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Электроискровое плазменное спекание керамических мишеней

на основе SmS для магнетронного синтеза тонких пленок
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Представлены результаты исследования процесса электроискрового плазменного спекания керамики из

моносульфида самария. На основании данных сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсион-

ного рентгеновского микроанализа и порошковой рентгеновской дифракции синтезированных образцов

исследована зависимость микроструктуры и фазового состава керамики от температуры электроискрового

плазменного спекания. Показано, что при температуре спекания 1200◦C формируется плотная беспористая

керамика, фазовый состав которой близок к составу исходного порошка.
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Тонкие пленки моносульфида самария (SmS), харак-
теризующиеся высокой тензо- и газочувствительностью

и относительно низким температурным коэффициентом

сопротивления, являются перспективным материалом

для широкого круга датчиков физических и химических

величин [1,2]. Обнаруженное в SmS явление преобразо-

вания тепловой энергии в электрическую в отсутствие

разности температур делает его весьма перспективным

материалом для создания тонкопленочных термоэлек-

трических генераторов с высоким КПД [3]. Кроме того,

SmS относится к материалам с гигантским отрицатель-

ным температурным коэффициентом расширения, что

еще более расширяет возможные области применения

пленок на основе данного соединения [4].

Среди многочисленных методов синтеза тонких пле-

нок SmS (взрывное термическое испарение, электрон-

но-лучевое распыление, золь-гель-синтез, MOCVD

(metalorganic chemical vapour deposition) и др.) наиболее
приемлемым с точки зрения простоты прецизионного

контроля процесса осаждения представляется метод маг-

нетронного распыления. Замечено, что при реактивном

распылении металлической мишени в среде H2S часто

наблюдается формирование химически нестабильных

пленок с плохой адгезией [5]. В той же работе пленки

SmS формировались путем сораспыления металличе-

ской мишени самария и спрессованной порошковой

мишени Sm2S3 в атмосфере инертного газа, тогда как

в работе [6] тонкие пленки получались с использова-

нием спрессованных двухфазных мишеней, содержащих

порошки Sm2O3 и Sm в различных соотношениях. В [7]
для формирования пленок применялись мишени SmS,

синтезированные методом СВЧ-спекания предваритель-

но спрессованных брикетов SmS в вакуумированном

реакторе. Мишени SmS, синтезированные данным мето-

дом, представляли собой достаточно прочную керамику,

в которой содержание нежелательных оксисульфидных

фаз не превышало допустимых значений, однако плот-

ность данной керамики не превышала 4.9 g/cm3 (87% от

теоретической плотности).

В связи с изложенным выше становится очевидно, что

для совершенствования технологии осаждения тонких

пленок SmS ионно-плазменными методами необходимо

также проведение исследований, связанных с синтезом

высокоплотных однородных керамических мишеней, со-

держащих все необходимые элементы в заданном соот-

ношении.

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дования процесса получения керамики из моносульфида

самария методом электроискрового плазменного (ЭИП)
спекания с использованием созданной в Институте физи-

ки ДагНЦ РАН установки ЭИП-спекания [8]. Данный ме-

тод характеризуется относительно низкой температурой

и малой длительностью процесса спекания, что имеет

принципиальное значение при спекании сульфидных

материалов.

В качестве пресс-порошка использовался дисперс-

ный SmS (чистота 99%, содержание Sm2O2S 6 1mol.%,

фракция 20−50 µm), полученный по традиционной ам-

пульной методике из металлического самария и се-

ры [7]. После загрузки порошка в графитовую пресс-

форму (Ø25.4mm) и предварительного прессования

(P = 10MPa) проводилось вакуумирование рабочей ка-

меры установки до остаточного давления 0.5 Pa, которое

поддерживалось в течение всего процесса спекания.

Затем давление прессования P увеличивалось до 40MPa

и начинался выход на рабочую температуру синтеза

Tsynt со скоростью 100◦C/min. Диапазон температур

синтеза варьировался от 900 до 1200◦C. По достиже-
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Рис. 1. Микрофотографии сколов керамик SmS, синтезирован-

ных при 1000 (a), 1100 (b) и 1200◦C (с).

нии рабочей температуры давление прессования было

доведено до 50MPa и поддерживалось на этом уровне в

течение всего процесса спекания (5min). По окончании

процесса спекания давление прессования сбрасывалось

до атмосферного, и образцы остывали в вакууме до

комнатной температуры.

Измерение физической плотности синтезированных

образцов методом гидростатического взвешивания по-

казало, что при Tsynt = 900◦C физическая плотность

керамики была 5.09 g/cm3, что составляет 90% от таб-

личного значения для SmS (5.64 g/cm3). Увеличение

температуры синтеза до 1000◦C приводит к росту фи-

зической плотности до 5.42 g/cm3, а при дальнейшем

увеличении температуры спекания формируется керами-

ка высокой плотности: 5.62 g/cm3 при Tsynt = 1100◦C и

5.70 g/cm3 при Tsynt = 1200◦C. Превышение измеренной

физической плотности у образца, синтезированного при

максимальной температуре, над табличным значением

свидетельствует об изменении стехиометрии в сторону

увеличения содержания самария, атомы которого могут

быть как расположены в структурных позициях, так и

заполнять анионные вакансии [9], а также об образова-

нии в керамике более плотной кубической фазы SmS,

находящейся в
”
металлическом“ состоянии [10].

На рис. 1 представлены данные сканирующей элек-

тронной микроскопии (SEM Leo-1430, Германия) ско-

лов синтезированных образцов. Из микрофотографий

следует, что в ходе ЭИП-спекания формируется ке-

рамика с закрытой пористостью, что характерно для

”
горячих“ методов спекания (горячее прессование, го-

рячее изостатическое прессование и др.) [11]. Можно

видеть, что с ростом температуры синтеза в керамике

уменьшается как количество, так и средний размер

пор. При Tsynt = 1000◦C в керамике присутствуют как

скопления связанных пор, так и изолированные поры,

при Tsynt = 1100◦C наблюдаются только отдельные поры

на границах зерен с размерами до 2µm и более мелкие

внутризеренные поры, а при максимальной температуре

синтеза поры в объеме керамики практически отсутст-

вуют. Дополнительно проведенный энергодисперсион-

ный рентгеновский анализ химического состава (EDX
Inca Energy 100, Oxford Instruments) синтезированных

образцов также позволил выявить, что начиная с темпе-

ратур синтеза 1100◦C стехиометрия керамики изменяет-

ся в сторону незначительного увеличения доли Sm от-

носительно исходного порошка SmS. Данные сканирую-

щей электронной микроскопии и энергодисперсионного

рентгеновского анализа находятся в согласии с результа-

тами измерения физической плотности синтезированных

керамик.

На рис. 2, а представлены обзорные дифрактограм-

мы исходного порошка и керамики, синтезирован-

ной при 1200◦C (порошковый дифрактометр X’PERT

PROMPD, PANalytical, Нидерланды). На обоих спек-

трах доминирует набор рефлексов, соответствующий

кубической фазе SmS со структурой типа NaCl

(a = b = c = 0.5965 nm; ICSD Pattern List 98-065-0942),
находящейся в полупроводниковом состоянии (s -SmS).
В результате ЭИП-спекания наблюдался сдвиг рефлек-

сов фазы s -SmS, величина сдвига увеличивалась с ро-

стом температуры синтеза, что свидетельствовало об

уменьшении параметра кристаллической решетки. Так-

же наблюдалось незначительное уменьшение интеграль-

ной ширины рефлексов s -SmS, что может быть связано

с ростом кристаллитов и снижением в них величины

микроискажений кристаллической решетки.

Помимо рефлексов основной фазы s -SmS на дифрак-

тограммах как керамики, так и исходного порошка

присутствуют рефлексы гексагональной фазы Sm2O2S

(ICSD Pattern List 98-064-7379). В ходе ЭИП-спекания

при температурах 1000◦C и выше в объеме керамики

обнаруживается формирование более плотной
”
металли-

ческой“ фазы SmS (m-SmS) с уменьшенным параметром

кристаллической решетки (a = b = c = 0.57 nm; ICSD
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Pattern List 98-065-0938). Образование
”
металлической“

фазы m-SmS в керамике, по-видимому, связано с частич-

ной стабилизацией
”
металлического“ состояния SmS

в приповерхностном слое зерен s -SmS в результате

возникновения сложной системы деформаций в объеме

керамики при ЭИП-синтезе [12].
На рис. 2, b представлен участок дифрактограмм ис-

ходного порошка и керамик, в котором располагаются

наиболее интенсивные рефлексы всех трех обнаружен-

ных фаз: 002 s -SmS, 101 Sm2O2S и 002 m-SmS. Можно

видеть, что в результате ЭИП-спекания при 1000◦C на-

блюдается относительный рост интенсивности рефлек-

сов 101 Sm2O2S и 002 m-SmS, а при дальнейшем увели-

чении температуры синтеза интенсивность 101 Sm2O2S

снижается относительно рефлекса основной фазы s -SmS

при почти неизменной интенсивности рефлекса 002 m-

SmS. Рост интенсивности рефлекса 101 Sm2O2S должен
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Рис. 2. Дифрактограммы в области углов 2θ ∼ 24−56◦ (a) и

участок дифрактограмм в области углов 2θ ∼ 29−32◦, норми-

рованных по интенсивности 002 s -SmS (b), исходного порошка

и керамики, синтезированной при различных температурах.

Рис. 3. Фотография керамической мишени SmS, изготовлен-

ной при оптимизированных условиях ЭИП-спекания.

свидетельствовать об увеличении содержания нежела-

тельной кислородсодержащей фазы. Однако мы полага-

ем, что увеличения содержания оксисульфидной фазы в

ходе ЭИП-спекания порошка SmS в графитовой пресс-

форме в условиях вакуума не происходит, а наблюдае-

мое увеличение интенсивности рефлексов фазы Sm2O2S

в образце, синтезированном при Tsynt = 1000◦C, обу-

словлено кристаллизацией оксисульфида, присутствую-

щего в исходном порошке частично в аморфном ви-

де. Дальнейшее повышение температуры ЭИП-спекания

приводит к уменьшению содержания оксисульфидной

фазы в керамике из-за интенсификации газофазных мик-

роплазменных восстановительных реакций на границах

зерен спекаемой керамики.

Таким образом, была оптимизирована технология

ЭИП-спекания керамики SmS c характеристиками, при-

годными для ее использования в качестве мишеней для

магнетронного синтеза тонких пленок. На основании

выполненной оптимизации была синтезирована однород-

ная керамическая мишень SmS в виде диска диаметром

76.2mm и толщиной 4mm. На рис. 3 представлена

фотография керамической мишени SmS, припаянной

к медному диску посредством ультразвуковой пайки

с использованием индиевого припоя [13]. Результаты

тестирования изготовленной мишени в процессе осажде-

ния тонких пленок методом высокочастотного магне-

тронного распыления будут представлены в ближайшем

будущем.
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