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В порошкообразных образцах сульфида самария (SmS) в температурной области 235−250K обнаружен

эффект теплопоглощения. Проведено сравнение с аналогичным эффектом в монокристаллическом SmS и

определены термодинамические параметры процесса. Показано, что ответственным за появление этого

эффекта в обоих случаях является коллективный заброс электронов в зону проводимости с примесных

донорых уровней. Смещение эндотермического пика при дроблении в сторону низких температур и

увеличение энтальпии связано с уменьшением характерных размеров областей когерентного рассеяния

рентгеновского излучения и, как следствие, с увеличением концентрации примесных донорных уровней.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 11-08-00583-a) и ООО „Эс эм Эс-тензо“

(Санкт-Петербург).

Известно, что в SmS при нагревании до T ∼ 450K

происходит спонтанная коллективная делокализация

электронов с примесных донорных уровней Ei =
= 0.045 + 0.015 eV. При наличии градиента этих приме-
сей по объему образца возникает электрическое напря-

жение в направлении этого градиента (термовольтаиче-
ский эффект) [1,2]. Как показано в [3], на монокристалли-
ческих образцах, этот эффект сопровождается поглоще-

нием тепла. Спецификой электронной зонной структуры
SmS является наличие высокой концентрации примес-

ных донорных уровней (Ni ∼ 1020−1021 cm−3). Величи-
на Ni зависит от степени дефектности образца, наиболь-

шей в порошках. В таком случае в порошках можно ожи-

дать появления таких же и даже более интенсивных пи-

ков поглощения тепла, какие были обнаружены на моно-
кристаллах при T ∼ 490K в [3]. Проверка этого предпо-

ложения и была изначальной целью настоящей работы.

Измельчение SmS до состояния порошка с разме-

ром частиц в несколько десятков микрометров было

проведено по специальной методике, исключающей воз-
никновение металлической фазы. При этом параметр

кристаллической решетки полученного порошка состав-

лял 5.964 Å, характерный размер областей когерентного

рассеяния (ОКР) рентгеновского излучения — 250 Å.

Металлическая фаза SmS отсутствовала. Исходные кри-
сталлы получали методом вытягивания из расплава [4],
как и в работе [3].
Тепловые свойства образцов исследовались на кало-

риметре DSC-2 Perkin-Elmer а атомсфере азота при

нагревании (10K/min). Температурная шкала калибро-

валась по точкам плавления льда (273.1K) и индия
(429.7K), а шкала теплового потока — по теплоемкости

лейкосапфира. Измерения проводились при нагревании

образцов, предварительно быстро охлажденных от ком-

натной температуры до температуры жидкого азота.

Масса их составляла ∼ 100mg.

На рисунке приведена кривая 1 дифференциальной

сканирующей калориметрии (ДСК), полученная при

нагревании порошкообразного образца SmS. Виден эн-

дотермический пик с максимумом при температуре

Tmax = 241K, по своей остроте и форме похожий на

наблюдаемый при фазовом переходе первого рода, как

и в случае монокристаллического образца (на этом же

рисунке приведена кривая 2 ДСК для монокристалла

SmS, взятая из нашей предыдущей работы [3]). Эн-

тальпия эндотермического превращения 1H , пропорци-

ональная площади пика, оказалась для порошка рав-

ной 0.64 J/g, что существенно больше, чем для монокри-

сталла (0.2 J/g). Энтропия эндотермического превраще-

Экспериментальные (кривые) и расчетные (точки) зависимо-

сти избыточной теплоемкости от температуры, полученные

при нагревании образцов. 1 — порошок SmS, 2 — монокри-

сталл SmS, 3 — поликристалл Sm1.17S.
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ния для порошка 1S, рассчитываемая по соотношению

1S =
∫

CPd lnT , оказалась равна 0.0027 J · g−1
·K−1.

Из рисунка (кривая 1) видно, что механическое воз-

действие на кристалл SmS (дробление) приводит к дво-

якому эффекту: во-первых, эндотермический пик сильно

смещается в сторону низких температур; во-вторых, ве-

личина энтальпии существенно возрастает по сравнению

с результатами для монокристалла SmS.

В нашей работе [3] показано, что величина пика опре-

деляется концентрацией уровней дефектов Ni . В таком

случае увеличение энтальпии превращения в порошке

представляется вполне естественным ввиду большей его

дефектности. Количественно концентрация дефектов мо-

жет быть оценена из результатов работы [5] по величине

ОКР: кристалл имеет ОКР 250 nm, чему соответствует

Ni ∼ 2 · 1020 cm−3, порошок — 25 nm и соответственно

Ni ∼ 2 · 1021 cm−3. Относительно температурного сдвига

пика можно сказать следующее: поскольку концентрация

примесных уровней в порошке существенно больше, чем

в монокристалле, критическая концентрация электронов

в зоне проводимости, необходимая для делокализации

электронов с уровней Ei , достигается при более низких

температурах. Следует отметить, что снижение крити-

ческой температуры перехода может быть обусловлено

также увеличением относительной доли дефектной ча-

сти материала при дроблении и уменьшением неповре-

жденной части кристаллов до размера зерна. В работе [6]
теоретически обоснован этот эффект, обусловленный, по

мнению автора, природой размытого фазового перехода

первого рода.

Для проверки обоснований, изложенных выше, на-

ми был проведен эксперимент на образце с составом

Sm1.17S. Такой состав находится в области гомогенно-

сти SmS, но избыток Sm в нем приводит к существенно-

му повышению концентрации электронов проводимости

(n ∼ 1020 cm−3 [4]). На рисунке (кривая 3) представлена

кривая ДСК для такого образца, на которой виден

эндотермический пик, также смещенный в область низ-

ких температур. Таким образом, независимо от способа

повышения концентрации электронов проводимости оно

приводит к сдвигу пика в низкотемпературную область.

Важная дополнительная информация о физической

природе и структурных характеристиках обнаруженного

эндотермического эффекта может быть получена при

анализе формы пиков теплоемкости на кривой ДСК.

Поскольку форма всех обнаруженных эндотермических

пиков имела симметричный 3-образный вид, их ана-

лиз проводили согласно теории самосогласованного по-

ля [7–10] применительно к размытым переходам перво-

го рода. Тот факт, что переход становится размытым,

означает, что изменение фазового состояния происходит

не внезапно, а осуществляется в пределах некоторого

температурного интервала.

Теория анализирует изменение в фазовом состоянии

системы взаимодействующих частиц различных фаз, в

частности образование и последующий рост устойчивых

зародышей новой фазы в матрице старой фазы. Основная

идея теории состоит в том, что в объеме старой фазы

происходит локализация многочисленных флуктуаций

в ограниченном объеме в виде стабильных зародышей

новой фазы, так называемых элементарных объемов

перехода ω. Образование зародышей-доменов требует

изменения температуры на малую величину, которая

определяется энергией, необходимой для возникновения

таких областей. Это и приводит к размытию перехода

по температуре. Например, для сегнетоэлектрических

материалов было показано, что элементарные объемы

превращения сопоставимы с объемом так называемой

области Кенцига (∼ 103−104 nm3) и по своему масштабу

находятся на мезоскопическом уровне [11,12]. Оказа-

лось, что размеры устойчивых зародышей ω можно

определить из формы пиков на кривых ДСК, т. е. зависи-

мостей изменения теплоемкости от температуры 1C(T ).
В работе [13] получено соотношение для температурной

зависимости теплоемкости при размытом фазовом пере-

ходе в виде

1C(T ) = 41Cmax exp[B(T − T0)/T0]

×

[

1 + exp[B(T − T0)/T0]
]

−2
, (1)

где T0 — температура фазового перехода первого рода,

1Cmax — максимальное значение теплоемкости при

T = T0, B — атермический параметр.

Расчет теплоемкости по соотношению (1) проводил-

ся с целью получения наилучшего соответствия те-

оретических и экспериментальных кривых. Вариацией

параметра B достигалось максимальное соответствие

кривых в целом; при этом наблюдалось практически

полное совпадение экспериментальных значений Tmax с

теоретическими параметрами T0 (см. таблицу). На ри-

сунке точками показаны результаты расчета теплоем-

кости образцов на основании значений 1Cmax и T0,

представленных в таблице, в сравнении с эксперимен-

тальной кривой. Наилучшее совпадение расчетных и

экспериментальных зависимостей для них наблюдалось

при значениях параметра B , также указанных в таблице.

Совпадение экспериментальных результатов для всех

образцов с модельными свидетельствует о примени-

мости модели фазового перехода для данного случая.

Это дает основания для проведении оценки других

физических параметров процесса.

Параметр B в приведенном выше соотношении (1)
содержит наиболее интересную информацию о физиче-

ской природе фазового перехода, поскольку он связан с

величиной пика теплоемкости 1Cmax

1Cmax = q0 · B/4T0 (2)

(q0 — теплота превращения [11]) и элементарным

объемом превращения ω

B = ω ρ q0/kT0, (3)

где k — постоянная Больцмана, ρ — плотность. Па-

раметр B является структурно-чувствительным пара-

метром, поскольку определяет в материалах с размы-

тыми фазовыми переходами объемы зародышей новой
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Термодинамические параметры эндотермического превращения в SmS

Образец Tmax , K T0,
∗, K B∗ 1Cmax , Jg

−1K−1 1H, Jg−1 q, Jg−1 1S, Jg−1K−1 ω, nm3

SmS (кристалл) 493 492.2 410 0.040 0.20 0.195 0.0004 2500

Sm1.17S (кристалл) 251 251.5 120 0.022 0.17 0.184 0.0007 400

SmS (порошок) 241 241.4 160 0.105 0.64 0.635 0.0027 140

∗ Параметры расчета

фазы [8]. Из соотношения (2) можно найти значения

удельной теплоты (энтальпии) превращения, из соот-

ношения (3) — элементарный объем превращения ω

(плотность кристаллов SmS ρ ∼ 5.7 g · cm−3). Результа-
ты расчета по этим соотношениям также представлены

в таблице.

Отметим, что полученные размеры элементарных за-

родышей „новой фазы“ сопоставимы с размерам области

Кенцига (∼ 103−104 nm3). Это является еще одним сви-

детельством схожести механизмов наблюдаемого эндо-

эффекта и фазового перехода первого рода. Полученные

величины ω для монокристалла мы можем сопоставить

с характерными размерами элементов структуры SmS.

На мезоскопическом уровне структура кристаллов SmS

состоит из областей двух типов: областей с идеальной и

нарушенной кристаллическими структурами. В послед-

ней расположены дефектные ионы Sm, ответственные за

возникновение примесных донорных уровней Ei [5]. Со-
отношение объемов этих областей определяется разме-

рами областей когерентного рассеяния рентгеновского

излучения, характерный линейный размер которых в на-

шем случае (L) составляет величину ∼ 250 nm [3]. Отно-
сительную долю областей с нарушенной структурой (V )
можно определить по известному [5] соотношению

V = 1− (L − 2a)3L−3, (4)

где a — постоянная кристаллической решетки, состав-

ляющая в кристаллах SmS величину 0.597 nm. Из со-

отношения (4) можно оценить объем области с нару-

шенной кристаллической структурой, окружающей ОКР.

Он будет равен ∼ V · L3 = 0.014 · 2503 = 2.2 · 105 nm3

для кристалла и ∼ 2 · 103 nm3 для порошка. Эта оценка

показывает, что объем зародыша ω составляет несколько

процентов от объема окружающей ОКР дефектной об-

ласти, в которой происходит наблюдаемое нами превра-

щение. Данный факт вполне согласуется с нашим пред-

положением о том, что природа эндоэффекта связана с

дефектными ионами самария.

Обращает на себя внимание (см. таблицу) зависи-

мость величины ω от степени дефектности образца,

которая была искусственно создана двумя различными

способами — механическим воздействием и допирова-

нием. В обоих случаях при увеличении дефектности

наблюдается существенное уменьшение элементарных

объемов перехода ω. Это можно качественно объяснить

следующим образом. При увеличении концентрации де-

фектных ионов самария для достижения критической

концентрации электронов в зоне проводимости, иниции-

рующей коллективный заброс электронов с уровней Ei

в зону проводимости, требуются меньшие объемы мате-

риала, в которых содержится такое же число дефектных

ионов самария. Таким образом, превращение происходит

в меньшем объеме.

Из результатов проведенной работы следует, что эндо-

термический эффект, связанный с коллективным забро-

сом электронов с примесных донорных уровней в зону

проводимости SmS, зависит от степени дефектности

образца. При этом температура превращения понижа-

ется, а энтальпия повышается с увеличением степени

дефектности.

Авторы благодарят Н.В. Шаренкову за приготовление

и паспортизацию образцов.
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