to the initial nucleus size and cooling rate, but is rather sensitive to nucleus density on 
the surface. The paper provides an estimate of the average surface density of the new phase nuclei, which tend to grow, on 
substrate surfaces. When the temperature is increased, the surface concentration of nuclei grows, and the grain size decreases. 
It is determined that the selected range of grain surface density corresponds to the cultivation temperature range of 450—
550°С. Thin polycrystalline GaSb layers are grown at 520°С with a cooling rate of 10°C/ min to a temperature of 400°C, using 
a method developed by us, which requires simple equipment and consists in the forced cooling of a thin layer of stibium in a 
gallium melt in a vacuum. The degree of crystallinity of the samples is estimated from the photoluminescence spectra at 77 
K. The spectra show two emission bands: one at 796 meV and another, the predominant one, at 775 meV, which indicates the 
presence of a significant number of point defects and deviations from the stoichiometry of the obtained films.

The studies performed on an interference microscope show that the obtained layers have good planarity and homogeneity, and 
the average grain size is up to 25 microns, which confirms the validity of the proposed models. This technology can be used to 
manufacture inexpensive infrared radiation converters and, in particular, thermophotovoltaic converters. 

Keywords: polycrystalline GaSb, thin films, grain size, crystallization, thermophotovoltaics. 


