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На основании измерений температурных зависимостей электросопротивления тонких поликристалличе-

ских пленок SmS на стеклянных подложках при различных давлениях получена величина барического

сдвига примесных уровней при гидростатическом сжатии (−1.9 · 10−2 meV/MPa) при T = 300K. Различие в

величинах барических сдвигов примесных уровней в тонких пленках и монокристаллах объяснено влиянием

упругих свойств материала подложки. Показано, что фазовый переход полупроводник−металл в пленках SmS

не происходит до давлений 1000MPa, поскольку примесные уровни, запускающие механизм фазового

перехода при таких давлениях, не входят в зону проводимости.

Работа выполнена при финансовой поддержке ООО „Эс эм Эс-тензо“ (Санкт-Петербург) и РФФИ
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Одним из наиболее интересных свойств моносульфида

самария (SmS) является наличие в нем изоструктурного

фазового перехода типа полупроводник−металл при

гидростатическом сжатии (≈ 650MPa при T = 300K),
а результате которого ионы самария приобретают

нецелочисленную валентность [1,2]. Небольшая вели-

чина критического давления перехода Pcr и сохра-

нение при фазовом переходе типа кристаллической

решетки (класс m3m) являются редкостью в физике

твердого тела. Фазовый переход сопровождается зна-

чительным уменьшением объема (постоянная решет-

ки полупроводниковой фазы a s = 5.97 Å, металличе-

ской amet = 5.7 Å [2]), при этом цвет образцов меняется

от черного в полупроводниковой фазе до золотого в

металлической („золотая фаза“ SmS). Фазовый переход

обратим, но в случае объемных образцов SmS (моно- и
поликристаллов) достаточно нескольких циклов прохо-

ждения через точку фазового перехода, чтобы образец

разрушился вследствие резкого и большого изменения

его объема. Как показывает опыт, подобного разрушения

не происходит, если образец SmS представляет собой

тонкую пленку, сформированную на подложке, которая

не претерпевает фазовых превращений в исследуемой

барической области. Однако вследствие пассивного по-

ведения подложки под давлением не происходит и

скачкообразного изменения объема пленки SmS, а имеет

место постепеное изменение параметров ее структуры и

свойств. Целью настоящей работы было исследование

поведения электросопротивления и эволюции зонной

структуры тонкой поликристаллической пленки SmS под

давлением.

Измерения, аналогоичные выполненным в предыду-

щей работе [3] на монокристаллах, были проведены

на тонких поликристаллических пленках SmS, нане-

сенных на стеклянные подложки методом взрывного

напыления [4]. Исследуемые пленки имели постоянную

кристаллической решетки a = 5.94± 1 Å, область коге-

рентного рассеяния L = 280 Å и толщину h ∼ 0.8µm.

В процессе получения тонкопленочных образцов на них

формировались также токопроводящие омические кон-

такты, к которым затем подпаивались медные провода.

Эксперименты проводились в автономной порш-

невой камере высокого давления. Средой, передаю-

щей на пленки гидростатическое давление, служи-

ла жидкость ПЭС-5 (кремнийорганическая полиэтил-

силоксановая жидкость). Давление в камере изме-

рялось манганиновым манометром, температура —

медь-константановой термопарой. Испытуемый образец

вместе с прикрепленной к нему термопарой помещался

внутрь нихромового нагревателя. С целью предотвраще-

ния влияния на результаты эксперимента конвекцион-

ных потоков жидкости ПЭС-5 при температурных изме-

рениях нагреватель с образцом размещался в верхней

части камеры высокого давления и был изолирован от

остального объема „шубой“ из минеральной ваты.

В процессе исследований изучалось влияние давления

на температурную зависимость электросопротивления R
тонких пленок SmS на стеклянных подложках в темпера-

турном интервале 294−310K и в барическом диапазоне

до 600MPa. На рис. 1 представлена логарифмическая

зависимость R от давления для пленки SmS на стекле,

имевшей электросопротивление R0 ≈ 560� при атмо-

сферном давлении и комнатной температуре. Полу-

ченная зависимость линейна во всем исследованном

барическом диапазоне, что свидетельствует об актива-

ционном характере процессов электропереноса в пленке

под давлением. Барический коэффициент сопротивления

β = ∂(lnR)/∂P пленки составлял −1.9 · 10−2 MPa−1.

На основании полученных температурных зависимо-

стей электросопротивления пленки были построены за-

висимости логарифма R/R0 от обратной температуры —

ln[R/R0](10
3/T ) при различных давлениях P . На рис. 2
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Рис. 1. Зависимость логарифма электросопротивления тонкой

поликристаллической пленки SmS от давления.

Рис. 2. Зависимости логарифма относительного электро-

сопротивления тонкой поликристаллической пленки SmS

от обратной температуры при давлениях P = 0.1 (1)
и 584MPa (2).

приведены такие зависимости только для минимального

(P = 0.1MPa) и максимального (P = 584MPa) давле-

ний. По наклонам полученных для различных давлений

линий ln[R/R0](10
3/T ) была рассчитана барическая зави-

симость энергии активации проводимости пленки Ea(P),
представленная на рис. 3. Следует отметить, что значе-

ния Ea при атмосферном давлении соответствует извест-

ной из литературы величине глубины залегания при-

месных донорных уровней Ei = −0.045± 0.015 eV [5],
что подтверждает правильность проведенных экспери-

ментов и расчетов. В данном случае барическая за-

висимость Ea(P) не вполне соответствует изменению

глубины залегания примесного уровня Ei в объемном

образце SmS под давлением [3], поскольку механические

свойства пленки на подложке по ряду причин отлича-

ются от таковых для объемного монокристаллического

образца. Во-первых, потому что упругие модули (модуль
Юнга и коэффициент Пуассона) материала пленки пред-

ставляют собой их усредненные по всем неэквивалент-

ным направлениям значения, выраженные через упругие

константы c11, c12 и c44 кристаллитов SmS. Во-вторых,

потому что величина деформации пленки вдоль оси,

перпендикулярной той плоскости подложки, на кото-

рой она сформирована, определяется механическими

свойствами как пленки, так и подложки, а по осям,

лежащим в плоскости пленки, — только свойствами

подложки. Помимо этого адгезия пленки к подложке

не позволяет произойти скачку объема ∼ 13%, харак-

терному для фазового перехода полупроводник−металл

в SmS под давлением. Отсюда следует, что пред-

ставленная на рис. 3 зависимость Ea(P) характеризу-

ет только данную систему „пленка−подложка“, а не

зависимость Ei(P) в SmS. Полученный в результа-

те экспериментов барический сдвиг энергии актива-

ции Ea электронов проводимости с примесных донорных

уровней Ei имеет значение γ = −1.9 · 10−2 meV/MPa.

Эта величина отличается от аналогичной величины

для примесных донорных уровней Ei в монокристал-

лах SmS (−9.6 · 10−2 meV/MPa [3]) вследствие различия

упругих констант SmS и подложки.

Относительное изменение объема пленки на подложке

под давлением определяется соотношением [6]

1V
V

= −
P
EJ

s
·

{

EJ
s

ĒJ
SmS

+ 2 · [1− (ν̄SmS + 2νs )]

}

,

где EJ
s — модуль Юнга, а νs — коэффициент Пуассона

подложки, ĒJ
SmS и ν̄SmS — усредненные по всем неэкви-

валентным кристаллографическим направлениям модуль

Рис. 3. Зависимость энергии активации свободных носителей

тока в тонкой поликристаллической пленке SmS от давления.
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Юнга и коэффициент Пуассона пленки, соответственно.1

В то же время логарифм электросопротивления SmS из-

меняется обратно пропорционально изменению объема

образца [7]. Таким образом, изменение электросопро-

тивления, а значит, и других электрических парамет-

ров пленки при механическом воздействии (давлении)
должно зависеть от механических параметров подложки.

Это и отражается в уменьшении величины барического

сдвига энергии активации в поликристаллической плен-

ке SmS по сравнению с монокристаллом.

В [8] показано, что критическое давление фазово-

го перехода полупроводник−металл в SmS характе-

ризуется вхождением уровней Ei в зону проводимос-

ти. Действительно, при величине барического сдвига

−9.6 · 10−2 meV/MPa, характерной для монокристал-

лов SmS, при давлении 650MPa уровни входят в зону

проводимости, и мы имеем фазовый переход полупро-

водник−металл. Нами был проведен эксперимент по

сжатию поликристаллической пленки SmS на стеклян-

ной подложке до давлений 1000MPa. При этом фазо-

вого перехода мы не наблюдали. Согласно нашим дан-

ным, при таком давлении происходит сдвиг примесных

уровней на величину −1.9 · 10−2 meV/MPa · 1000MPa

= −19meV, т. е. вхождение примесных уровней в зону

проводимости не достигается.

Авторы благодарны Н.В. Шаренковой за проведение

рентгеноструктурного анализа пленок SmS и Ю.В. Мар-
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1 Согласно нашим расчетам, для полупроводниковой поликристал-

лической пленки SmS ĒJ
SmS

= 0.84 · 1011 Pa, ν̄SmS = 0.21.
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