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Методом энергодисперсионной спектроскопии исследован элементный состав тонких пленок, полу-

ченных электронно-лучевым нагревом объемных образцов SmS с различным соотношением элементов

1Sm : 1S, 1.05Sm : 1S и 1.15Sm : 1S. На примере объемного образца состава 1.15Sm : 1S проведен анализ

его элементного состава до и после распыления на подложку. По данным микроанализа установле-

но изменение содержания элементов и произведена возможная оценка изменения фазового состава в

распыляемом материале. Показано, что в составе полученных тонких пленок содержится избыточное

содержание Sm. Предложена методика определения неоднородности состава по глубине для пленок SmS,

в рамках которой с использованием двухпотоковой модели транспорта заряженных частиц рассчитана

зависимость пробега пучка моноэнергетических электронов от первичной энергии электронов в SmS для

энергий до 30 keV.
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Введение

Моносульфид самария (SmS) относится к группе

халькогенидов редкоземельных элементов, интерес к

которым у исследователей существует давно благо-

даря их свойствам [1,2], существенным в различных

применениях. В частности, SmS отличается низким

давлением изоструктурного фазового перехода металл-

полупроводник, а именно 0.65GPa при 300K [3],
высокой термической стабильностью с температурой

плавления порядка 2475K [4], значительным термо-

ЭДС (α ≈ 170−350µV/K [4–6]) и электропроводно-

стью порядка 500�−1/cm (при T = 300K) для об-

разцов, близких к стехиометрии [4], большими вели-

чинами пьезо- и тензорезистивного эффектов (коэф-
фициент тензочувствительности K ∼ 40−50 для поли-

кристаллических пленок, K ≤ 260 для монокристал-

лов, коэффициент пьезосопротивления при гидростати-

ческом сжатии πg ≤ 6 · 10−3 MPa−1) [7,8]. Кроме того,

SmS, как и ряд некоторых полупроводников [9,10],
обладает весьма перспективным свойством — термо-

вольтаическим эффектом [11], который заключается в

возможности генерации электрического тока при на-

греве без принудительного создания градиента тем-

пературы, что было продемонстрировано в ряде ра-

бот [12–14].

Особое внимание к термовольтаическому эффекту в

SmS вызвано величинами генерируемого напряжения.

При нагреве до 400−500K без создания внешних тем-

пературных градиентов величина генерируемого напря-

жения достигала ∼ 2.5 и ∼ 4.5V для монокристалли-

ческих образцов и тонких пленок соответственно [15].
Помимо высоких значений термоЭДС тонкие пленки

вызывают интерес возможностью создания многослой-

ных структур [16] на основе SmS для увеличения

генерируемого напряжения. Среди методов формиро-

вания тонких пленок SmS в основном используется

магнетронное распыление [12,17], взрывное распыле-

ние [18], ионно-лучевое испарение [19] и импульсное

лазерное осаждение [20]. В работе [21] для получения

тонких пленок SmS был использован метод электронно-

лучевого нагрева или испарения, где материалом ми-

шени служит металлический Sm, который распыляет-

ся в атмосфере H2S (реактивное распыление). Одна-

ко, поскольку сам метод электронно-лучевого нагрева

позволяет распылять тугоплавкие металлы и соеди-

нения, возможность его применения для распыления

SmS с целью получения тонких пленок SmS с задан-

ным составом без участия токсичного H2S вызывает

интерес.

Целью настоящей работы являлось исследование воз-

можности получения тонких пленок SmS электронно-

лучевым нагревом из объемных образцов SmS, а также

определение особенностей состава полученных пленок

SmS методом энергодисперсионной спектроскопии. Ана-

лиз полученных пленок проводился с помощью элек-

тронной микроскопии, хорошо зарекомендовавшей себя

на предыдущих этапах исследований тонкопленочных

покрытий из моносульфида самария, полученных магне-

тронным напылением [22,23].
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Рис. 1. Система использованного электронно-лучевого нагре-

ва: 1 — графитовый тигель, 2 — гранула SmS, 3 — подложка,

4 — термокатод, 5 — крепление/контакт тигля.

1. Материалы и методы

Объемный материал SmS, использованный для распы-

ления методом электронно-лучевого нагрева, представ-

лял собой три сферические гранулы диаметром 5mm

различного состава: 1Sm : 1S, 1.05Sm : 1S и 1.15Sm : 1S,

которые были получены методом ампульного синтеза из

элементов Sm и S [24]. Соотношение Sm и S в грану-

лах задавалось разной пропорцией исходных веществ,

участвующих в синтезе SmS. Создание избыточного

содержания Sm в составе исходного материала связано

с необходимостью повышения концентрации примесных

междоузельных ионов Sm2+ в напыляемых пленках,

что требуется для повышения эффективности их термо-

ЭДС [11]. Количественные ограничения содержания Sm

в составе образцов обусловлены характерной областью

гомогенности SmS, которая распространяется до 3.5 at.%

избытка Sm [3], что соответствует соотношению исход-

ных элементов: 1.15Sm : 1S.

Распыление объемных образцов SmS производилось

на подложки из ситалла Ст50 с использованием графито-

вого тигля на установке вакуумного напыления ВУП-5 с

предварительной откачкой вакуумной камеры до давле-

ния ∼ 2 · 10−4 Pa. Схема использованной при проведении

экспериментов системы электронно-лучевого нагрева

представлена на рис. 1.

Процесс распыления для каждого образца SmS раз-

личного фазового состава происходил следующим обра-

зом. Материал SmS 2 (рис. 1) помещался в графитовый

тигель 1. Между контактами термокатода 4 устанавли-

вался рабочий ток распыления до 70mA. Между контак-

том тигля 5 и катодом 4 устанавливалось постоянное

напряжение порядка 4 kV, которое ускоряло электроны,

испускаемые термокатодом. При бомбардировке элек-

тронами поверхности объемных образцов SmS проис-

ходил их разогрев с дальнейшим распылением гранул

SmS на подложку 3 в течение 10min. Расстояние между

подложкой и распыляемым материалом SmS составляло

порядка 80mm.

Определение элементного состава объемного матери-

ала SmS до и после распыления и тонких пленок произ-

водилось с помощью микроанализа методом энергодис-

персионной спектроскопии с использованием растрового

электронного микроскопа (РЭМ) Jeol JCM−6000 PLUS,

укомплектованного рентгеновским энергодисперсион-

ным спектрометром. Каждая полученная пленка SmS

исследовалась в трех точках в области, которая на-

ходилась над центром тигля в процессе распыления.

В полученных данных о составе отражены средние

значения атомных долей для каждого элемента.

При определении величины пробега пучка моноэнер-

гетических электронов в веществе (Re) при нормальном

падении частиц на поверхность образца в SmS исполь-

зовалась двухпотоковая модель транспорта заряженных

частиц в конденсированном веществе при многократном

рассеянии [25], которая учитывает упругое и неупругое

рассеяние электронов. В случае с SmS при использова-

нии невысокого ускоряющего напряжения E0 < 30 keV

выражение для Re , [µm], можно привести к следующему

виду:

Re = E2
0

(

4πq4n0Z ln(E2
0/C2

M)
)

−1
, (1)

где E0 — энергия пучка электронов, [keV]; q — заряд

электрона, [C]; n0 — число атомов в единице объема

вещества; Z — средний атомный номер; CM — универ-

сальная константа, равная 790 eV.

2. Результаты и их обсуждение

Принцип электронно-лучевого нагрева состоит в том,

что кинетическая энергия потока ускоренных элек-

тронов при бомбардировке ими поверхности вещества

превращается в тепловую энергию, в результате чего

вещество нагревается до температуры испарения [26,27],
однако при этом состав получаемых пленок может

отличаться от состава исходного (распыляемого) мате-

риала [28]. При использовании ускоряющего напряже-

ния ∼ 4 kV предполагалось, что интенсивное осаждение

пленки SmS однородного состава возможно в случае

его конгруэнтного испарения [29] при достижении тем-

пературы плавления SmS 2475K. Для проверки этого

предположения на примере исходного образца состава

1.15Sm : 1S был проведен элементный анализ его до и

после распыления. Исследование проводилось при энер-

гии пучка электронов 20 keV. Результаты микроанализа

и оценка фазового состава представлены в таблице.

Элементный анализ исходного материала до его рас-

пыления (см. таблицу, рис. 2, a) показал присутствие

кислорода в нем, что обусловлено особенностями тех-

нологического процесса синтеза SmS [4] и в дальнейшем

его поверхностным окислением [30]. При этом кислород

в образце SmS, как правило, находится в составе фазы
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Данные элементного состава распыляемого материала 1.15Sm : 1S и предположительная оценка содержания фаз в образце

Состав
Содержание в материале Содержание в материале

до распыления, at. % после распыления, at. %

Микроанализ

C − ∼ 9

O 14 28

S 34 27

Sm 52 36

Предположительный фазовый состав Sm1.15S, Sm2O2S, Sm Sm1.15S, Sm2O2S, Sm2S3, Sm3S4

20 mm 20 mm

a b

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ поверхности образца Sm1.15S: a — до распыления, b — после распыления.

оксисульфида самария Sm2O2S [30,31]. Полагая, что

количественно весь кислород содержится в составе фазы

Sm2O2S, и при этом оставшийся Sm и S содержится в

составе фазы Sm1.15S, на основе результатов микроана-

лиза можно сделать вывод о наличии несвязанного Sm

в исходном образце. Избыточный несвязанный Sm ранее

также обнаруживался методами РЭМ в образцах SmS,

которые были получены ампульным синтезом [32].

Проведенный микроанализ образца 1.15Sm : 1S после

его распыления (см. таблицу, рис. 2, b), демонстри-

рует уменьшение содержания Sm и S в составе при

более значительном уменьшении доли самария. Также

микроанализ показывает увеличение доли кислорода и

наличие примеси углерода. Аналогично проведенной

оценке состава материала 1.15Sm : 1S до распыления

можно предположить, что для этого образца после его

распыления обнаруженная доля кислорода содержится

в составе фазы Sm2O2S. В таком случае распыление

1.15Sm : 1S методом электронно-лучевого нагрева приво-

дит к полному испарению несвязанного Sm, к уменьше-

нию содержания фазы Sm1.15S и к образованию фаз с

избыточным содержанием S, т. е. фаз Sm2S3, Sm3S4 [4].

Увеличение содержания кислорода в образце по-

сле распыления происходит из-за окисления образца

1.15Sm : 1S при его нагреве, что связано, очевидно, с

наличием кислорода в остаточной атмосфере вакуумной

установки. Это указывает на необходимость оптимиза-

ции технологического процесса распыления (улучшение

вакуума в камере и необходимость дополнительного

обезгаживания тигля).

Наличие углерода в образце после распыления обу-

словлено частичным испарением материала тигля (суб-
лимацией графита в вакууме) [33], в который помещался

исходный образец 1.15Sm : 1S. Это является одним из

недостатков метода электронно-лучевого нагрева при

использовании неохлаждаемого тигля [34].

Таким образом, как показали результаты проведенного

микроанализа, при распылении SmS происходит измене-

ние содержания элементов в распыляемом образце, в

частности, происходит более активное распыление Sm

из SmS. Исходя из этого, можно предположить, что в

тонких пленках SmS, полученных методом электронно-

лучевого нагрева, будет обнаруживаться избыток Sm в

составе пленки и при этом наблюдаться неоднородность

состава по толщине пленки. Наличие градиента кон-

центрации Sm в тонких пленках можно использовать

для повышения эффективности термоэлектрических пре-

образователей на основе SmS с высоким значением

Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 11



1676 Е.Б. Баскаков, В.И. Стрелов

0 5 10 15 20 25

R
e,

m
m

0

1

2

3

30

E0, keV

Рис. 3. Зависимость величины пробега пучка электронов

в SmS от первичной энергии электронов.

термоЭДС [16,35]. Оценить изменение элементного со-

става пленки по толщине можно с помощью проведения

микроанализа тонких пленок SmS при разном ускоря-

ющем напряжении с помощью РЭМ, т. е. использовать

зависимость максимальной глубины генерации рентге-

новского характеристического излучения в образце от

ускоряющего напряжения.

С использованием выражения (1) был построен гра-

фик зависимости величины пробега электронов в SmS

от их энергии (рис. 3).
Из полученной зависимости (рис. 3) следует, что

при проведении микроанализа электронным пучком при

энергиях E0 5 и 20 keV генерация характеристического

рентгеновского излучения для SmS будет происходить

с глубины до 0.18 и до 1.6µm соответственно. Микро-

анализ, проведенный при указанных энергиях, покажет

элементный состав материала пленки до соответству-

ющей толщины. Сравнивая результаты состава пленки,

полученные при разных энергиях, можно сделать вывод

о распределении распыляемых элементов по глубине

получаемых пленок.

На рис. 4 представлены обобщенные результаты мик-

роанализа, где показаны значения отношения содер-

жания Sm к S для тонкопленочных образов, которые

получены распылением гранул SmS состава 1Sm : 1S,

1.05Sm : 1S и 1.15Sm : 1S. В случае с пленкой, полученной

распылением 1Sm : 1S, при микроанализе с энергией

20 keV не удалось количественно оценить содержание

Sm и S в ее составе, так как в спектре наблюдалось

преобладание пиков от материала подложки. На ос-

нове этого можно предположить, что ее толщина со-

ставляла меньше величины пробега пучка электронов

при 20 keV, что соответствует 1.6µm. При микроанализе

тонких пленок, полученных распылением 1.05Sm : 1S

и 1.15Sm : 1S, с энергией электронного пучка 20 keV в

спектре наблюдались пики от материала подложки, но

количественное содержание обнаруженных элементов

подложки составляло менее 1%, что указывает на то,

что толщина данных пленок SmS ≥ 1.6µm.

Согласно результатам микроанализа пленок (рис. 4),
в слое толщиной до 0.18µm наблюдается недостаток

содержания Sm относительно S в сравнении с исход-

ным составом распыляемого материала. При проведении

микроанализа пленок на глубину до 1.6µm для образцов

1.05Sm : 1S и 1.15Sm : 1S обнаруживается избыток содер-

жания Sm к S, что согласуется с уменьшением содер-

жания Sm при микроанализе исходного распыляемого

материала.

Микроанализ тонких пленок SmS, полученных при

распылении 1.05Sm : 1S и 1.15Sm : 1S, проведенный при

энергии пучка 20 keV, показал наличие кислорода

(∼ 16%) и углерода (∼ 11%) в их составе. Содер-

жание кислорода в тонких пленках SmS сравнимо с

его содержанием в исходном материале 1.15Sm : 1S до

распыления, что подтверждает наличие процесса окисле-

ния преимущественно исходного материала в процессе

нагрева. Содержание углерода в тонких пленках SmS

соответствует его содержанию в исходном материале

после распыления, что указывает на попадание матери-

ала тигля как в исходный материал, так и в пленку при

распылении образцов 1.15Sm : 1S.

Для определения степени неоднородности состава

пленок учитывают особенности генерации энергодис-

персионных спектров по тяжелому элементу, содер-

жащемуся в соединении. Поскольку в моносульфиде

самария для Sm и S среди линий характеристической

спектрасильной интенсивности максимальную энергию

возбуждения имеет LαSm (Ec = 6.716 keV) [36], при

исследовании этого соединения энергии электронного

пучка, равной 5 keV, не хватило для обнаружения этой

линии (рис. 5).
На рис. 5 представлен энергодисперсионный спектр

пленки, полученной распылением образца 1.15Sm : 1S, в

котором не обнаруживается Lα-линия от Sm. По этой

причине микроанализ слоя толщиной до 0.18µm показы-

вает недостаток Sm по сравнению с его действительным

содержанием.

Таким образом, проведенное сравнение результатов

количественного микроанализа при E0 = 5 и 20 keV

Sprayed material of SmS:

1Sm:1S 1.05Sm:1S 1.15Sm:1S

Thin f ilm

0.8Sm:1S 1Sm:1S 0.86Sm:1S

1.13Sm:1S 1.23Sm:1S

Substrate

0
.1

8
m

m

1
.6

m
m

Рис. 4. Данные элементного микроанализа пленок SmS,

полученных распылением образцов SmS разного состава
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Рис. 5. Спектр характеристического излучения пленки, полу-

ченный при распылении 1.15Sm : 1S.

показало, что для более точного определения градиента

концентрации Sm и S по толщине пленки SmS необ-

ходимо проведение энергодисперсионной спектроскопии

более толстых пленок SmS при энергиях электрон-

ного пучка E0 > 13.4 keV для надежной регистрации

линий Sm с величиной перенапряжения E0/Ec > 2 [37].

Заключение

В работе методом электронно-лучевого нагрева объ-

емных образцов SmS с соотношением элементов:

1Sm : 1S, 1.05Sm : 1S и 1.15Sm : 1S были получены тон-

кие пленки SmS. С помощью РЭМ с использованием

метода энергодисперсионной спектроскопии на примере

образца состава 1.05Sm : 1S установлено изменение эле-

ментного состава в распыляемом материале. Показано,

что в процессе электронно-лучевого нагрева происходит

более активное распыление Sm из исходного образца.

Установлено, что в составе пленок, полученных распы-

лением 1.05Sm : 1S и 1.15Sm : 1S, присутствует избыток

содержания Sm. На основе зависимости глубины генера-

ции рентгеновского характеристического излучения от

энергии электронного пучка с использованием двухпото-

ковой модели транспорта заряженных частиц рассчитан

пробег пучка электронов в SmS для энергий до 30 keV.
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