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Исследованы особенности получения методом магнетронного распыления мишеней тонких пле-
нок SmS для разработки термопреобразователей, не требующих принудительного создания гради-
ента температуры. Разработана экспериментальная конструкция термопреобразователя, представ-
ляющая собой систему последовательного напыления на подложку из Ti пленок Ni–SmS–Ni. На
изготовленном экспериментальном образце продемонстрировано наличие генерации термоЭДС в
тонкой пленке SmS.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие современной техники и технологий

неразрывно связано с поиском новых источников
энергии, в первую очередь – электрической. Не-
смотря на то что основной объем электроэнергии
в мире вырабатывается классическими углеводо-
родными источниками питания, в последнее вре-
мя наблюдается значительное увеличение доли
альтернативной энергетики в общем объеме вы-
работки электроэнергии [1].

Среди альтернативных источников питания
перспективными являются теплоэлектрогенера-
торы (ТЭГ), способные напрямую преобразовы-
вать тепловую энергию в электрическую [2]. Ра-
бота известных в настоящее время ТЭГ основана
на эффекте Зеебека, принцип действия которого
заключается в возникновении электродвижущей
силы (ЭДС) в замкнутой электрической цепи, со-
стоящей из последовательно соединенных разно-
родных проводников, на контактах между кото-
рыми необходимо постоянно поддерживать раз-
ницу температур. Существенным ограничением
преимуществ термоэлектрического преобразова-
ния на основе эффекта Зеебека остаются относи-
тельно низкий коэффициент эффективности
преобразования теплового потока в электриче-
скую энергию (КПД = 9–14%) и необходимость
принудительного создания градиента температу-
ры, что не позволяет таким устройствам конкури-
ровать с классическими, углеводородными энер-
гоносителями.

В этой связи основная цель работы – исследо-
вание особенностей получения тонких пленок

моносульфида самария SmS, проявляющих эф-
фект возникновения термоЭДС, для разработки
на их основе термопреобразователей, работаю-
щих без принудительного создания градиента
температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Возможность генерации электрического тока

в сульфидах редкоземельных металлов без прило-
жения градиента температуры [3–5] создает пред-
посылки для создания новой группы материалов,
представляющих собой основу для получения
альтернативного источника возобновляемой
электрической энергии, и разработки перспек-
тивного и эффективного ТЭГ.

Термовольтаический эффект, характерный
для SmS, обусловлен спецификой его электрон-
ной зонной структуры. Дефектные ионы самария
Sm+2, находящиеся не в узлах кристаллической
решетки (в вакансиях подрешетки серы [6]),
обеспечивают наличие высокой концентрации
примесных донорных уровней (1020–1021 см–3), с
которых при достижении определенной темпера-
туры происходит коллективный заброс электро-
нов в зону проводимости и возникает генерация
ЭДС [7].

Как показали наши исследования и исследо-
вания других авторов [8, 9], параметры термо-
электрического преобразования в кристаллических
образцах SmS меняются от образца к образцу (нет
воспроизводимости), поскольку они связаны с
количеством дефектных ионов Sm+2, а степень
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дефектности кристаллов зависит от технологии
их получения. Поэтому более перспективной яв-
ляется разработка эффективной и эргономичной
конструкции ТЭГ на основе сульфида самария с
использованием технологии тонкопленочных
структур, в которых будет достигаться воспроиз-
водимость параметров термоэлектрического пре-
образования.

В процессе предварительных исследований
были получены результаты, показавшие, что тер-
моЭДС в кристаллическом SmS действительно
вырабатывается при равномерном нагреве. Та-
ким образом, нет необходимости создания разни-
цы температур в образце, как в случае с эффектом
Зеебека. Было экспериментально установлено,
что значение термоЭДС для цилиндрического
образца поликристаллического SmS размером
Ø1.5 × 1.5 мм, спеченного при 1880–2180°С (что
приводило к получению плотноспеченных, ли-
тых поликристаллических керамических образ-
цов со сформированной зеренной структурой),
составляло 37 мВ при силе тока до 24 мА. По ре-
зультатам проведенного эксперимента эффект
наблюдался в диапазоне температур от 75 до
600°С [10].

Создание эффективных ТЭГ на основе SmS с
использованием стандартной планарной техно-
логии микроэлектроники является важным ввиду
возможности создания ТЭГ малых размеров и его
интеграции в микроэлектронное устройство. Та-
кой подход позволит разработать конструкцию
высокоэффективного ТЭГ, одним из вариантов
которой будет создание системы из элементар-
ных ТЭГ с минимально возможным размером
при максимально возможном КПД, которые бу-
дут соединены между собой системой контактов в
единую батарею. В качестве базовой технологии

для создания эффективных ТЭГ предполагается
создание совокупности единичных ячеек, полу-
ченных на тонких пленках, объединенных в ба-
тарею.

Тонкие пленки SmS получали с помощью маг-
нетронного распыления мишени из поликри-
сталлического SmS с соотношением компонен-
тов 1.2 : 1 (Sm1.2S1), полученного по технологии,
описанной в [11]. Такое соотношение компонен-
тов выбрано из-за необходимости создания по-
вышенной концентрации примесных межузель-
ных ионов самария [7]. Исходный порошок SmS с
избытком самария получали ампульным методом
из однородного мелкодисперсного самария и се-
ры в изотермических режимах последовательно
при температурах 300, 600, 900°С. Далее проводи-
лась высокотемпературная обработка в атмосфе-
ре Ar при температуре 2000–2150°С. Температура
и длительность обработки определялись экспери-
ментально. Для последующего приготовления
таблеток (мишеней) SmS методом холодного
прессования использовалась фракция ≥ 90 мкм.

Поскольку мишени являются исходным мате-
риалом для получения пленок SmS с помощью
магнетронного распыления, то от их состава за-
висело качество получаемых пленок. В этой связи
был проведен их рентгенофазовый анализ (РФА)
и исследован элементный состав.

Результаты РФА мишени (рис. 1), проведенно-
го после ее изготовления, показывают, что в рас-
сматриваемых образцах основную часть состав-
ляет фаза SmS кубической сингонии с пр. гр.
Fm3m с параметром решетки а = 5.975 Å, что соот-
ветствует полупроводниковой фазе SmS. Кроме
того, обнаружено наличие Sm2O2S с тригональ-
ной решеткой (а = 3.88, b = 6.70 Å), что связано с
окислением мишени при прессовании. При спе-
кании мишени при 1630–1730°С ввиду частичной
термической диссоциации SmS в образцах при-
сутствует небольшое количество примесных
внедрений фазы Sm3S4 с параметром решетки
а = 8.53 Å. Анализ проводился с помощью ди-
фрактометра Дрон-7 (CuKα-излучении, Ni-фильтр).

Структура поверхности мишени и ее элемент-
ный состав в зоне эрозии после процесса магне-
тронного распыления показаны на рис. 2 и в таб-
лице 1 соответственно. Анализ элементного со-
става проводился с помощью растрового
электронного микроскопа при ускоряющем на-
пряжении 15 кэВ.

На рис. 2 видна пористость структуры поверх-
ности, что демонстрирует недостаточно полную
спекаемость поликристаллической фазы SmS в
мишени. Развитая морфология поверхности ми-
шени ускоряет окисление материала, в связи с
чем в ней содержится значительное количество
кислорода, что демонстрируют данные анализа
элементного состава для мишени (таблица 1).

Рис. 1. Дифрактограмма образца мишени SmS
(Sm:S = 1.2 : 1).
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Проведенный анализ показывает необходимость
дополнительного спекания мишени в инертной
среде до состояния плотноспеченного, литого по-
ликристаллического SmS для увеличения плот-
ности материала и уменьшения площади свобод-
ной поверхности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения пленки SmS необходимой

толщины (≥1 мкм) была разработана и изготов-
лена конструкция магнетрона с водяным охла-
ждением [12].

На первых этапах работы в процессе магне-
тронного распыления на подложках ситалла по-
лучены и исследованы тонкие пленки SmS тол-
щиной 0.5–10 мкм. Исследования элементного
состава и анализ изображений электронной мик-
роскопии пленок, полученных магнетронным
распылением, показали, что в случае распыления
материала мишени Sm1.2S1 пленки неоднородны
по диаметру, при этом происходят уменьшение
концентрации серы и увеличение зернистости от
центральной области к периферии (рис. 3, табли-
ца 1). Недостаток серы в тонких пленках предпо-
лагается устранить путем создания атмосферы
паров серы в процессе распыления SmS с после-

дующим вакуумным отжигом пленки, при кото-
ром происходит десорбция избыточной серы,
приобретенной в процессе распыления SmS [13].

Несмотря на неоднородность получаемых пле-
нок, в исследуемом образце (рис. 3) обнаружена
генерация термоЭДС до 8.8 мВ при нагреве до
140°С. Исходя из полученных результатов, были
проведены пробные эксперименты по отработке
конструкции и созданию прототипа высокоэф-
фективного ТЭГ на основе тонких пленок SmS.

При работе над созданием экспериментально-
го образца ТЭГ методом магнетронного распыле-
ния была выбрана структура конструкции по-
слойного напыления в виде “сэндвича”. На ниж-
ний контактный слой подложки из Ti наносится
пленка Ni, обеспечивающая лучшую адгезию с
последующей наносимой пленкой SmS. При этом
в технологическом процессе используется цен-
тральная часть распыляемой пленки SmS (табли-
ца 1). Последней операцией является нанесение
контактного слоя Ni.

На рис. 4 представлен экспериментальный об-
разец прототипа термоэлектрического элемента,
изготовленный методом магнетронного распыле-
ния. На данном этапе предварительных экспери-
ментальных исследований в качестве нижнего
контакта использовалась подложка из титана
диаметром 25 мм. Площадки слоя SmS имеют
размеры 1 и 3 мм2.

Лучшие результаты генерации термоЭДС бы-
ли получены на площадке размером 1 мм2. При
нагреве до 150°С значение термоЭДС составляло
4 мВ. Важным является наличие тока – при при-
соединении в цепь измерения нагрузки Rнагр =
= 0.33 Ом значение термоЭДС снижается до 2 мВ,
что показывает наличие тока порядка 6 мА. Реги-
стрируемые значения термоЭДС и силы тока
имеют достаточно высокую степень повторяемо-
сти и зависят лишь от внутреннего сопротивле-
ния образца и температуры.

Рис. 2. Подготовленная поверхность мишени Sm1.2S1.

20 мкм10 мкм Sm

10 мкм S

10 мкм O

10 мкм

Таблица 1. Процентное соотношение элементов в об-
разцах сульфида самария

Элементы

Атомная доля, %

Мишень 
Sm1.2S1

Пленка SmS, 
центральная 

область

Пленка SmS, 
периферийная 

область

O 11.94 3.6 27.55
S 31.51 49 13.11
Sm 56.54 47.4 59.34

Рис. 3. Срез ионным пучком пленки SmS, получен-
ной магнетронным распылением: а – центральная
область пленки, б – периферийная область, где 1 –
поверхность пленки, 2 – торцевая поверхность среза
пленки, 3 – подложка ситалла, на которую проводи-
лось напыление.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены исследования особенностей полу-

чения методом магнетронного распыления тон-
ких пленок сульфида самария с эффектом воз-
никновения термоЭДС без принудительного со-
здания градиента температуры. С помощью
разработанного магнетрона с водяным охлажде-
нием получены пленки SmS толщиной 0.5–10 мкм.

Показано, что для получения однородных пле-
нок с низким внутренним сопротивлением мето-
дом магнетронного распыления необходимо спе-
кать мишени SmS до плотноспеченного, литого
поликристаллического состояния.

Исследован экспериментальный образец про-
тотипа термопреобразователя, конструкция ко-
торого состоит из послойного напыления Ni,
SmS, Ni в виде “сэндвича”. Создан прототип
ячейки ТЭГ, показавший наличие генерации тер-
моЭДС.

Предполагается, что разрабатываемая техно-
логия производства ТЭГ на основе SmS будет от-
личаться экономичностью и простотой при высо-
кой эффективности устройств.

Работа выполнена при поддержке Федераль-
ного агентства научных организаций (соглаше-
ние № 007-ГЗ/Ч3363/26) и Минобрнауки с ис-
пользованием оборудования ЦКП ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” РАН.
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Рис. 4. Образец экспериментальной ячейки ТЭГ.

Подложка Ti

Контакт Ni



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


