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Рассматриваются объективные факторы, позволяющие эксперименту по выращиванию кристаллов твердо-

го раствора Ge-Si-Sb на космическом комплексе
”
Союз−Аполлон“ занимать особое место среди множества

экспериментов по выращиванию монокристаллов на борту космических аппаратов. При исследовании

выращенных на комплексе кристаллов в них была обнаружена поперечная к направлению кристаллизации

аномальная и неожиданно высокая ликвация компонентов твердого раствора. Анализ полученных резуль-

татов впервые позволил установить причинно-следственную связь аномальной ликвации с особенностями

микрогравитации на космических аппаратах. Определение физической природы аномальной ликвации оказа-

ло влияние на направление дальнейших исследований, проявившись в углубленном изучении специфических

характеристик новой технологической среды, быстром развитии численных методов исследования процессов

тепломассопереноса в расплавах, расширении круга исследуемых кристаллов и методов их изучения.

Большой вклад в развитие этого направления был сделан профессором В.С. Земсковым.1
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1. Введение

Важность проблемы получения кристаллов полупро-

водников с высокой макро- и микрооднородностью

структуры и свойств стимулировала проведение все-

сторонних исследований процессов, ответственных за

формирование в них концентрационной неоднородности,

и это стало важной частью экспериментов по выращи-

ванию кристаллов в условиях микрогравитации. Успехи

в создании космических аппаратов (КА) в 70-х го-

дах прошлого века привели к возможностям проведе-

ния технологических экспериментов по выращиванию

кристаллов в условиях микрогравитации. В наземных

условиях сильная нестационарная термогравитационная

конвекция вызывает нестабильность параметров роста

кристаллов, что ограничивает возможности получения

кристаллов с высокой степенью однородности и совер-

шенства структуры. КА позволяют реализовать условия

длительной невесомости, когда ускорение силы тяже-

сти g составляет (10−5−10−6) g0, где g0 — ускорение

силы тяжести на Земле. Ожидалось, что это обеспечит

возможность получения на борту КА кристаллов со

свойствами, недостижимыми на Земле.

Результаты первых экспериментов, проведенных в

1973−74 гг. на американской станции
”
Скайлэб“, как

1 К 90-летнему юбилею В.С. Земскова.

будто обнадеживали [1,2]. Методом Бриджмена в ампу-

лах были получены кристаллы InSb(Te) с более высокой

однородностью и с меньшей плотностью дислокаций,

чем у их наземных аналогов. Однако в кристаллах

Ge(Ga) по распределению удельного сопротивления

была заметна не только продольная, но и попереч-

ная неоднородность. Таким образом, воспроизводимость

результатов не достигалась. А в 1975 г. состоялась

историческая стыковка в космосе советского корабля

”
Союз“ и американского

”
Аполлон“. На образовав-

шемся космическом комплексе
”
Союз−Аполлон“ были

проведены эксперименты по выращиванию кристаллов

твердого раствора Ge−Si−Sb (Институт металлургии

АН СССР) и Ge с Ga (Массачусетский технологический

институт, США).
Выбор советской стороной твердого раствора

Ge−Si−Sb для эксперимента в полете был хорошо аргу-

ментирован. В то время этот твердый раствор был уже

достаточно изучен и мог быть получен методом вытя-

гивания из расплава, подпитываемого твердым слитком,

на специальных установках в лабораторных условиях.

Реальная структура кристаллов хорошо поддавалась

характеризации рентгенотопографическим методом

обратного отражения, а при приготовлении достаточно

тонких образцов методом Ланга на просвет [3]. На

основе спектроскопии высокого разрешения были разра-

ботаны оптические методы определения концентрации Si
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в Ge [4] и электрофизические методы для Sb. Кроме того,

были проведены так называемые имитационные опыты

по выращиванию этих кристаллов [5,6]. Целью этих экс-

периментов была попытка выявить в земных условиях

влияние силы тяжести на распределение компонентов

в процессе кристаллизации. Кристаллы Ge c 1 at.% Si

и 0.001 at.% Sb были выращены тремя вариантами

направленной кристаллизации — горизонтальным, когда

вектор силы тяжести перпендикулярен направлению

кристаллизации, и двумя вертикальными с подачей

тепла снизу (при параллельном направлении вектора

силы тяжести и направления кристаллизации) и сверху

(при их антипараллельном направлении). Сравнение

структуры продольных сечений полученных кристаллов

и распределения в них Si и Sb показало, что наиболее

несовершенными получаются образцы, получаемые

горизонтальной кристаллизацией, а наиболее совершен-

ными те, что получались при вертикальной кристалли-

зации с подачей тепла сверху. Это проявлялось в разной

ширине начальной, наиболее нарушенной области

кристаллизации, а также в интенсивности проявления

микронеоднородности в виде полос роста. Таким

образом, было выяснено, что расплав твердого раствора

Ge−Si−Sb является гравитационно-чувствительным.

В кристаллах, выращенных тремя вариантами на-

правленной кристаллизации на Земле, наблюдалась

зависимость совершенства структуры и распределения

компонентов по длине кристаллов от направления силы

тяжести, которая в земных условиях определяет вели-

чину и направление конвекционных потоков в расплаве.

Эта статья посвящена анализу результатов экспери-

мента по выращиванию кристаллов твердого раствора

Ge−Si−Sb, выполненных по программе подготовки и

проведения экспериментов на космическом комплексе

”
Союз−Аполлон“.

2. Условия эксперимента

Плавление и последующая нормальная направленная

кристаллизация твердого раствора Ge c 1 at.% Si и

0.001 at.% Sb в идентичных тепловых условиях во вре-

мя полета космического комплекса и на Земле были

включены в программу эксперимента MA-150
”
Универ-

сальная печь“ [5]. Исходные кристаллы цилиндрической

формы длиной 70−80mm и диаметром 10mm, выра-

щенные методом Чохральского в направлении 〈111〉,
помещались в кварцевые ампулы, которые откачивались

и затем запаивались. Ампулы с кристаллами вставлялись

в специальные патроны, а они в многоцелевую электри-

ческую печь. Печь разогревалась до температуры плав-

ления твердого раствора 950◦C. Температурный режим

печи отрабатывался на Земле так, чтобы в условиях экс-

перимента исходный слиток расплавился не полностью,

а оставшаяся нерасплавленной часть служила затравкой

при последующей перекристаллизации твердого раство-

ра. Перед кристаллизацией в течение 1.5 h температура

в печи поддерживалась постоянной для достижения

теплового равновесия. Затем происходило контролиру-

емое охлаждение расплава со скоростью 0.45◦C/min в

направлении кристаллизации.

Печь располагалась в стыковочно-шлюзовом пере-

ходном отсеке. Продольная ось модуля совпадала с

продольными осями космических кораблей, лежала в

плоскости орбиты и была направлена по касательной

к орбите. Продольные оси ампул в печи и ось модуля

были параллельны. Расстояние от оси модуля до осей

ампул составляло 0.5m, рис. 1 [6]. Полет комплекса

проходил на высоте 200 km по орбите, близкой к кру-

говой. Космонавты во время выполнения эксперимента

спали, а комплекс совершал колебательное движение

вокруг продольной оси и перемещался по высоте в связи

с включением двигателей стабилизации и ориентации.

Включение двигателей было кратковременным. Микро-

ускорения, связанные с таким движением, изменялись

периодически от максимального значения (3−5) · 10−3g0
до минимального значения, близкого к нулю, но своего

знака не меняли и были перпендикулярны направле-

нию кристаллизации. Они преобладали над другими

составляющими микроускорений. Это очень важная ха-

рактеристика и особенность космического комплекса

”
Союз−Аполлон“, рис. 2 [5,6]. Условия проведения
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Рис. 1. Схема расположения универсальной печи в сты-

ковочном модуле станции
”
Союз−Аполлон“: 1 — корпус

стыковочного модуля; 2 — универсальная печь; 3 — ампула

с образцами сплавов; 4 — ωk — угловая скорость колебаний

модуля вокруг оси x [6].
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Рис. 2. Изменение ускорения в месте расположения универ-

сальной печи на КА
”
Союз−Аполлон“в период проведения

эксперимента по кристаллизации твердого раствора. Сплошная

линия — изменение температуры печи [6].
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эксперимента в данном случае были хорошо известны.

Эксперимент
”
Универсальная печь“ в земных условиях

выполнялся в печи-аналоге в идентичных температур-

ных режимах в космическо-ракетном центре НАСА в

г. Хантсвилл и Институте металлургии им. А.А. Байкова

в Москве.

3. Результаты исследований

По возвращении на Землю были изучены форма

слитков и их поверхность в сравнении с наземными

аналогами. По внешней форме слитков можно было

определить, что один из трех слитков MA-150-16 распла-

вился полностью. Его конец имел полусферическую фор-

му, никогда не наблюдавшуюся у наземных кристаллов,

MA-150-07. Два других слитка имели лишь закругленные

концы. В одном из них MA-150-17 сохранилась затравка

длиной около 4mm, а в другом MA-150-18 только

очень маленькая часть от нее, рис. 3 [5,6]. Но именно

этот слиток по результатам травления имел моно-

кристаллическую структуру, остальные были поликри-

сталлами. Все полетные кристаллы имели характерный

поверхностный рельеф в виде вытянутых холмов или

гребней, за счет которых происходило касание распла-

ва стенок графитизированных ампул. Для дальнейших

исследований слитки препарировались для получения

продольных и поперечных сечений в виде пластин.

Распределение в кристаллах Si и Sb было измерено в

ФТИ им. А.Ф. Иоффе и представлено для поперечных

сечений в виде объемных моделей, рис. 4 [7] а для про-

дольных в виде графиков, рис. 5 [6,7]. Распределение Si в
поперечных сечениях наземных кристаллов было близко

к равномерному, что соответствовало представлениям

о нормальной направленной кристаллизации. Однако

отклонение в 10−15% все-таки наблюдалось. А в по-

летных кристаллах была обнаружена резко выражен-

ная неоднородность состава в поперечных сечениях —

неожиданное систематическое смещение Si к одной

MA-150-18 MA-150-17 MA-150-16 MA-150-07

a b c d

Рис. 3. Внешний вид кристаллов твердых растворов

Ge−Si−Sb, полученных в условиях малой гравитации (a, b, c)
и на Земле (d) [5,6].
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Рис. 4. Объемные модели распределения кремния в попе-

речных сечениях наземного кристалла (a) и полетного в

начальной зоне (b) и середине (c) [7].

из боковых сторон слитков. Это перераспределение

наблюдалось по всей длине кристаллов, но особенно

выражено в начальной области кристаллизации и осла-

бевало по мере завершения кристаллизации расплава в

ампулах. В кристалле с остатком затравки в области

начала кристаллизации содержание Si на диаметрально

противоположных краях сечения с максимальным и

минимальным содержанием Si отличалось в 8 раз от 0.2
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Рис. 5. Распределение кремния по длине кристаллов, получен-

ных на затравку на Земле (a) и в полете (b) [5-7].

до 1.6 at.%, в средней части в 4 раза и минимально в

конце слитка. Ослабление неоднородности происходило

на фоне общего снижения концентрации Si в поперечных

сечениях по мере удаления от начала кристаллизации

расплава [5–7].

Распределение Si в продольных сечениях по длине

наземного кристалла-аналога отвечало представлениям

о нормальной направленной кристаллизации для коэф-

фициента распределения примеси больше 1, рис. 5, а.

Начальный участок кривой 1 отражал состав и уро-

вень однородности исходного кристалла для слитка,

сохранившего затравку. На границе затравки с распла-

вом концентрация кремния резко возрастала, область

начала кристаллизации являлась сильно напряженной,

напряжения имели характер упругого сжатия, по мере

удаления от затравки они быстро спадали. В кристалле,

не сохранившем затравку, напряжения не были обнару-

жены, распределение кремния за исключением области

затравки имело тот же характер.

В полетном кристалле распределение кремния было

аномальным, что выражалось, главным образом, в из-

менении состава в затравке и начальной области кри-

сталлизации, рис. 5, b. В связи с частичным плавлением

затравки в ней возросла концентрация кремния, и это

произошло не резко, скачком, как в наземном аналоге,

а плавно и на некотором расстоянии от предпола-

гаемой границы перекристаллизации. Одновременно в

этой области обнаружены упругие напряжения сжатия,

соответствующие увеличению концентрации кремния.

Распределение Sb в поперечных сечениях полетного

кристалла тоже носило аномальный характер. Как и

в случае Si, концентрация Sb изменялась от одного

края сечения к другому. Отношение максимального

значения концентрации Sb к минимальному для диа-

метрально противоположных областей было около 3,

рис. 6 [7]. В наземных кристаллах неоднородность рас-

пределения Sb была выражена слабо. Важно отметить,

что в полетных кристаллах область максимального

содержания Sb соответствовала области минимального

содержания Si. Неоднородность распределения Sb в

поперечных сечениях кристаллов наблюдалась по всей

длине слитков и не зависела от того, являлись ли они

монокристаллами или поликристаллами [7].
Реальная структура пластин была исследована ме-

тодами рентгеновской дифракционной топографии и

трансмиссионной электронной микроскопии в ФТИ

им. А.Ф. Иоффе и металлографии в Институте метал-

лургии им. А.А. Байкова [5–8].
Для структуры полетного кристалла характерно на-

личие дендритов в начальной зоне кристаллизации и

ячеистой структуры в средней части, переходящей далее

по длине кристалла в блочную структуру карандаш-

ного типа. Такая особенность структуры указывает на

наличие концентрационного переохлаждения на фронте

кристаллизации в процессе роста кристалла. При этом

и дендриты, и ячеистая структура наблюдались лишь с

одной стороны поперечных сечений, выражая сильную

неоднородность в распределении элементов структуры

поперечных сечений полетных слитков. В наземных ана-

логах неоднородность структуры была гораздо меньше.

Наиболее сильно отличался по структуре от наземно-

го аналога полетный кристалл MA-150-17, сохранивший

затравку. Начальная зона перекристаллизации в нем не

1
·1

0
cm

1
4

–
3

Рис. 6. Объемная модель распределения сурьмы в полетном

кристалле [7].
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seed

a

b

Рис. 7. Реальная структура области фронта кристаллизации

полетного (a) и наземного (b) кристаллов. Пунктиром отмече-

но положение первичного фронта кристаллизации. Рентгенов-

ские топограммы продольного сечения кристаллов [5,6].

имела резкой границы с затравкой, как это характерно

для наземных кристаллов, рис. 7 [5–7]. Перекристал-

лизация начиналась в объеме самой затравки. При

этом процесс изменения структуры затравки развивался

несимметрично относительно продольной оси слитка.

В кристалле можно указать диаметр, вдоль которого на-

блюдалась наибольшая неоднородность в распределении

объемов, подвергнутых плавлению. Ни в одном полет-

ном кристалле не наблюдалось микронеоднородности в

виде полос роста. В целом структура полетных кристал-

лов была существенно неоднородней, чем в наземных

кристаллах и коррелировала с распределением в них

компонентов твердого раствора Si и Sb как по длине,

так и в поперечных сечениях. Этот вывод подтверждался

и при электронно-микроскопическом исследовании кри-

сталлов [6].
Таким образом, в полетных слитках твердого раствора

Ge−Si−Sb было установлено несимметричное распреде-

ление компонентов в их поперечных сечениях, не за-

висевшее от того, являлись ли слитки монокристаллами

или поликристаллами, а также от кристаллографической

ориентации их продольной оси и наблюдавшееся по

всей длине слитков. Это означало, что перед кристал-

лизацией расплав был неоднородным по составу, хотя

исходное состояние расплава было однородным. Такой

результат противоречил имеющимся представлениям о

направленной кристаллизации, не согласовался с ранее

полученными результатами на других кристаллах и

стимулировал определение сил, приведших к данному

явлению. Он привлек внимание исследователей.

Анализ полученных результатов привел к эксперимен-

тально установленному факту коллинеарности направле-

ния поперечной составляющей ликвации компонентов в

кристаллах твердого раствора Ge−Si−Sb и переменного

по величине вектора ускорения микрогравитации на

борту космической станции
”
Союз−Аполлон“ и впервые

позволил сделать фундаментальное заключение, что в

динамических условиях, существующих на борту косми-

ческих аппаратов, чрезвычайно малая по величине, пер-

пендикулярная к направлению кристаллизации состав-

ляющая вектора микрогравитации является причиной

нарушения симметрии процесса ликвации компонентов

твердого раствора при направленной кристаллизации.

4. Объяснение полученных
результатов

Физическая природа обнаруженного явления аномаль-

ной ликвации была объяснена впервые в работах [8,9].
В [8] это было сделано путем численного реше-

ния нестационарных уравнений естественной конвекции

Навье−Стокса с использованием методов численного

моделирования гидродинамики и тепломассопереноса в

расплаве в условиях микрогравитации. Показано, что

ликвация компонентов твердого раствора в поперечных

сечениях кристаллов произошла в связи с тем, что

в ампулах существовал одновихревой поток расплава

ламинарного характера, омывающий фронт кристалли-

зации. Такой поток возникает при термогравитационной

конвекции при наличии градиента температуры под

действием на расплав микроускорений, существующих

на борту космического аппарата. Двигаясь вдоль фронта

кристаллизации, расплав в приграничной области по-

степенно обеднялся кремнием и обогащался сурьмой в

соответствии со значениями их коэффициентов распре-

деления (больше 1 в случае кремния и меньше 1 для

сурьмы), и это проявилось в ликвации компонентов в

поперечном сечении кристаллов.
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Позже в результате гидродинамических исследова-

ний [10] было установлено существование ранее неиз-

вестного гидродинамического эффекта образования кон-

центрационной неоднородности в объеме расплава в

условиях микрогравитации. В расплаве в зависимости

от интенсивности течения в потоке, омывающем фронт

кристаллизации, существуют градиенты концентрации

не только вдоль, но и поперек направления роста

кристалла.

В [11] была предложена аналитическая модель про-

цесса ликвации легирующего компонента в поперечном

сечении кристалла для стационарного режима направ-

ленной кристаллизации при наличии перед фронтом

кристаллизации ламинарного одновихревого потока рас-

плава. Модель учитывала характерную скорость движе-

ния расплава, скорость кристаллизации, диаметр слитка,

коэффициенты распределения и диффузии легирующего

компонента. Она удовлетворительно описывала уста-

новившуюся неоднородность распределения Si и Sb в

поперечных сечениях слитков под действием микроуско-

рений, хотя количественного совпадения с эксперимен-

тальными результатами достигнуто не было [12].

5. Сравнение с результатами
технологических экспериментов
на КА

”
Фотон“

С целью подтверждения экспериментально уста-

новленной причинно-следственной связи особенностей

ликвации компонентов в кристаллах с особенностя-

ми микроускорений на борту космического комплекса

”
Союз−Аполлон“ специалистами Института металлур-

гии и материаловедения им. А.А. Байкова под руко-

водством профессора В.С. Земскова была проведена

серия экспериментов по направленной кристаллизации

твердых растворов Si, Sb, In, Ga в Ge методом Бри-

джмена. Эксперименты выполнялись на искусственных

спутниках Земли серии
”
Фотон“. Размеры ампул и

температурные режимы были такими же, как на кос-

мическом комплексе
”
Союз−Аполлон“. Распределение

примесей в полученных кристаллах было неоднородным,

но выраженным слабее, чем на
”
Союз−Аполлон“, а

направление ликвации в поперечных сечениях кристал-

лов изменялось по их длине. Это объяснялось сложным

характером изменения остаточных микроускорений по

величине и направлению на КА
”
Фотон“ в сравнении

с
”
Союз−Аполлон“ [13], на котором микроускорения

действовали всегда в одном направлении и направление

ликвации не изменялось. Затем на КА
”
Фотон“ были

проведены эксперименты по выращиванию кристаллов

InSb(Te) методом бестигельной зонной плавки, в ре-

зультате которых было установлено влияние медленно

изменяющегося по направлению и величине вектора

микроускорений на изменение течений и тепломассопе-

реноса в расплаве. При этом обнаружено практически

полное совпадение частот периодичности в слоистом

распределении легирующей примеси по длине кристал-

лов с частотами изменения квазипостоянных микро-

ускорений, действующих на расплав в полете КА
”
Фо-

тон“. Квазипостоянные микроускорения гравитационной

и инерционной природы изменяли свою величину и/или

направление с частотой не более чем 10−3 Hz, их

величина составляла от 10−5 до 10−7g0. Их вектор был

переменным по величине и направлению, не совпадал с

направлением кристаллизации расплавов, и это можно

считать одной из важнейших причин появления слои-

стой примесной микронеоднородности (полос роста), а
также асимметричной макронеоднородности кристаллов

по диаметру.

Технологические эксперименты по выращиванию кри-

сталлов в условиях микрогравитации продолжались.

Они были расширены за счет выращивания кристаллов

многих полупроводниковых соединений GaSb, GaAs,

CdTe и др. Были расширены и методы исследования

кристаллов применением плосковолновой рентгенов-

ской топографии, ядерного резонанса, синхротронного

излучения.

6. Заключение

В целом проведение технологических экспериментов

в условиях микрогравитации показало, что неконтро-

лируемые квазипостоянные остаточные микроускорения

с амплитудой более 10−7g0, медленно меняющиеся по

величине и направлению, являются теми неконтроли-

руемыми причинами, которые приводят к непредска-

зуемым изменениям в гидродинамических процессах в

расплавах. Кристаллизация как гетерогенная реакция

чувствительна к этим изменениям. Анализ проведенных

экспериментов привел к фундаментальному заключе-

нию: чрезвычайно малая по величине, перпендикулярная

к направлению кристаллизации составляющая вектора

ускорения силы тяжести является причиной наруше-

ния симметрии процесса сегрегации примесей при на-

правленной кристаллизации расплавов [13]. Зависимость
сегрегации примесей от остаточных микроускорений

свидетельствовала о преобладании в расплавах конвек-

тивного массопереноса над диффузионным.

Остаточные микроускорения на КА практически не

устранимы. С ними можно бороться, но это сложная

техническая проблема. В целом технологическая среда,

реализуемая на КА в условиях полета, оказалась слож-

нее имевшихся о ней представлений.

В настоящее время отношение к технологическим экс-

периментам в условиях микрогравитации и даже их цели

несколько изменились. Считается, что для полупровод-

ников цель экспериментов в условиях микрогравитации

состоит не столько в создании космической технологии,

сколько в получении новых знаний о процессах кристал-

лизации для совершенствования земных технологий, а

также в получении эталонных образцов кристаллов в

случае реализации диффузионного массопереноса без
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внешних возмущений [14]. Определенные успехи в этой

области уже есть. Ряд усовершенствований земных

технологий на основе проведенных исследований при-

вел к реализации условий, близких к диффузионному

массопереносу при выращивании кристаллов GaSb(Te)
с повышенными макро- и микрооднородностями [15].
Характеристики термоэлектрических преобразователей,

выполненных на подложках из кристаллов с наиболее

высокой однородностью свойств превосходили анало-

гичные характеристики других образцов. Наибольший

интерес к выращиванию кристаллов на борту КА сейчас

наблюдается к белкам (протеинам) [16].

С позиции сегодняшнего дня трудно переоценить

значение эксперимента
”
Универсальная печь“ с твер-

дым раствором Ge−Si−Sb на космическом комплексе

”
Союз−Аполлон“. Он признан классическим в плане

понимания влияния остаточных микроускорений на бор-

ту КА на расплавы полупроводников [17]. Объяснение
его результатов оказало влияние на дальнейшие экспе-

рименты и исследования, выразившееся в углубленном

изучении характеристик новой технологической среды,

реализуемой в полете на КА, в обязательном оснаще-

нии КА акселерометрами, быстром развитии численных

методов расчета массопереноса и моделировании на

их основе будущих технологических экспериментов по

выращиванию кристаллов, расширении типов выращива-

емых кристаллов и методов их исследования.
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