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Исследована структура и тепловые свойства поликристаллических образцов моносульфида самария в

области гомогенности (Sm1+xS при 0 < x < 0.17). Измерены рентгеноструктурные параметры, пористость

образцов и их связь с термодинамическими параметрами фазового перехода первого рода при температурах

240−260K в Sm1+xS. Высказано предположение, что измеряемые наноразмерные поры соответствуют

промежуткам между разориентированными областями когерентного рассеяния рентгеновского излучения.

Показано, что максимум поглощаемой тепловой энергии достигается в случае, когда объем поры сравнива-

ется с объемом зародыша новой фазы сульфида самария, вычисленным из термодинамических соотношений.
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”
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(Санкт-Петербург).

Полупроводниковый моносульфид самария в области

гомогенности имеет кристаллическую структуру типа

NaCl с постоянной решетки a = 5.965−5.973�A [1]. В ра-

ботах [2–4] методом дифференциальной сканирующей

калориметрии (ДСК) было обнаружено и исследовано

теплопоглощение в образцах Sm1+xS, наблюдающееся

при темепературах 240−260K. Показано, что ответ-

ственными и за его появление являются коллективные

забросы электронов в зону проводимости с примесных

донорных уровней, наличие которых обусловлено на-

хождением некоторых ионов самария вне регулярных

узлов подрешетки самария: в междоузлиях и в вакансиях

подрешетки серы. B [5] показано, что концентрация этих

дефектных ионов связана с размером областей когерент-

ного рассеяния (ОКР) рентгеновского излучения в об-

разце. Наличие такой корреляции наводит на мысль, что

другие свойства SmS должны зависеть от сверхструк-

турных особенностей строения образцов. В настоящей

работе исследовалась связь между величиной ОКР, по-

ристостью образца и термодинамическими параметрами

эффекта теплопоглощения. Отыскание таких коореляций

важно по той причине, что поглощение тепла является

одним из ключевых пунктов преобразования тепловой

энергии в электрическую на основе термовольтаическо-

го эффекта в SmS [6].

Для выявления структурных особенностей ис-

следовались поликристаллические образцы Sm1+xS,

где x = 0.02; 0.03; 0.04; 0.05; 0.08 с размерами

∼ 7× 7× 15mm3. Изготавливались методом синтеза из

простых веществ Sm и S с последующим брикетирова-

нием и отжигом при T = 1600◦C [7]. Эндотермический
эффект исследовался на тех же образцах, что и в [4] с
составами, соответствующими 0 < x < 0.17, а также с

дефицитом Sm (x = −0.02). Экспериментальные данные

по теплопоглощению были получены с помощью мето-

дов ДСК на установке DSC-2
”
Perkin-Elmer“, как и в [4].

По ним рассчитывались термодинамические параметры

фазового превращения. Методом газовой сорбции с

применением азота исследовались поры с размерами

несколько нанометров. Измерения проводились на уста-

новке Autosorb с расчетом линейных размеров (l) и

суммарного объема пор (V ) по методам Saito−Foley (SF)
и Horvath−Kavazoe (HK) [8], предполагающих цилин-

дрическую и клиновидную формы пор. Были измерены

также постоянные кристаллической решетки образцов и

линейные размеры ОКР (L) в различных кристаллогра-

фических направлениях. Величины ОКР рассчитывались

из данных рентгеноструктурного анализа по методу

Селякова−Шеррера [9].

На рис. 1 представлены полученные в настоящей

работе зависимости усредненного значения линейного

размера ОКР (L) (кривая 1), измеренного по различ-

ным кристаллографическим направлениям ([111], [200],
[220]), и линейного размера пор (l) (кривая 2), рассчи-
танного по методу SF, от состава поликристаллического

образца Sm1+xS. Видно, что размеры областей с идеаль-

ной кристаллической структурой (ОКР), в которых поры

отсутствуют, превосходят размеры пор в 20−30 раз.

Очевидно, измеряемые наноразмерные поры расположе-

ны в промежутках между кластерами, размеры которых

определяются величиной ОКР.

На рис. 2 представлена также полученная в насто-

ящей работе зависимость суммарного объема пор в

образце от состава. Она имеет немонотонный характер

и изменяется в пределах двух порядков, в то время

как размер пор варьируется в пределах 10%. Это дает
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возможность оценить ход зависимости концентрации

пор (n) от состава образца, исходя из соотношения

n ∼ V/l3, где l — линейный размер пор.

Ход полученной зависимости концентрации пор от

состава, как видно из рис. 3, кривая 1, также имеет

немонотонный характер, и форма этой зависимости и

расположение максимума хорошо коррелируют с пред-

Рис. 1. Зависимости усредненного значения линейного раз-

мера ОКР (1) и линейного размера пор (2) от состава

поликристаллического образца Sm1+xS.

Рис. 2. Зависимости суммарного объема нанопор от состава

поликристаллических образцов Sm1+xS.

Рис. 3. Зависимости концентрации нанопор (1) и величины эн-

дотермического эффекта (2) от состава поликристаллических

образцов Sm1+xS.

Рис. 4. Экспериментальная кривая ДСК (1) и расчетная

зависимость (2) избыточной теплоемкости от температуры,

полученные при нагревании образца состава Sm1.07S.

ставленной на этом же рисунке (кривая 2) зависимостью
величины эндотермического эффекта от состава. Такая

корреляция находит свое объяснение в предположении,

что новая фаза возникает на границах пор. В пользу

этого предположения говорят два факта. Во-первых, фа-

зовые переходы первого рода начинаются, как правило,

на границе раздела фаз. Во-вторых, дефектные (избыточ-
ные) ионы самария находятся на границах ОКР [5]. Для
проверки этой гипотезы необходимо сравнить размеры

пор с полученными из независимых экспериментальных

данных размерами областей материала, в которых возни-

кает новая фаза. Такую возможность дают термодинами-

ческие расчеты, проведенные по результатам измерения

теплопоглощения.

Как показали калориметрические исследования, на

температурной зависимости теплоемкости всех образ-

цов Sm1+xS при нагревании наблюдались аномалии в ви-

де эндотермических пиков при температурах 240−260K.

На рис. 4 приведена в качестве примера кривая ДСК,

полученная при нагревании поликристаллического об-

разца Sm1.07S. На рисунке виден эндотермический пик

с температурой Tmax = 246K, по своей остроте и форме

соответствующий фазовому переходу первого рода, как

и в случае монокристаллического образца [2]. Энтальпия
этого перехода (1H), пропорциональная площади пика,

оказалась равна 0.46 J/g. Энтропия (1S), рассчитываемая
по изменению теплоемкости 1C p(T ) по соотношению

1S =
∫
1C p(T )d lnT , равна 0.0019 Jg−1K−1. Аналогич-

ные пики наблюдались и для всех указанных выше

составов образцов Sm1+xS. Полученные по ним термо-

динамические параметры приведены в таблице.

Важная информация о структурных характеристиках

обнаруженного эндометрмического эффекта может быть

получена при анализе формы пиков теплоемкости на ос-

новании имеющихся в настоящее время теорий фазовых

переходов. Анализ пиков, обнаруженных при нагревании

на температурной зависимости теплоемкости образцов

Sm1+xS, проводили согласно термодинамической теории
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Термодинамические параметры фазового перехода первого рода в Sm1+xS

x T0, K B 1Cmax , J/gK 1H, J/gK q, J/gK 1S, J/gK ω, nm3

−0.02 240.5 160 0.018 0.121 0.108 0.0005 800

0 238 200 0.070 0.353 0.334 0.0015 340−360

0.008 248.5 130 0.028 0.206 0.215 0.0008 360

0.02 248 100 0.026 0.232 0.260 0.0009 230

0.04 260 70 0.120 1.921 1.783 0.0074 20

0.07 245.5 105 0.055 0.459 0.515 0.0019 120

0.17 251.5 120 0.022 0.170 0.184 0.0007 400

самосогласованного поля [10–13] применительно к 3-

образным размытым переходам первого рода. Тот факт,

что переход становится размытым, означает, что изме-

нение фазового состояния происходит не внезапно, а

осуществляется в пределах некоторого температурного

интервала. Теория анализирует изменение в фазовом

состоянии системы взаимодействующих частиц различ-

ных фаз, в частности образование и последующий рост

устойчивых зародышей новой фазы в матрице старой

фазы. Основная идея теории состоит в том, что в объеме

старой фазы происходит локализация многочисленных

флуктуаций в ограниченном объеме в виде стабильных

зародышей новой фазы, так называемых элементарных

объектов перехода ω. Образование зародышей-доменов

требует изменения температуры на малую величину,

которая определяется энергией, необходимой для воз-

никновения таких областей. Это и приводит к размы-

тию перехода по температуре. Например, для сегнето-

электрических материалов было показано, что элемен-

тарные объемы превращения сопоставимы с объемом

так называемой области Кенцига (∼ 10−3
−10−4 nm3)

и по своему масштабу находятся на мезоскопическом

уровне [14,15].
Оказалось, что размеры устойчивых зародышей ω

можно определить из формы пиков на кривых ДСК, т. е.

зависимостей изменения теплоемкости от температуры

1C p(T ). В работе [16] получено соотношение для тем-

пературной зависимости теплоемкости при размытом

фазовом переходе в виде

1C p(T ) = 41Cm exp[B(T − T0)/T0]

× [1 + exp[B(T − T0)/T0]]
−2,

(1)

где T0 — температура фазового перехода первого ро-

да, 1Cm — максимальное значение теплоемкости при

T = T0, B — атермический параметр.

Расчет теплоемкости по соотношению (1) проводил-

ся с целью наилучшего соответствия теоретических и

экспериментальных кривых. Вариацией параметра B до-

стигалось максимальное соответствие кривых в целом;

при этом наблюдалось практически полное совпадение

экспериментальных значений Tmax и 1Cmax с теорети-

ческими параметрами T0 и 1Cm (см. таблицу). На рис. 4

показан результат расчета теплоемкости образца Sm1.07S

на основании значений 1CM и T0, представленных в

таблице, в сравнении с экспериментальной кривой. Для

образцов с другими составами были проведены анало-

гичные расчеты. Наилучшее совпадение расчетных и

экспериментальных зависимостей для них наблюдалось

при значениях параметра B , также указанных в таблице.

Совпадение экспериментальных результатов для всех

образцов с модельными свидетельствует о примени-

мости модели фазового перехода для данного случая.

Это дает основания для проведения оценки других

физических параметров процесса.

Параметр B в приведенном выше соотношении (1)
содержит наиболее интересную информацию о физиче-

ской природе фазового перехода, поскольку он связан с

величиной пика теплоемкости 1Cm

1Cm = q0B/4T0, (2)

(q0 — теплота превращения [15]) и элементарным

объемом превращения ω

B = ωρq0/kT0, (3)

где k — постоянная Больцмана, ρ — плотность. Пара-

метр B является структурно чувствительным, поскольку

определяет в материалах с размытыми фазовыми пере-

ходами объемы зародышей новой фазы [12]. Из соот-

ношения (2) можно найти значения удельной теплоты

(энтальпии) превращения, из соотношения (3) — эле-

ментарный объем превращения ω (плотность кристал-

лов Sm1+xS ρ ∼ 5.7 g/cm3).

Рис. 5. Зависимости элементарного объема зародыша новой

фазы (1) и объема поры (2) от состава образца Sm1+xS.
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Результаты расчета ω по этим соотношениям пред-

ставлены на рис. 5. Для сравнения на этом же рисунке

показаны объемы индивидуальных пор v p, определенные

по соотношению v p ∼ l3, где l — линейный размер

пор, оцененный как среднее арифметическое от величин,

полученных SF и HK методами. Сравнение величин ω

и v p показывает, что по мере увеличения количества

избыточного самария в материале зависимость v p(x)
изменяется слабо в сравнении с зависимостью ω(x).
Последняя имеет резко выраженный минимум при

x = 0.04, при этом элементарный объем превращения

практически совпадает, как это видно из рис. 5, с

объемом индивидуальной поры, т. е. ω(x) = v p(x).

Таким образом, в работе показано, что в поликристал-

лических образцах моносульфида самария в области го-

могенности количество поглощаемой тепловой энергии

(эндотермический эффект при T = 240−260K) зависит

от концентрации нанопор и достигает максимального

значения в случае, когда концентрация максимальна.

При этом объем поры сравненивается с объемом заро-

дыша новой фазы сульфида самария, вычисленным из

термодинамических соотношений.

Авторы благодарны А.В. Голубкову и Г.А. Каменской

за изготовление образцов.
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