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МИКРОАНАЛИЗ ПЛЕНОК SmS, ПОЛУЧЕННЫХ МАГНЕТРОННЫМ 
РАСПЫЛЕНИЕМ МИШЕНИ
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Исследованы тонкие пленки SmS, полученные методом магнетронного распыления мишени SmS
состава 1.3Sm : 1S. Проведен микроанализ распыляемой мишени и исследовано распределение эле-
ментов в пленке. Показано, что на расстоянии ∼13 мм от края пленки при используемом магнетроне
и мишени диаметром 40 мм состав напыляемой пленки соответствует составу находящейся над зо-
ной эрозии распыляемой мишени. В остальных областях такого соответствия не наблюдается.
Исследована зависимость толщины напыляемой пленки от расстояния до магнетрона. Показано,
что равномерная толщина пленки ∼0.43 мкм достигается в области, которая находится над зоной
эрозии мишени в процессе распыления. В остальных областях пленки наблюдается градиент ее тол-
щины.
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ВВЕДЕНИЕ
Термовольтаический эффект, наиболее ярко

проявляющийся в моносульфиде самария (SmS),
заключается в возникновении термоэдс в отсут-
ствие градиента температуры [1] и интересен воз-
можностью создания высокоэффективного тер-
моэлектрогенератора (ТЭГ) на его основе [2].
Термовольтаический эффект обнаруживается в
объемных образцах монокристаллов [3] и поли-
кристаллов SmS [4], тонких пленках [5, 6] и тон-
копленочных структурах на основе SmS [7]. Ис-
следование тонких пленок SmS и процессов их
получения является актуальной задачей, так как
использование стандартных планарных техноло-
гий микроэлектроники для создания ТЭГ на ос-
нове SmS имеет ряд преимуществ, среди которых
возможность получения генератора малого раз-
мера и его дальнейшей интеграции в микроэлек-
тронное устройство.

Тонкие пленки SmS получают различными
методами, в частности взрывным испарением по-
рошка SmS [6], импульсным лазерным осаждени-
ем [8], ионно-лучевым испарением [9] и магне-
тронным распылением [5, 10]. Магнетронное рас-
пыление имеет ряд особенностей, среди которых
широкий диапазон толщин получаемых пленок –
от нанометров до микрометров при большой ско-
рости их напыления [11]. Для получения тонких
пленок SmS магнетронным распылением осажда-
емые материалы можно сочетать в разных комби-

нациях – одновременное магнетронное распыле-
ние SmS и Sm2S3 [12] или одновременное магне-
тронное распыление Sm и Sm2S3 [13], однако
данный подход с одновременным распылением
мишеней усложняет технологию получения тон-
ких пленок. В этой связи был выбран метод маг-
нетронного распыления мишени SmS состава
1.3Sm : 1S для отработки технологии получения
тонких пленок SmS и их исследования.

Существующие модели возникновения термо-
эдс в SmS не дают однозначного ответа на вопрос
о механизме этого явления. В одной из основных
моделей примесные ионы Sm расположены не-
равномерно по объему образца и могут занимать
междоузлия [1]. В результате в зоне проводимо-
сти появляются дополнительные электроны, ко-
торые создают градиент концентрации и соответ-
ствующую ему ЭДС.

Цель работы – исследование однородности
распределения Sm и S в тонких пленках SmS, по-
лученных путем магнетронного распыления ми-
шени SmS, для их возможного использования в
тонкопленочных ТЭГ и уточнение механизма воз-
никновения термоэдс в моносульфиде самария.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В процессе магнетронного распыления мише-

ни SmS, которая является исходным материалом
для получения тонких пленок, происходит ее по-
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степенное испарение. Со временем в процессе
распыления на поверхности мишени возникает
зона эрозии, сформированная плазмой. Для по-
лучения пленок требуемого состава (особенно
при многократном напылении) необходимо
знать, как происходит распыление компонентов
мишени, т.е. необходим элементный анализ зоны
эрозии двухкомпонентной мишени SmS, так как
это дает возможность определить состав материа-
ла, распыляемого из локальной области мишени.

Для получения тонких пленок в качестве ис-
точника распыляемого вещества использована
мишень SmS состава 1.3Sm : 1S диаметром 40 мм
(рис. 1), полученная прессованием порошка с по-
следующим отжигом токами высокой частоты.
Порошок SmS синтезировали ампульным мето-
дом [10, 14]. Указанное соотношение компонен-
тов выбрано из-за необходимости создания
повышенной концентрации примесных меж-
узельных ионов самария для улучшения электро-
физических свойств получаемых пленок [10, 15].

Элементный анализ мишени SmS проводили в
растровом электронном микроскопе (РЭМ) Jeol
6000-PLUS JCM в трех областях: в углублении зо-
ны эрозии (область 1), на периферии мишени
(область 2), на боковой поверхности зоны эрозии
(область 3).

Магнетронное распыление исследуемой ми-
шени проводили в атмосфере аргона при посто-
янном напряжении 400 В и силе тока 280 мА в те-
чение 30 мин на лабораторной установке вакуум-
ного напыления ВУП-5 с предварительной
откачкой до давления 10–3 Па. В качестве магне-
тронной распылительной системы использовали
планарный магнетрон со сбалансированным маг-
нитным полем.

На рис. 2 показана пленка SmS, полученная
магнетронным распылением мишени 1.3Sm : 1S
на подложке из ситалла марки СТ-50, состоящего
из оксидов Mg, Al, Si, Ca, Ti. Точками схематично
указаны области 1–8, в которых исследовали эле-
ментный состав и определяли толщину пленки.
Рентгеноспектральный микроанализ пленки
проводили с помощью РЭМ JSM-7401F с анали-
затором EDAX.

Исследования микроанализа полученной плен-
ки SmS проводили при ускоряющем напряжении
20 кэВ, что соответствует проникновению пучка
на глубину от 0.51 до 1.5 мкм. Пробег электронов
рассчитывали на основе двухпотоковой модели
транспорта заряженных частиц в конденсирован-
ном веществе при многократном рассеянии [16].

В процессе напыления пленки подложка была
зафиксирована (процесс осуществлялся без вра-
щения подложки) и ориентирована по отноше-
нию к магнетрону таким образом, что один ее
край, отмеченный точкой 1 (рис. 2), был над цен-
тром магнетрона, а другой (точка 8) выходил за
периметр корпуса магнетрона. Такое расположе-
ние подложки при напылении выбрано с целью
нахождения радиального распределения элемен-
тов в пленке. Подложка располагалась на рассто-
янии 75 мм от магнетрона. Выбор расстояния
обусловлен технологическими особенностями
установки напыления, оно определено как сред-
нее из допустимых 50–100 мм.

Толщину полученной пленки измеряли, полу-
чая срез в автоэмиссионном РЭМ FEI Scios с ион-
ной пушкой. Фазовый состав пленки в области 3
(рис. 2) исследован на порошковом дифрактомет-
ре X’PERT PRO MPD, PANalytical.

Рис. 1. Мишень 1.3Sm : 1S, используемая для магне-
тронного распыления.
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Рис. 2. Пленка SmS, полученная на подложке ситалла
распылением мишени 1.3Sm : 1S.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты микроанализа мишени показали,
что в зоне эрозии соотношение компонентов
близко к исходному составу мишени: в углубле-
нии – 1.2Sm : 1S, на боковой поверхности –
1.28Sm : 1S. На периферии мишени обнаружено
повышенное содержание Sm – 1.9Sm : 1S, пред-
положительно, связанное с тем, что из зоны ак-
тивного магнетронного разряда Sm попадает на
периферийную поверхность мишени в процессе
распыления [10]. Проведенный микроанализ так-
же показал, что приповерхностный слой во всех
исследуемых точках мишени содержит углерод и
кислород. Наличие углерода связанно с техноло-
гическими особенностями использования диф-
фузионного насоса для получения высокого ваку-
ума, что может привести к ухудшению адгезии
пленки к подложке. Кислород, содержащийся в
мишени, попадает в технологическом цикле по-
лучения как исходного порошка, так и при изго-
товлении мишени [14]. Также возможно поверх-
ностное окисление мишени ввиду ее пористой
структуры [5].

Данные микроанализа пленки SmS представ-
лены на рис. 3. Анализ результатов исследования
показывает, что в области пленки, находящейся
над центром магнетрона в процессе распыления
(области 1–3), наблюдается незначительное пре-
обладание S над Sm. В области 4, находящейся
над зоной эрозии мишени в процессе распыле-
ния, состав близок к составу мишени – 1.3Sm : 1S.
В остальной части пленки Sm преобладает над S.
Различные соотношения концентраций Sm и S в
разных областях пленки можно объяснить осо-
бенностью магнетронного распыления. При рас-
пылении мишеней сложного состава распылен-
ные частицы могут быть не только в виде молеку-
лярных образований, но и в виде отдельных
атомов и ионов, из которых состоит вещество
[11]. При частичной диссоциации распыленных
молекул атомы и ионы самария и серы распреде-
ляются по высоте разряда пропорционально их
мольному содержанию [10], поэтому пленка на
подложке может не полностью соответствовать
химическому составу мишени. При измеренной в
области 8 толщине пленки 0.57 мкм регистриру-
ют элементы, из которых состоит подложка из си-
талла (рис. 3).

Проведенный рентгенофазовый анализ плен-
ки в области 3 (рис. 4) показал, что преобладающей
фазой является SmS со структурой типа NaCl, с
параметром решетки 5.7 Å (Ref. code 98-065-
0938), находящаяся в полупроводниковом состо-
янии [17]. Также обнаружены фазы Sm2O2S (Ref.
code 98-064-7379) и Sm10S14O (Ref. code 98-006-
9744), наличие которых обусловлено содержани-
ем кислорода в исходной мишени. Фаза Sm2O2S
напрямую может попадать в процессе магнетрон-

ного распыления в пленку из мишени, так как в
процессе ампульного синтеза мишени использу-
ется порошок, в котором присутствует указанная
фаза [10]. Присутствие Sm2O2S в исходной мише-
ни также объясняет синтез фазы Sm10S14O в про-
цессе магнетронного распыления. Из-за наличия
фазы Sm10S14O в области 3 S незначительно пре-
обладает над Sm, что согласуется с данными мик-
роанализа указанной области. Обнаруженные ок-
сисульфидные фазы являются нежелательными
примесями в тонких пленках при создании на их
основе ТЭГ. Это обусловлено прежде всего тем,
что только для полупроводниковой фазы SmS об-
наружен термовольтаический эффект. К умень-
шению термоэлектрогенерации приводит и то,
что наличие данных фаз увеличивает внутреннее

Рис. 3. Содержание элементов в исследуемой пленке
SmS.
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сопротивление пленки. Для Sm2O2S значение
удельной проводимости ниже 10–8 См см–1 [18],
для Sm10S14O, предположительно, оно может ле-
жать в диапазоне от 10–3 до 10–2 См см–1 [19], что
значительно ниже удельной проводимости SmS,
которая составляет ∼30 См см–1. Несмотря на от-
рицательное влияние оксисульфидных фаз, име-
ются результаты по термоэлектрогенерации экс-
периментальной ячейки ТЭГ на основе пленки
SmS, содержащей кислород [5].

На рис. 5 показаны срезы пленки в разных об-
ластях, находящихся на разном расстоянии от
магнетрона в процессе распыления. Из рисунка
видно, что толщина пленки в областях, находя-
щихся дальше от центра магнетрона, меньше.
Также на срезах обозначена часть подложки из
ситалла, на которую напыляли SmS.

Полученные экспериментальные данные по-
казывают, что при магнетронном распылении
мишени характерно уменьшение толщины напы-
ляемой пленки (рис. 6) с увеличением расстояния
(от области 1 к области 8) от середины края под-
ложки (область 1), который находился над цен-
тром магнетрона. В области пленки, которая на-
ходилась над зоной эрозии мишени в процессе
распыления (область 4), и в прилегающих к ней
областях (области 3 и 5) наблюдается равномер-
ная толщина пленки. Полученные результаты по-
казывают, что без вращения подложки при маг-
нетронном распылении мишени из SmS равно-
мерное распределение по толщине и составу
получаемой пленки достигается в достаточно уз-
кой области, преимущественно находящейся над
зоной активного магнетронного разряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показывают, что в
процессе магнетронного распыления мишени
1.3Sm : 1S существенно не изменяется соотноше-
ние элементов мишени (Sm и S) в области, из ко-
торой наиболее интенсивно распыляется мате-
риал. Пленки SmS, полученные магнетронным
распылением без вращения подложки, имеют
равномерную толщину в области пленки, находя-
щейся над зоной эрозии мишени в процессе рас-
пыления, соотношение S и Sm в этой области со-
ответствует соотношению элементов в мишени.
Предполагается также, что в целом соотношение
элементов в пленке будет сохраняться при ис-
пользовании разных расстояний между магнетро-
ном и подложкой и разных магнетронных распы-
лительных систем аналогичного типа. Для более
точного определения состава пленок, получае-
мых при магнетронном распылении, необходим
фазовый анализ различных областей пленки, что
планируется провести в дальнейших исследова-
ниях.

Авторы выражают благодарность В.В. Артемо-
ву за проведение микроанализа тонких пленок
SmS и И.С. Волчкову за проведение рентгенофа-
зовых исследований.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
Государственного задания ФНИЦ “Кристалло-
графия и фотоника” РАН и с использованием
оборудования ЦКП ФНИЦ “Кристаллография и
фотоника” (проект RFMEFI62119X0035).

Рис. 5. Микрофотографии среза пленки SmS: а – об-
ласть 1, б – область 8.
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