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Исследовано влияние концентрации Gd на температурный и барический коэффициенты электросопро-

тивления тонких поликристаллических пленок твердых растворов системы Sm1−xGdxS, где x = 0, 0.05,

0.1, 0.2, 0.33 и 0.5. Пленки изготовлены методом взрывного испарения в вакууме порошков исходных

соединений и седиментацией последних из газовой фазы на стеклянные подложки. Получены зависимости

температурного α и барического β коэффициентов электросопротивления, а также их отношения γ от

концентрации x Gd в системе твердых растворов SmS−GdS, на основании которых определены оптимальные

составы для изготовления тонкопленочных тензо- и барорезисторов.
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1. Введение

В течение ряда лет в ФТИ им. Иоффе РАН прово-

дились научно-исследовательские работы по изучению

и созданию тензочувствительных материалов на основе

моносульфида самария (SmS). В результате проведенных

экспериментов было установлено, что некоторые соста-

вы системы твердых растворов (ТР) SmS−GdS могут

оказаться перспективными для изготовления на их осно-

ве электрических полупроводниковых датчиков механи-

ческих величин — тензо- и барорезисторов. В [1] был

предложен тензочувствительный полупроводниковый

материал, представляющий собой ТР ≈ 0.6мол% Gd в

Sm−Sm0.994Gd0.006S, который имел температурный ко-

эффициент сопротивления (ТКС) α = 2 · 10−5 K−1, т. е.

в ≈ 200 раз меньший, чем таковой у чистого SmS, при

практически равном по величине коэффициенте тензо-

чувствительности K = 1R/(R · ε) = 138, где 1R/R —

относительное приращение электросопротивления мате-

риала под действием деформации ε. К существенному

недостатку указанного материала следует отнести его

низкое удельное сопротивление ρ ≈ 8.2 · 10−3 Ом · см,

препятствующее возможности его применения в ка-

честве чувствительного элемента монокристаллических

датчиков высокого давления.

В настоящей работе представлены результаты ис-

следования температурных (в диапазоне 20−150◦С) и

барических (до 0.6 ГПа при 20◦C) зависимостей тонких

поликристаллических пленок системы ТР SmS−GdS,

проведенного с целью изучения возможности разработ-

ки на их основе высоко тензо- и барочувствительных ма-

териалов для пленочных электрических датчиков гидро-

статического давления (барорезисторов) с приемлемым

для практического использования ТКС.

2. Методика экспериментов

Тонкие поликристаллические пленки ТР Sm1−xGdxS,

где x = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.33 и 0.5, были получены

методом взрывного (дискретного) испарения порошков

исходных соединений в вакууме и седиментацией по-

следних из газовой фазы на разогретые до 400◦C стек-

лянные подложки [2]. На сформированные на подложках

поликристаллические пленки синтезируемых материа-

лов in situ напылялись также никелевые контакты для

последующих электрических измерений. В результате

завершения технологического цикла в установке вакуум-

ного напыления на 4-х стеклянных подложках (носите-
лях) были получены 144 пленки с электрическими кон-

тактами, которые представляли собой заготовки тензо-

и барорезисторов. Извлеченные из установки подложки

разрезались алмазными дисками на отдельные пленки на

носителях, к никелевым контактам подпаивались мед-

ные измерительные провода, и приготовленные таким

образом тензо- и барорезисторы поступали на предва-

рительный контроль их электросопротивления. Далее

материал пленок тензо- и барорезисторов проходил

рентгеноструктурный и фазовый анализы. Результаты

исследований, полученные рентгеновскими методами,

как то: постоянные решеток твердых растворов, области

когерентного рассеяния рентгеновских лучей (ОКР), фа-
зовый состав пленок оказались полностью идентичными

28



Тонкопленочные барорезисторы на основе твердых растворов Sm1−xGdxS 29

таковым, полученным ранее в [3] для указанных ТР. Тол-

щины пленок также, как и в [3], составляли ≈ 0.5мкм.

Исследования температурных зависимостей электро-

сопротивления R пленочных тензо- и барорезисторов

проводились в интервале температур 20−150◦C в воз-

душной атмосфере в термостате. Испытуемые образцы

размещались в центре термостата в заполненном мик-

ропорошком корунда (фракции 3/5 мкм) алундовом кон-

тейнере для создания в нем безградиентного теплового

поля в процессе электрических измерений, проводимых

на постоянном токе.

На основании полученных зависимостей R(T )
образцов различных составов рассчитывались их ТКС

α(T ) = ∂(lnR)/∂T для температурного интервала

20−150◦С. Температура образцов, размещенных в

контейнере, измерялась термопарой медь−константан,

дополнительно общая температура в термостате контро-

лировалась ртутным термометром.

Для исследования барических зависимостей электро-

сопротивления тензо- и барорезисторов при T = 300K

применялась малогабаритная поршневая камера высо-

кого гидростатического давления (КВД) до 1.8 ГПа [4].
Образы для исследований размещались на стойке в

КВД. В качестве среды, передающей гидростатическое

давление P на испытуемые материалы, применялась

полиэтилсилоксановая жидкость ПЭС-5 [5]. Измере-

ния R(P) до 0.6 ГПа проводились на постоянном токе

при T = 300K. Давление в камере измерялось манга-

ниновым датчиком высокого давления. На основании

полученных зависимостей R(P) рассчитывались БКС

β = ∂(lnR)/∂P пленок, рассматриваемых в настоящей

статье ТР.

3. Результаты и их обсуждение

В процессе исследовательской работы синтезированы

тонкие пленки Sm1−xGdxS перечисленных выше соста-

вов, и проведена их стандартная паспортизация.

Для указанных пленок построены зависимости ТКС α

и БКС β от количества допирующей SmS компоненты

x — Gd. Полученные данные представлены на рис. 1.

Анализ полученных результатов начнем с рассмотре-

ния зависимости ТКС α от количества Gd x в твердом

растворе Sm1−xGdxS. Обращает на себя внимание тот

факт, что при комнатной температуре ТКС α(x) доста-

точно быстро убывает по модулю с ростом x , однако
остается отрицательным (что характерно для невырож-

денных и слабо вырожденных полупроводников) даже

при переходе через границу фаз (C): полупроводнико-
вой (I) и состояния промежуточной валентности (СПВ)
катионов Sm (II)1. Объяснение этого нетривиального

факта сохранения отрицательных значений ТКС заклю-

чается в предположении возможности перехода одного

1 С проблемой СПВ ионов Sm в SmS и ТР на его основе с Gd можно

ознакомиться в [6].
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Рис. 1. Зависимость ТКС и БКС тонких пленок твердого

раствора Sm1−xGdxS от количества допирующей компонен-

ты x — Gd : I — область полупроводниковой (П/П) фазы

твердых растворов SmS−GdS при нормальных условиях; II —

область фазы состояния промежуточной валентности (СПВ)
катионов Sm в твердых растворах SmS−GdS при нормальных

условиях; C — граница фаз.

из 4 f -электронов катиона Sm на экситоноподобный (ло-
кализованный) 5d-уровень в результате фазового пре-

вращения, запускаемого увеличением концентрации x
катионов Gd в твердых растворах: выше 15 мол% в

объемных образцах и 12% — в пленках [3]. Электроны,
заполняющие локализованные 5d-состояния, под дей-

ствием тепла забрасываются в зону проводимости, обес-

печивая тем самым активационный характер электропе-

реноса. С ростом концентрации Gd x в системе твердых

растворов SmS−GdS наблюдаются: во-первых, умень-

шение параметра решетки, особенно резкое в области

x ≤ 12% в пленках и ≤ 15% в объемных образцах, так

называемый
”
химический коллапс“, и, во-вторых, рост

концентрации свободных электронов, поскольку каждый

катион Gd поставляет 1 e− в зону проводимости. В ре-

зультате совокупного действия описываемых процессов

часть электронов уходит с локализованных 5d-состоя-
ний катионов Sm в зону проводимости, дополнитель-

но увеличивая степень ее заполнения и повышая тем

самым уровень химического потенциала в материале.

При достижении определенной концентрации свободных

электронов в ТР системы SmS−GdS устанавливается

металлический характер проводимости, наблюдаемый в

соединении Sm0.5Gd0.5S при T = 300K.

Характер зависимости БКС β от концентрации x Gd

в Sm1−xGdxS аналогичен таковому для ТКС α(x) с тем

небольшим отличием, что функция β(x) не выходит в об-
ласть положительных значений для всех исследованных

составов Sm1−xGdxS. Этот факт объясняется изменени-

ем структуры электронного спектра изучаемых объектов

под действием всестороннего сжатия. При этом умень-

шается глубина залегания локализованных 5d-состояний
ионов Sm, что способствует сохранению активационного

механизма процесса электропереноса в ТР.
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Рис. 2. Зависимость параметра γ от количества допирующей

компоненты x в твердом растворе Sm1−xGdxS: I — область

полупроводниковой (П/П) фазы системы твердых растворов

SmS−GdS при нормальных условиях; II — область фазы

состояния промежуточной валентности (СПВ) катионов Sm

в твердых растворах SmS−GdS при нормальных условиях;

C — граница фаз; штрихпунктирная линия выделяет состав

ТР, имеющий ТКС α = 0.

Полученные в настоящей работе зависимости тем-

пературного α и барического β коэффициентов элек-

тросопротивления от концентрации x Gd в системе

Sm1−xGdxS предоставляют возможность определить со-

ставы, оптимальные для изготовления чувствительных

элементов тонкопленочных тензо- и барорезисторов.

С целью решения задачи поиска таких составов для

каждой из исследованных пленок ТР Sm1−xGdxS был

рассчитан параметр γ = α/β и построен график γ(x),
который представлен на рис. 2. Обращает на себя вни-

мание немонотонный характер поведения зависимости γ

от x . В области I полупроводниковых фаз величина γ

имеет минимум для состава с x = 0.1. Поскольку пара-

метр γ численно равен кажущемуся приращению давле-

ния в окружающей пленку среде при изменении темпе-

ратуры последней на 1◦, то ТР Sm0.9Gd0.1S представ-

ляется наиболее перспективным для изготовления на

его основе чувствительных к давлению и деформациям

пленочных полупроводниковых резистивных датчиков2.

Из приведенной на рис. 2 зависимости γ(x) следует,

что пленка с составом Sm0.9Gd0.1S обладает достаточно

высоким БКС в сочетании с низким ТКС. Величина

параметра γ у Sm0.9Gd0.1S близка к таковой у ТР

Sm0.65Gd0.35S с СПВ катинов Sm и меньше, чем у полу-

проводниковой пленки SmS в ∼ 2 раза. Следовательно,

оптимальным составом для изготовления тонкопленоч-

ных барорезисторов на основе системы SmS−GdS для

не очень высоких гидростатических давлений (≤ 0.4 ГПа

2 Строго говоря, речь может идти только о некоторой узкой области

составов, близких к указанному. Воспроизвести требуемый состав

в пленках от партии к партии достаточно сложно; отклонение от

исходной химической формулы может составлять до 10% [3].

согласно фазовой диаграмме состояний [6]) является ТР

Sm0.9Gd0.1S.

Пленки твердых растворов из области II фазовых

состояний обладают невысокой чувствительностью к

давлению (см. рис. 1), но в то же время и низкими значе-

ниями ТКС. Помимо этого, они не претерпевают фазо-

вых превращений под действием всестороннего сжатия

и, следовательно, могут представлять интерес как мате-

риалы для разработки барорезисторов на область высо-

ких давлений (скажем, превышающих 0.65 ГПа давление

фазового перехода в SmS [6]).

Из рис. 2 следует, что состав Sm1−xGdxS с x ≈ 0.4

имеет ТКС α = 0 и в силу данного обстоятельства

представляется перспективным для разработки на его

основе независимого от температуры барорезистора.

4. Заключение

На основании полученных в настоящей работе ре-

зультатов определена область составов, близких к

Sm0.9Gd0.1S, имеющих высокие значения БКС при до-

статочно слабом влиянии температуры на их удельное

электросопротивление. Указано на возможность исполь-

зования тонких поликристаллических пленок состава

Sm0.9Gd0.1S в качестве чувствительного элемента тензо-

и барорезисторов.

Показано, что состав Sm0.6Gd0.4S должен обладать

близким к нулю TKC и, следовательно, может быть

использован в качестве чувствительного элемента в

пленочных датчиках высокого давления.
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Abstract The effect of Gd concentration on the temperature and

baric coefficient of electrical resistance of thin polycrystalline films

of solid solutions of the Sm1−xGdxS system, where x = 0, 0.05,

0.1, 0.2, 0.33 and 0.5. Films are made by explosive evaporation in

vacuum of powders of initial compounds and sedimentation of the

latter from the gas phase on glass substrates. The dependences of

the temperature α and baric β coefficients of electrical resistance,

as well as their ratio γ on the concentration x Gd in the system of

solid solutions of SmS−GdS, are obtained, on the basis of which

the optimal compositions for the manufacture of thin — film tensor

and baroresistors are determined.
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