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Искровое плазменное спекание композитной металлокерамической системы 

ZnO – Zn 
 

А. Ш. Асваров, А. К. Ахмедов, Э. К. Мурлиев, В. М. Каневский 
 

Определены закономерности влияния таких основных действующих факторов мето-
да искрового плазменного спекания, как температура спекания, давление и длитель-
ность изотермической выдержки, на процесс синтеза композитной металлокерамики 
в системе ZnO–Zn с различным содержанием металлической фазы цинка. На основа-
нии полученных зависимостей плотности композитной металлокерамики от содер-
жания цинка установлены оптимальные режимы синтеза для каждого состава, при 
которых сохраняется однородная двухфазная структура и достигаются максималь-
ные значения плотности.  
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Введение 
 
Спекание многофазных порошковых си-

стем, состоящих из материалов с резко разли-
чающимися значениями температуры плавле-
ния и давления насыщенных паров невоз- 
можно провести в равновесных условиях в 
открытой атмосфере [1, 2]. К таким системам 
в частности относятся двухфазные композит- 
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ные металлокерамические мишени, предна-
значенные для формирования прозрачных 
проводящих оксидных слоев методом магне-
тронного распыления и которые содержат в 
своем составе высокотемпературную фазу чи-
стого или легированного оксида цинка и отно-
сительно легкоплавкую фазу металлического 
цинка [3, 4]. Для спекания таких систем необ-
ходимо создать условия, при которых легко-
плавкий металл при относительно низкой 
температуре не окисляясь формирует на по-
верхности оксидных частиц жидкую фазу, 
способствующую улучшению условий их 
скольжения и укладки, снижая тем самым ин-
тегральную температуру спекания композита. 
Важно также уменьшить длительность про-
цесса спекания для сохранения состава и сте-
хиометрии композита. Наиболее полно этим 
требованиям удовлетворяет метод искрового 
плазменного спекания (SPS, spark plasma sin-
tering), при котором компактирование и спе-
кание происходит в едином цикле при одно-
временном воздействии на порошковый 
материал одноосного механического давле-
ния, температуры и мощных импульсов тока.  

Искровое плазменное спекание характе-
ризуется минимальной длительностью высо-
котемпературной фазы технологического цикла 
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(как правило, от 1 до 10 мин.) и существен-
ным снижением интегральной температуры 
синтеза, что способствует ингибированию 
процесса роста зерен, а пропускание через 
спекаемый материал мощных токовых им-
пульсов способствует активации твердофаз-
ных диффузионных процессов и газофазных 
микроплазменных физико-химических реак-
ций. Основными действующими факторами 
при SPS-формовании являются давление 
прессования, температура и длительность 
процесса спекания. При этом наличие не-
скольких действующих факторов существенно 
расширяет функциональные возможности ме-
тода и спектр спекаемых материалов. 

В настоящей работе представлены ре-
зультаты исследования влияния различных 
действующих факторов SPS на процессы спе-
кания композитной металлокерамики на осно-
ве оксида цинка с различным содержанием 
металлического цинка. Целью исследований 
было получение однородного композита вы-
сокой плотности, допускающего его дальней-
шее использование в качестве мишени-
источника при магнетронном осаждении 
функциональных слоев на основе ZnO. 

 
 

Эксперимент 
 

Объектом исследований являлись метал-
локерамические образцы ZnO–Zn диаметром 
50 мм и толщиной около 4 мм, полученные на 
установке искрового плазменного спекания 
собственной разработки [5]. Технология изго-
товления металлокерамических образцов 
включала добавление к оксидной компоненте 
расчетного количества порошка металличе-
ского Zn (от 0 до 30 мас.%), проведение меха-
ноактивационного смешивания и измельчения 
смеси, компактирование и спекание в едином 
цикле SPS.  

Механоактивацию металлокерамической 
смеси проводили в шаровой мельнице в атмо-
сфере аргона в течение 24 часов. Детали ис-
пользованной методики подготовки металло-
керамических пресс-порошков приведены в [6]. 

Прессование и спекание металлокерами-
ки проводилось в графитовой пресс-форме 
внутренним диаметром 50 мм. Масса навески 
составляла 50 г. Последовательность получе-
ния металлокерамических образцов методом 
SPS была следующей: 

 засыпка навески порошковой смеси в 
пресс-форму; 

 установка пресс-формы в рабочую 
камеру между подвижными электродами; 

 предварительное прессование на 
уровне 5 МПа с откачкой рабочей камеры до 
остаточного давления > 1 Па; 

 нагрев прессовки до 200 оС и выдерж-
ка в этом режиме в течение 3 мин для удале-
ния из пор прессовки адсорбированных газов 
и паров воды; 

 напуск в рабочую камеру аргона (5N) 
до давления 50 кПа; 

 выход на рабочий температурный ре-
жим со скоростью 100 град/мин; 

 выход на рабочее давление прессова-
ния; 

 по окончании процесса спекания, вы-
ключение нагрева и при достижении темпера-
туры 50 оC, снятие давления с пресс-формы и 
извлечение образца. 

Параметры режимов SPS варьировали в 
следующем диапазоне: температуру спекания 
T 600‒900 оC, давление P 20‒50 МПа, дли-
тельность выдержки t при заданной темпера-
туре спекания 0,5‒10 мин. 

Плотность спеченных образцов ρизм 
определялась методом гидростатического 
взвешивания с использованием аналитических 
весов Adventurer Analytical AX 124 (OHAUS, 
США). Относительная ошибка измерения 
плотности изм не превышала 0,1 %. Результа-
ты измерения плотности в работе представле-
ны в относительных единицах: 

 

 отн изм теор./ 100 %,       
 

где теор – расчетная теоретическая плотность 
двухфазной металлокерамической системы, 
которая в свою очередь рассчитывалась исхо-
дя из массовых долей ее компонент по следу-
ющей формуле: 
 

  1

теор. ZnO ZnO Zn Zn/ / ,X X
      

 

где XZnO и XZn – массовые доли оксидной и ме-
таллической компоненты, а ZnO = 5,61 г/см3 и 
Zn = 7,13 г/см3 – табличные значения их 
плотности, соответственно.  

Часть образцов была исследована мето-
дами порошковой рентгеновской дифракции и 
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растровой электронной микроскопии с ис-
пользованием дифрактометра Shimadzu XRD-
7000 с источником излучения CuKα (Япония) 
и растрового электронного микроскопа  
Leo-1450 (Германия), соответственно.  

 
 

Результаты и обсуждение 
 

Проведенный рентгенофазовый анализ 
образцов подтвердил, что в результате спека-
ния система остается двухфазной во всем ис-
пользуемом диапазоне параметров T, P и t.  
На дифрактограммах образцов с ненулевым 
содержанием Zn помимо рефлексов основной 
оксидной фазы присутствовал набор рефлек-
сов, соответствующих гексагональной фазе 
цинка. В целом, при переходе от образца к об-
разцу интенсивность рефлексов металличе-
ской фазы увеличивалась относительно ин-
тенсивности рефлексов оксидной фазы с 
ростом массовой доли металла, закладывае-
мой в исходную смесь. С ростом T и t наблю-
далось также увеличение интенсивности ре-
флексов обеих фаз и уменьшение их 
интегральной ширины, что свидетельствует о 

росте структурного совершенства микрозерен 
ZnO и Zn и увеличении их среднего размера. 

На рис. 1 представлены РЭМ-изображе- 
ния сколов образцов с содержанием цинка 0 и 
30 мас.% в зависимости от температуры спе-
кания T. Можно видеть, что этот параметр 
SPS имеет очень сильное влияние на структу-
ру как керамического образца, так и компози-
та [7]. В керамических образцах (0 мас.% Zn) c 
повышением T увеличивается размер зерен и 
уменьшается объем пор. При Т = 900 оC круп-
нозернистая структура керамики сформирова-
на из плотноупакованных ограненных много-
гранников. При наличии в составе образца 
металла форма зерен меняется и при T  
 800 оC металлокерамический композит де-
монстрирует более плотную структуру по 
сравнению с керамикой. При температуре 
спекания 900 оC в композите, особенно вблизи 
его границ были, обнаружены признаки фор-
мирования крупных капель цинка и их после-
дующего удаления из объема композита. Уход 
значительной доли цинка из объема компози-
та также подтверждался при последующем 
взвешивании синтезированных образцов. 
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Рис. 1. РЭМ-изображения морфологии скола образцов с содержанием цинка 
0 и 30 мас. % в зависимости от температуры спекания 

 
Результаты исследования влияния режи-

мов SPS на плотность спеченных образцов 
показаны на рис. 2‒4. Из рис. 2 видно, что с 
ростом Т плотность всех образцов увеличива-
ется, причем рост содержания цинка приводит 
к снижению температуры достижения макси-
мальной плотности ρотн. Это связано в первую 
очередь с формированием на поверхности ок-

сидных частиц жидкой фазы снижающей со-
противление их скольжению и укладке. Здесь 
необходимо отметить, что при повышении 
температуре синтеза до 900 оС в образцах с 
содержанием цинка 10–30 мас.% наблюдалась 
значительная потеря массы по сравнению с 
изначальной массой порошка, закладываемого 
в пресс-форму, что связано с приближением T 
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к температуре кипения цинка (907 оС) [8]. 
Следовательно, для сохранения исходного со-
става металлокерамического композита темпе-
ратура спекания не должна превышать 800 оС.  
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Рис. 2. Влияние T на плотность металлокерамиче-
ских образцов ZnO–Zn с различным содержанием 
цинка (P = 50 МПа, t = 5 мин): 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 
20 и 5 – 30 мас.% Zn 

 
Из рис. 3, на котором представлены за-

висимости отн металлокерамических компо-
зитов от давления прессования P, видно, что с 
увеличением P плотность всех образцов моно-
тонно растет. С увеличением содержания цин-
ка растет пластичность прессуемой массы и 
как следствие снижается зависимость плотности 
композита от давления прессования. В образ-
цах с содержанием Zn более 5 мас.% относи-
тельная плотность выше 95 % наблюдается уже 
при P = 20 МПа, а с ростом P их относительная 
плотность стремится к значению 99 %. 

Из данных по зависимости относитель-
ной плотности ρотн металлокерамических ком-
позитов ZnO – Zn с различным содержанием 
металлической фазы от длительности процес-
са синтеза, представленных на рис. 4, видно, 
что плотность керамического образца моно-
тонно растет во всем диапазоне изменения t, в 
то время как в металлокерамических образцах 
рост относительной плотности наблюдается 
при длительности процесса до 5 минут. Уве-
личении t до 10 минут относительная плотность 
образцов с 5 и 10 мас.% почти не меняется, а в 
образцах с 20 и 30 мас.% наблюдается сниже-
ние плотности, причем тем значительнее, чем 
больше содержание цинка, закладываемого в 
композит. Снижение плотности сопровожда-

лось также потерей массы данных образцов, 
что обусловлено частичным испарением цин-
ка из объема композитных образцов при 
большой длительности выдержки t при темпе-
ратурах близких к температуре кипения цинка. 
Отсутствие снижения плотности в металлоке-
рамических образцах с исходным содержанием 
металла 5 и 10 мас.% из-за частичного ухода 
цинка обусловлено конкурирующим процес-
сом спекания и уплотнения основной керами-
ческой составляющей в данных образцах.  
Из рис. 4 также видно, что в целом увеличе-
ние содержания цинка снижает зависимость 
плотности композитов от длительности про-
цесса спекания. 
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Рис. 3. Влияние P на плотность металлокерамиче-
ских образцов ZnO–Zn с различным содержанием 
цинка (T = 800 оC, t = 5 мин): 1 – 0; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 20 
и 5 – 30 мас.% Zn 
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Рис. 4. Влияние t на плотность металлокерамиче-
ских образцов ZnO–Zn с различным содержанием 
цинка (T = 800 оC, P = 50 МПа): 1 – 0; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 20 
и 5 – 30 мас.% Zn 
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Мы полагаем, что при искровом плаз-
менном спекании металлокерамических ком-
позиций в системе ZnO–Zn, с ростом темпера-
туры спекания растет парциальное давление 
цинка в квазизамкнутых порах прессовки, что 
способствует формированию на поверхности 
оксидных частиц легкоплавкой нестехиомет-
ричной фазы с дефицитом кислорода, приво-
дящей к снижению угла смачивания цинком 
поверхности оксидных частиц, росту пластич-
ности прессуемой массы и как следствие ро-
сту плотности спекаемой металлокерамики. 

Таким образом, выявленные взаимосвязи 
T, P и t со структурой и плотностью сформи-
рованных металлокерамических композитов 
ZnO–Zn позволяют рекомендовать следующие 
оптимальные параметры SPS синтеза одно-
родных высокоплотных мишеней для магне-
тронного распыления на основе композита 
ZnO–Zn: T = 800 оС, P = 50 МПа, t = 5 мин. 

 
 

 Заключение 
 
Исследовано влияние различных факто-

ров процесса искрового плазменного спекания 
на структуру и плотность металлокерамиче-
ских композитов в системе ZnO–Zn, с различ-
ным содержанием металлической фазы цинка. 
На основании полученных результатов можно 
сделать следующие выводы: 

1. Плотность композита во всем диапа-
зоне содержания цинка в наибольшей степени 
зависит от температуры спекания. 

2. Значительное увеличение длительно-
сти спекания при T  800 оС приводит к сни-
жению плотности композита с потерей массы, 
что обусловлено испарением цинка. 

3. В процессе искрового плазменного 
спекания система ZnO–Zn сохраняет двухфаз-
ную структуру во всем диапазоне исследован-
ных давлений прессования, температур и дли-
тельностей спекания. 

4. С ростом содержания цинка снижает-
ся зависимость плотности от всех действую-
щих параметров искрового плазменного спе-
кания. При этом снижаются и абсолютные 

значения этих параметров, необходимые для 
достижения максимальной плотности компо-
зита. Такая кинетика процесса уплотнения 
композитов может быть обусловлена форми-
рованием на поверхности оксидных частиц 
легкоплавкой нестехиометричной фазы с де-
фицитом кислорода, приводящей к снижению 
угла смачивания цинком поверхности оксид-
ных частиц, росту пластичности прессуемой 
массы и как следствие росту плотности синте-
зируемой металлокерамики. 
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The influence of the main operating factors of the spark plasma sintering method (sintering 
temperature, pressure, and duration of isothermal holding) on the sintering of composite  
ZnO–Zn cermet system with different contents of the Zn phase were determined. Based on the 
obtained dependences of the density of the cermet composites on the Zn metal content, the op-
timal SPS sintering conditions for each composition are established, under which a homoge-
neous two-phase structure is maintained and the maximum values of density are achieved.  
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