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ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÈÇÄÅËÈÉ ÈÇ SmS ÄËß ÝËÅÊÒÐÎÍÈÊÈ*

ÀÍÍÎÒÀÖÈß. Ñîñòàâëåíû óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ìåæäó 
Sm è S, îáðàçóþùèìèñÿ ôàçàìè ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå øèõòû â çàïàÿííîé 
àìïóëå ïðè 500-1370 Ê, â òàíòàëîâîì òèãëå ïðè 1300-2450 Ê. Âûäåëåíû ðåæèìû 
îòæèãà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöîâ íåîáõîäèìîãî çåðåííîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâîâ. 
Ïîëó÷åíû èçäåëèÿ èç SmS äëÿ íàïûëåíèÿ ïëåíîê, ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ïðåîáðàçî-
âàòåëåé òåðìîãåíåðàòîðîâ, ïëåíêè òåíçîäàò÷èêîâ.

SUMMARY. The authors worked out the equations of chemical reactions that take place 
between Sm and S, phases formed during thermal processing of the charge in proprietary 
ampoule at 500-1370 K, Crucible from tantal at 1300-2450 K. The samples of annealing modes 
of required grain and phase compositions are determined. The products from SmS for film 
spraying, termogenerators semiconductor converters, film tensotransformers are obtained.
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Ïîëóïðîâîäíèêîâûå òåíçî÷óâñòâèòåëüíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ìîíîñóëü-
ôèäà ñàìàðèÿ (SmS) ïðåâîñõîäÿò ïî ñâîèì ïàðàìåòðàì âñå ñóùåñòâóþùèå 
ìàòåðèàëû äëÿ òåíçîðåçèñòîðíûõ äàò÷èêîâ ìåõàíè÷åñêèõ âåëè÷èí: äåôîðìàöèè, 
äàâëåíèÿ, ñèëû, ìîìåíòà, ïåðåìåùåíèé, óñêîðåíèÿ, âèáðàöèè. Âàæíåéøåé õà-
ðàêòåðèñòèêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè äàò÷èêîâ ÿâëÿåòñÿ Í-ôàêòîð, êîòîðûé ïðîïîð-
öèîíàëåí îòíîøåíèþ èçìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ê ñàìîìó ñî-
ïðîòèâëåíèþ (Ê ~ ΔR/R). Äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñåíñîðîâ Í-ôàêòîð ñîñòàâëÿåò 
2-3, äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ïëåíêè SmS ïðèáëèçèòåëüíî 20-50 è èìååò ìàê-
ñèìàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ ìîíîêðèñòàëëà 200. Òóãîïëàâêèé âûðîæäåííûé ïîëóïðî-
âîäíèê SmS (êîëè÷åñòâî ýëåêòðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè n ≈ 1019-1021 ñì-3 [1]) — 
ÿâëÿåòñÿ òàêæå ïåðñïåêòèâíûì ìàòåðèàëîì n-òèïà òåðìîýëåêòðîãåíåðàòîðîâ. 
Âûñîêèå çíà÷åíèÿ òåðìîÝÄÑ (α äî 480 ìêÂ/ãðàä) è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (σ äî 
550 Îì-1·ñì-1), âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü â èíåðòíîé àòìîñôåðå îïðåäå-
ëÿþò ýôôåêòèâíîñòü ìàòåðèàëà äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðåîáðàçîâàòåëåé 
ýíåðãèè [2]. 

Ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü SmS îïðåäåëÿåò íåîáõîäèìîñòü ñîâåðøåíñòâîâà-
íèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ èçãîòîâëåíèÿ èñõîäíûõ èçäåëèé èç SmS, ïîðîø-
êà çàäàííîé äèñïåðñíîñòè è òàáëåòîê, èñïîëüçóåìûõ äëÿ íàïûëåíèÿ ïëåíîê, 
êóáèêîâ èëè öèëèíäðîâ äëÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ãåíåðàòîðîâ, ïëåíîê òåíçî-
ïðåîáðàçîâàòåëåé.

* Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ÔÖÏ «Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâà-
öèîííîé Ðîññèè íà 2009-2013 ãã. (ÃÊ ¹ 6Ê/143-09 (Ï646)).
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Ñâåäåíèé ïî ïîëó÷åíèþ ãåîìåòðè÷åñêèõ èçäåëèé èç SmS â ëèòåðàòóðå íå 
îáíàðóæåíî.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â óñòàíîâëåíèè çàâèñèìîñòè ôàçîâîãî è 
çåðåííîãî ñîñòàâà øèõòû îò óñëîâèÿ åå îáðàáîòêè â êâàðöåâûõ àìïóëàõ ïðè 
500-1450 Ê, â òàíòàëîâûõ òèãëÿõ ïðè 1500-2100 Ê, à òàêæå îïðåäåëåíèè óñëî-
âèé ïîëó÷åíèÿ èçäåëèé èç SmS ïîðîøêà, òàáëåòîê, êóáèêîâ, ïëåíîê.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ïîëó÷àþò SmS â äâå ñòàäèè. Ðåàêöèè ìåæäó 
Sm è S ïðîâîäÿò â âàêóóìèðîâàííûõ è çàïàÿííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ [1], [3], 
[4]. Âçàèìîäåéñòâèå ýëåìåíòîâ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ â êàæäîé îòäåëüíîé 
÷àñòèöå ñëîåâ ôàç äèàãðàììû ñèñòåìû Sm-S. Îò öåíòðà ÷àñòèö ê ïîâåðõíîñòè 
ñëåäóþò ôàçû Sm, SmS, Sm3S4, Sm2S3, SmS2. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îá-
ðàáîòêè àìïóë ôàçîâûé ñîñòàâ øèõòû ñòðåìèòñÿ ê ñîñòàâàì, çàäàííûì èñõîäíûì 
ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ. Âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáðàáîòêó øèõòû ïðîâîäÿò 
ïðè 1800-2500 Ê â òàíòàëîâûõ òèãëÿõ. Âûøå 1900 Ê â çàìåòíîé ñòåïåíè íà-
÷èíàåò ïðîòåêàòü ðåàêöèÿ 4SmS → Sm3S4 + Sm [1].

Â ñèñòåìå Sm-S ìîíîñóëüôèä ñàìàðèÿ îáðàçóåò îáëàñòü ãîìîãåííîñòè 
(50-54)±0,5 àò. % Sm, êðèñòàëëèçóåòñÿ â êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè, ÑÒ NaCl, à = 
0.596 íì, ïëàâèòñÿ êîíãðóýíòíî ïðè òåìïåðàòóðå 2370 Ê [5], [6]. Ôàçà Sm3S4 
êðèñòàëëèçóåòñÿ â êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè (ÑÒ Th3P4), ïëàâèòñÿ êîíãðóýíòíî ïðè 
òåìïåðàòóðå 2350 Ê [5], [6]. Sm2S3 èìååò íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ìîäèôèêàöèþ 
ðîìáè÷åñêîé ñèíãîíèè òèïà α-La2S3 âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè 
òèïà Th3P4. Ôîðìóëà SmS2-x îïèñûâàåò ñîñòàâû, îáðàçóþùèåñÿ â ïðîöåññå ñèí-
òåçà, êîòîðûå íà äèôðàêòîãðàììàõ ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ðåôëåêñîâ êóáè÷åñêîé 
ñèíãîíèè [3], [6].

Èñõîäíûìè âåùåñòâàìè ÿâëÿëèñü ìåòàëëè÷åñêèé ñàìàðèé ìàðêè Ñì-1 è 
ñåðà «îñ. ÷» ìàðêè 16-3. Èñïîëüçîâàííàÿ òåõíèêà ïðîâåäåíèÿ àìïóëüíîãî ìå-
òîäà ñèíòåçà ñóëüôèäîâ ñàìàðèÿ, à òàêæå èõ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà 
äåòàëüíî îïèñàíà â [1], [3], [4]. Ðàçìåëü÷åíèå îáðàçöîâ ïîñëå àìïóëüíîãî ñèí-
òåçà èëè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà ïðîâîäèëè â ôàðôîðîâûõ ñòóïêàõ. 
Ôðàêöèè âûäåëÿëè ïðè ïðîñåèâàíèè íà ñèòàõ. Äëÿ ïðåññîâàíèÿ èçäåëèé èç SmS 
èñïîëüçîâàëè ñïåöèàëüíî èçãîòîâëåííûå ôîðìû.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-7 ñ 
èñïîëüçîâàíèåì ôèëüòðîâàííîãî (Fe-ôèëüòð) Co Kα-èçëó÷åíèÿ. Èäåíòèôèêàöèþ 
ðåíòãåíîãðàìì ïðîâîäèëè ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì, èñïîëüçóÿ ïðîãðàììíûå 
êîìïëåêñû Powder 2.0 è PDWin 4.0 [3]. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ 
îáðàçöîâ è ïëåíîê SmS íà ãëóáèíå äî 0,5-1,0 íì îïðåäåëÿëè ìåòîäîì îæå-
ñïåêòðîñêîïèè, íà ýëåêòðîííîì ñïåêòðîñêîïå õèìè÷åñêèõ àíàëèçîâ ESCALAB 
210. Äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÄÒÀ) ïðîâîäèëè ïðè íàõîæäåíèè 
íàâåñîê ìàññîé 0,1 ã â êâàðöåâîé àìïóëå îáúåìîì 0,3 ñì3. Ñêîðîñòü íàãðåâà 
ñîñòàâëÿåò 10 Ê/ìèí.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå. Ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ñèíòåçà 
SmS (ðèñ. 1), ïîêàçûâàþùàÿ çàâèñèìîñòü ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñàìàðèÿ ñ ñåðîé, ðåàêöèåé ìåæäó ñóëüôèäàìè ñàìàðèÿ, â çàâèñèìîñòè 
îò òåðìè÷åñêèõ óñëîâèé îáðàáîòêè øèõòû.
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Ðèñ. 1. Ñõåìà àìïóëüíîé ñòàäèè è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ñèíòåçà 
ìîíîñóëüôèäà ñàìàðèÿ.

Ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ñòðóæêó Sm, ïîëó÷àåìóþ òåõíîëîãè÷íûì ñïîñîáîì, 
âûñâåðëèâàíèåì ìàññèâíîãî îáðàçöà. Òîëùèíà ñòðóæêè ñîñòàâëÿåò 0,01-0,05 ìì, 
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü 1 ã ñòðóæêè — îêîëî 100-120 ñì2. Â ñòðóæêå èìåþòñÿ 
ïîïåðå÷íûå è ïðîäîëüíûå òðåùèíû, ÷òî óâåëè÷èâàåò ïëîùàäü êîíòàêòà ìåòàë-
ëè÷åñêîãî ñàìàðèÿ ñ ãàçîîáðàçíîé ñåðîé ïðè òåðìîîáðàáîòêå. Ïî äàííûì ÄÒÀ 
â ïðîöåññå íàãðåâà ýêçîýôôåêò âçàèìîäåéñòâèÿ ñàìàðèÿ ñ ñåðîé, íàõîäÿùèõñÿ 
â çàïàÿííîé êâàðöåâîé àìïóëå, íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè 450 Ê, ÷òî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [4]. Äëÿ ñíèæåíèÿ âçðûâîîïàñíîñòè çàïàÿííûõ àìïóë, 
êîòîðàÿ ìîæåò âîçíèêíóòü âñëåäñòâèå ïåðåãðåâà øèõòû èç-çà ýêçîòåðìè÷åñêîé 
ðåàêöèè ñàìàðèÿ ñ ñåðîé, òåìïåðàòóðó ïîäíèìàëè ïî 50 Ê â ñóòêè.

Ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóð 770-870 Ê, ñåðà âñòóïàåò â ðåàêöèþ ñ ñàìàðè-
åì ñ îáðàçîâàíèåì ôàç:

Sm + S → (Sm + SmS + Sm3S4 + Sm2S3 + SmS2)           (1)

Êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå îáðàçóþùèõñÿ ñóëüôèäîâ ñàìàðèÿ çàâèñèò îò äèñ-
ïåðñíîñòè ñàìàðèÿ è óñëîâèé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ñîîòíîøåíèå ôàç â ïðàâîé 
÷àñòè óðàâíåíèÿ 1 òàêîâî, ÷òî ñîõðàíÿåòñÿ àòîìíîå ñîîòíîøåíèå 1Sm : 1S. Ïðè îá-
ðàáîòêå øèõòû äî òåìïåðàòóð 800-850 Ê ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóåòñÿ ôàçà SmS2. 
Ôàçà îáðàçóåòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè çåðåí, èìååò ðûõëóþ çåðåííóþ ñòðóêòóðó. Òåðìè-
÷åñêàÿ îáðàáîòêà øèõòû ïðè 920-970 Ê ïðèâîäèò ê òåðìè÷åñêîìó ðàñïàäó SmS2.

4SmS2 → 2 Sm2S3 + S2                           (2)
Â øèõòå óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæàíèå Sm2S3. Âûäåëèâøàÿñÿ ãàçîîáðàçíàÿ ñåðà 

âñòóïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ïðåèìóùåñòâåííî ñ ìåòàëëè÷åñêèì ñàìàðèåì, óâåëè-
÷èâàÿ âûõîä SmS. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè äî 1100-1300 Ê ïðèâîäèò ê 
óâåëè÷åíèþ âûõîäà SmS, çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ôàç, ñïåêøèõñÿ â ïðåäåëàõ îò-
äåëüíûõ ÷àñòèö.

Sm3S4 + Sm = 4SmS                              (3)
SmS + Sm2S3 = Sm3S4                                                (4)

Îäíàêî çàìåòíàÿ ÷àñòü ôàçû Sm2S3, îñîáåííî îáðàçîâàâøàÿñÿ â ïðîöåññå 
òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè SmS2, îòäåëÿåòñÿ îò ÷àñòèö è íå íàõîäèòñÿ â êîíòàê-
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òå ñ îñòàâøèìñÿ ìåòàëëè÷åñêèì ñàìàðèåì, íå âñòóïàåò ñ íèì â õèìè÷åñêîå 
âçàèìîäåéñòâèå. Âïåðâûå óñòàíîâëåíî óâåëè÷åíèå âûõîäà ìîíîñóëüôèäà ñàìà-
ðèÿ â ïðîöåññå îòæèãà øèõòû ïðè 1170-1370 Ê. Íàèáîëåå âåðîÿòíî ïðè äàííûõ 
òåìïåðàòóðàõ âîçðàñòàåò ëåòó÷åñòü ñàìàðèÿ è ïðîòåêàåò åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ 
ôàçàìè Sm3S4 è Sm2S3 ïî ðåàêöèè 3 è 5.

4Sm2S3 + Sm = 3Sm3S4                           (5)

Íåäîñòàòêîì îáðàáîòêè øèõòû ïðè 1170-1370 Ê ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå íà-
ëåòà íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè àìïóë. ×àñòü ìåòàëëè÷åñêîãî ñàìàðèÿ îñàæ-
äàåòñÿ íà ñòåíêàõ àìïóë, ñ êîòîðûõ óæå íå îòäåëÿåòñÿ áåç ñëåäîâ ïðèëèïàþ-
ùåãî SiO2 è íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â äàëüíåéøåì ñèíòåçå.

Ïîñëå àìïóëüíîãî ýòàïà ñèíòåçà ïîëó÷àåòñÿ ñïå÷åííî-ïîðîøêîîáðàçíàÿ 
øèõòà, ëåãêî ðàçìåëü÷àåìàÿ â ñòóïêå ïðè íåáîëüøèõ ìåõàíè÷åñêèõ âîçäåéñòâè-
ÿõ. Øèõòà ñîñòîèò èç îñòàâøèõñÿ ÷àñòèö ñàìàðèÿ ñ ðàçìåðîì, îò ìèêðîí äî 
ìèëëèìåòðà, ïîðîøêîâ ôàç SmS (70-95%), Sm3S4 (10-30%). Ïðèñóòñòâóþò òàêæå 
ñëåäû ôàçû Sm2S3. Ìåòîäîì îæå-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî øèõòà ñêëîííà 
îêèñëÿòüñÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñ îáðàçîâàíèåì ôàç Sm2O2S,Sm2(SO4)3,Sm2O3 
(ðèñ. 2 Â). Ïåðåòèðàíèå øèõòû, ïðåññîâàíèå ïðîâîäèëè íà âîçäóõå. 

Ðèñ. 2. Îæå-ñïåêòðîãðàììû îáðàçöîâ ìîíîñóëüôèäà ñàìàðèÿ: 
À — ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè â òàíòàëîâîì òèãëå (1900-2100 Ê); 

Â — ïîñëå àìïóëüíîãî ýòàïà ñèíòåçà, èñõîäíîå ñîîòíîøåíèå ýëåìåíòîâ Sm è S 1:1. 
Ïðèñóòñòâóþò ëèíèè: 1 — ýêñïåðèìåíòàëüíûå ëèíèè èçëó÷åíèé ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ 
îò àòîìîâ ñàìàðèÿ; 2 — ëèíèè ñóììû ïëîùàäåé ìîäåëèðóåìûõ ïèêîâ. Ìîäåëèðóåìûå 

ïèêè èçëó÷åíèé îò àòîìîâ ñàìàðèÿ â ñîñòàâå ñîåäèíåíèé: 
3 — (õ·Sm2(SO4)3+(1-õ)·Sm2O3); 4 — Sm2O2S; 5 — SmS. 6 — áàçîâûå ëèíèè
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Ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå øèõòà íàõîäèòñÿ â òàíòàëîâîì òèãëå, 
êîòîðûé èíäóêöèîííî íàãðåâàþò, ðåàêòîð òðîåêðàòíî âàêóóìèðóþò è çàïîëíÿ-
þò àðãîíîì [1], [3], [4]. Ââåäåíà ñòàäèÿ òåðìîîáðàáîòêè øèõòû ïðè 1300-1400 
Ê. Ïî äàííûì ÐÔÀ, íà äàííîé ñòàäèè äî 90% ôàçû Sm3S4 âñòóïàåò â ðåàêöèþ. 
Íå óñòàíîâëåíî çàìåòíîãî óëåòó÷èâàíèÿ ñàìàðèÿ çà ïðåäåëû òèãëÿ. Äëÿ áîëåå 
âûñîêèõ òåìïåðàòóð ðàçðàáîòàíû òðè ðåæèìà îáðàáîòêè øèõòû, ôîðìèðóþùèå 
ôàçîâûé è çåðåííûé ñîñòàâ îáðàçöîâ. Òåðìîîáðàáîòêà ïðè 1600-1900 Ê ïðèâî-
äèò ê íàèáîëüøåìó ñìåùåíèþ ôàçîâûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ 
SmS. Îáðàçöû ñëàáî ñïå÷åíû. Ïðè èõ ðàçìåëü÷åíèè âûñîê âûõîä (áîëåå 80%) 
ìåëêîäèñïåðñíîé ôðàêöèè, ñ ðàçìåðàìè çåðåí ìåíåå 60 ìê. Çåðíà èìåþò îâàëü-
íóþ ôîðìó, ãðàíè ñëàáî âûðàæåíû. Õàðàêòåðèñòèêè ïîðîøêà SmS îïòèìàëüíû 
äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìàññèâíûõ èçäåëèé — òàáëåòîê äèàìåòðîì 50, 75, 100 ìì.

Îáðàçöû, îáðàáîòàííûå ïðè 1900-2150 Ê, õàðàêòåðèçóþòñÿ óñàäêîé îáúåìà, 
âñëåäñòâèå ñïåêàíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ çåðåííîé ìèêðîñòðóêòóðû. Åùå ñëàáî 
âûðàæåí ïðîöåññ òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè SmS. Ôàçà Sm3S4 îáíàðóæèâàåòñÿ 
â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ è òîëüêî ïðè àíàëèçå ìèêðîñòðóêòóðû. Õàðàêòåðèñòè-
êè ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ ÿâëÿþòñÿ ïîäõîäÿùèìè äëÿ âûïèëèâàíèÿ êóáèêîâ äëÿ 
òåðìîãåíåðàòîðîâ, ëèáî ïðåññîâàíèÿ êóáèêîâ èç ïîìîëà îòõîäîâ (ðèñ. 3).

Ðèñ. 3. Ôîòîãðàôèè òàáëåòêè SmS è êóáèêîâ SmS äëÿ òåðìîýëåêòðîãåíåðàòîðà

Îáðàáîòêà øèõòû ïðè 2150-2450 Ê ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïëîòíîñïå÷åííûõ, 
îïëàâëåííûõ èëè ëèòûõ îáðàçöîâ ñî ñôîðìèðîâàííîé çåðåííîé ñòðóêòóðîé. 
Ââèäó ÷àñòè÷íîé òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè SmS â îáðàçöàõ ïðèñóòñòâóþò åäè-
íè÷íûå ïðèìåñíûå âíåäðåíèÿ ôàçû Sm3S4, íàõîäÿùåéñÿ ìåæäó çåðíàìè SmS. Ïðè 
ïîìîëå îáðàçöîâ èìååòñÿ íàèáîëüøèé âûõîä ôðàêöèé — 90-100 ìê, 100-110 ìê 
(≈ по 30%) ìàññ îáðàçöîâ. Ó çåðåí ÿâíî âûðàæåíû ïëîñêèå ãðàíè ñêîëà, îíè 
ñëàáî ñöåïëÿþòñÿ ïðè ïðåññîâàíèè. 

Ïîðîøêè, ïîëó÷åííûå ðàçìåëü÷åíèåì îáðàçöîâ, îáðàáîòàííûõ ïðè âûñîêèõ 
òåìïåðàòóðàõ, óñòîé÷èâû ê îêèñëåíèþ. Â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå 0,5-1,0 íì ñî-
äåðæèòñÿ 60-70% SmS è îêîëî 20% Sm2O2S (ðèñ. 2À).

Óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê SmS ìåòîäîì 
ýëåêòðîâçðûâíîãî íàïûëåíèÿ. Íàïûëåíèå ïðîâîäèòñÿ â êàìåðå âûñîêîãî âà-
êóóìà íå ìåíåå 10-6 ìì. ðò. ñò. Ïîðîøîê SmS øíåêîì èç áóíêåðà íàïðàâëÿåò-
ñÿ íà âîëüôðàìîâûé íàãðåâàòåëü. Îáðàçóþùèéñÿ ïàð îñåäàåò íà ïîäëîæêó, 
ïîêðûòóþ ñëîåì SiO (ðèñ. 4). Ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïëåíêè SmS âûñîêîãî 
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êà÷åñòâà. Îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè, âëèÿþùèìè íà êà÷åñòâî ïîêðûòèé, ÿâëÿþò-
ñÿ äèñïåðñíîñòü ìîíîñóëüôèäà ñàìàðèÿ, òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè è èñïàðèòåëÿ, 
ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ, ðàññòîÿíèå îò èñïàðèòåëÿ äî ïîäëîæêè, ïðèðîäà ïîäëîæêè. 
Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî âñå ïåðå÷èñëåííûå ïàðàìåòðû âçàèìîñâÿçàíû.

Ðèñ. 4. Ôîòîãðàôèè ëàçåðíîãî ñðåçà òåíçîðåçèñòîðà íà îñíîâå SmS (òîëùèíà ïëåíêè 
SmS îêîëî150 íì) è òåíçîäàò÷èêîâ äàâëåíèÿ

Îïòèìàëüíàÿ äèñïåðñíîñòü ìîíîñóëüôèäà ñàìàðèÿ äëÿ íàïûëåíèÿ ïëåíîê 
ýëåêòðîâçðûâíûì ìåòîäîì ïîäáèðàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíî è ñîñòàâëÿåò 90-120 
ìê. Ïðè äèñïåðñíîñòè ìåíåå 90 ìê ïðîèñõîäèò ñëèïàíèå ÷àñòè÷åê âåùåñòâà, 
÷òî ïðèâîäèò ê íåñîðàçìåðíîìó âûñûïàíèþ ïîðîøêà SmS íà èñïàðèòåëü, è êàê 
ñëåäñòâèå — óâåëè÷åíèþ âðåìåíè íàïûëåíèÿ è çàãðÿçíåíèþ øòîêà, ïîäàþùå-
ãî âåùåñòâî. Ïðè äèñïåðñíîñòè áîëåå 120 ìê è ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è 
ïîðîøêà ìîíîñóëüôèäà ñàìàðèÿ âåùåñòâî íå óñïåâàåò èñïàðÿòüñÿ ñ ïîâåðõíîñòè 
èñïàðèòåëÿ, òåì ñàìûì èçìåíÿÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ïàðà è íàïûëÿåìîé 
ïëåíêè. 

Ïîäëîæêà, íà êîòîðóþ îñàæäàåòñÿ ìîíîñóëüôèä ñàìàðèÿ, äîëæíà áûòü íà-
ãðåòà äî 570 Ê. Òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå îáåñïå÷èâàåòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøàÿ àä-
ãåçèÿ SmS ñ ìàòåðèàëîì ïîäëîæêè. Ñëèøêîì íèçêàÿ òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè 
ïðåïÿòñòâóåò ðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ àäñîðáèðóåìûõ àòîìîâ: îíè ãðóï-
ïèðóþòñÿ â «îñòðîâêè» ðàçíîé òîëùèíû, ÷àñòî íå ñâÿçàííûå äðóã ñ äðóãîì. 
Íàîáîðîò, ñëèøêîì âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè ïðèâîäèò ê îòðûâó òîëüêî 
÷òî îñåâøèõ àòîìîâ, ê èõ «ðåèñïàðåíèþ». Åñëè æå òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè íå-
äîñòàòî÷íî âûñîêà, òî ïëåíêà SmS îòñëàèâàåòñÿ.

Îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà íàãðåâàòåëÿ ïðè èñïàðåíèÿ ìîíîñóëüôèäà ñàìà-
ðèÿ 2770 Ê. Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 2700 Ê è ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ïî-
ðîøêà ìîíîñóëüôèäà ñàìàðèÿ âåùåñòâî íå óñïåâàåò èñïàðÿòüñÿ ñ ïîâåðõíîñòè 
èñïàðèòåëÿ, òåì ñàìûì èçìåíÿÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ïàðà è íàïûëÿåìîé 
ïëåíêè. Ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå èñïàðèòåëÿ ñêîðîñòü ïîòîêà èñïàðèâ-
øèõñÿ ÷àñòèö íàñòîëüêî âûñîêà, ÷òî ïðîèñõîäèò «ðàçáðûçãèâàíèå» âåùåñòâà ïî 
êàìåðå. Òàêæå ïåðåãðåâ èñïàðèòåëÿ ñîêðàùàåò åãî ñðîê ýêñïëóàòàöèè.

Äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà íàïûëåíèÿ ìîíîñóëüôèäà ñàìàðèÿ è êà÷åñòâî ïî-
ëó÷àåìîé ïëåíêè íàïðÿìóþ çàâèñèò îò ñêîðîñòè íàïûëåíèÿ. Ïðè ìåäëåííîì 
èñïàðåíèè ïëåíêà SmS ìåòàëëèçèðóåòñÿ, à ïðè áûñòðîì — ïîÿâëÿåòñÿ çàìåòíîå 
êîëè÷åñòâî ïðèìåñíîãî ñóëüôèäà Sm3S4. 
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Ïðè ýëåêòðîìàãíèòíîì íàïûëåíèè èîíû àðãîíà «áîìáàðäèðóþò» òàáëåòêó 
èç SmS. Ýëåêòðîìàãíèòíîå ïîëå íàïðàâëÿåò âûáèòûå çàðÿæåííûå ÷àñòèöû (SmS)n

-Z 
íà ïîäëîæêó. Äàííûé ìåòîä äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ðàâíîìåðíûõ ïî òîë-
ùèíå ïëåíîê íà áîëüøåé ïëîùàäè ïîäëîæåê. Âïåðâûå óñòàíîâëåíî, ÷òî ïëåíêà 
SmS òîëùèíîé 20 íì îáëàäàåò ôîòîïðîâîäèìîñòüþ. Ïðè òîëùèíå ñâûøå 100 íì 
ïëåíêà SmS ïðîÿâëÿåò òåíçî÷óâñòâèòåëüíûå ñâîéñòâà.

Âûâîäû. Ñîñòàâëåíû óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ìåæäó 
Sm è S è îáðàçóþùèìèñÿ ôàçàìè ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå øèõòû â çàïàÿí-
íîé àìïóëå ïðè 500-1370 Ê, â òàíòàëîâîì òèãëå ïðè 1300-2450 Ê. Âûäåëåíû 
òðè ðåæèìà îòæèãà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöîâ íåîáõîäèìîãî çåðåííîãî è 
ôàçîâîãî ñîñòàâîâ. Ïîëó÷åíû èçäåëèÿ èç SmS äëÿ íàïûëåíèÿ ïëåíîê, ïîëóïðî-
âîäíèêîâûõ ïðåîáðàçîâàòåëåé òåðìîãåíåðàòîðîâ, ïëåíêè òåíçîäàò÷èêîâ.
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ÒÅÏËÎÒÛ ÏËÀÂËÅÍÈß ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ 
LnCuS2 (Ln=La-Gd)* 

ÀÍÍÎÒÀÖÈß. Ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè 
îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðû è âåëè÷èíû ýíäîýôôåêòîâ èíêîíãðóýíòíîãî ïëàâëåíèÿ 
ñîåäèíåíèé LnCuS2 (Ln=La-Gd), êîòîðûå ñîñòàâëÿþò: LaCuS2 — 1471 Ê, 93 Äæ/ã; 
ÑeCuS2 — 1465 Ê, 46 Äæ/ã; PrCuS2 — 1455 K, 52 Äæ/ã; NdCuS2 — 1429 K, 51 Äæ/ã; 
GdCuS2 — 1470 K, 26 Äæ/ã.

SUMMARY. Differential scanning calorimetry determined the melting temperature 
and size of endoeffect of compounds LnCuS2 (Ln=La-Gd), which are: LaCuS2 — 1471 Ê, 
93 J/g; ÑeCuS2 — 1465 Ê,  46 J/g; PrCuS2 — 1455 K, 52 J/g; NdCuS2 — 1429 K, 
51  J/g; GdCuS2 — 1470 K, 26 J/g.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÑËÎÂÀ. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ, òåìïå-
ðàòóðû è òåïëîòû ïëàâëåíèÿ, ñîåäèíåíèÿ LnCuS2 (Ln=La-Gd).

KEY WORDS. Differential-scanning calorimetry, the temperature- and heat melting, 
compounds LnCuS2 (Ln=La-Gd). 

Cèñòåìû Cu2S-Ln2S3 (Ln = La [1], [2], Ce [1], [3], [4], Pr [1], [5], Nd [1], [4[, [6], 
Sm [1], [7], [8], Gd [1]) õàðàêòåðèçóþòñÿ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà LnCuS2, 
êðèñòàëëèçóþùåãîñÿ â ìîíîêëèííîé ñèíãîíèè, ïð.ãð. P21/c ñ ïàðàìåòðàìè ý.ÿ.: äëÿ 
LaCuS2 a = 0.66186(6), b = 0.73104(6); c = 0.69257(6), β = 98.736(7)º; äëÿ ÑeCuS2 
a = 0.6573(1), b = 0.7256(1), c = 0.6875(1) íì, β = 98.566(1)°; äëÿ PrCuS2 a = 
0.65572(6), b = 0.72249(6), c = 0.68681(6) íì, β = 98.686(7)º; äëÿ NdCuS2 a = 0.652, 
b = 0.7169, c = 0.6629 íì, β = 98.49º; äëÿ SmCuS2 a = 0.64, b = 0.680; c = 0.710 
íì; β = 98.2º; äëÿ GdCuS2 a = 0.636, b = 0.676; c = 0.705 íì; β = 98.67º. Íà îñíî-
âå ñîåäèíåíèé LnCuS2 îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íå óñòàíîâëåíî. Ïëàâÿòñÿ 
ñîåäèíåíèÿ èíêîíãðóýíòíî ïî ñõåìå: LnCuS2 ↔ æ + ÒÐ Ln2S3 (ÒÐ — òâåðäûé ðàñòâîð). 
Áàëàíñíûå óðàâíåíèÿ ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ íå ñîñòàâëÿëèñü. Ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ, 
ÿâëÿþùèåñÿ ôóíäàìåíòàëüíîé õàðàêòåðèñòèêîé âåùåñòâ, íå óñòàíîâëåíû.

Ìåòîä äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) ïîçâîëÿåò 
ñ òî÷íîñòüþ 10-12% îïðåäåëèòü òåïëîòû ïëàâëåíèÿ, ðåãèñòðèðóÿ ïèê òåïëîâîãî 
ýôôåêòà [9].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå óñòàíîâëåíû òåìïåðàòóðû è òåïëîòû ïëàâëåíèÿ ñîåäè-
íåíèé LnCuS2 (Ln = La-Gd), ñîñòàâëåíû áàëàíñíûå óðàâíåíèÿ ïðîöåññîâ èí-
êîíãðóýíòíîãî ïëàâëåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ñîåäèíåíèå Cu2S ïîëó÷åíî èç ýëåìåíòàðíûõ 
Cu «îñ.÷.» 11-4 è S «îñ.÷.» 15-3 â äâîéíûõ âàêóóìèðîâàííûõ è çàïàÿííûõ êâàð-
öåâûõ àìïóëàõ. Ñóëüôèäû Ln2S3 (Ln = La-Gd) ñèíòåçèðîâàíû èç îêñèäîâ ìàðîê 

* Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ÔÖÏ «Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâà-
öèîííîé Ðîññèè» íà 2009-2013 ãã.» (ÃÊ ¹ 6Ê/143-09 (Ï 646)).


