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Исследованы свойства керамики, синтезированной из смесей порошков ZnO–Li2CO3 ме-
тодом искрового плазменного синтеза при температуре 900 ºC и давлении 50 МПа. Спекание 
оксида цинка в присутствии Li2CO3 при температуре около 900 ºC сопровождается существен-
ным ростом размеров зерен. На основе анализа спектров ХRD и КР показано, что синтезиро-
ванная керамика содержит в своем составе зерна ZnO, легированного литием, и самостоятель-
ную кристаллическую фазу Li2CO3 на межзеренных границах. Показано, что спекание керамики 
ZnO–Li2CO3 происходит с участием формирующейся на границах зерен жидкой фазы Li2CO3, 

способствующей существенному увеличению скорости роста зерен и уплотнения керамики. 
Проанализировано поведения лития в зависимости от скорости охлаждения образцов.  
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Введение 
Значительный интерес к легированию оксида цинка литием обусловлен тем, что 

на его основе пытаются получить материалы с р-типом проводимости (см., напр., [1]). 
Ряд работ посвящен изучению механизма влияния лития на структуру, люминесцент-
ные и электрические свойства оксида цинка [2, 3]. 

Однако интерпретация полученных результатов различными исследовательскими 
группами существенно различается. Это связано в первую очередь с различиями в тех-
нологии синтеза образцов. Следует принять во внимание, что внесение лития в состав 
пресс-порошка в виде оксида или различных солей может приводить к формированию 
на межзеренных границах термически стабильных фаз, затрудняющих точное опреде-
ление содержания лития внутри зерен. Эти фазы (Li2O, Li2CO3) оказывают также суще-
ственное влияние и на процессы спекания керамики.  

В то же время определенный интерес представляет исследование влияние лития 
на процессы спекания керамики оксида цинка. В частности, в [4] показано, что внесе-
ние небольшого количества Li (1 aт.%) в состав порошка оксида цинка приводит к уве-
личению плотности керамики ZnO, полученной методом горячего прессования. Напро-
тив, в ряде работ отмечается, что сегрегация лития на МЗГ при увеличении уровня ле-
гирования приводит к снижению структурного совершенства ZnO и уменьшению энер-
гии активации проводимости в слоях ZnO:Li при содержании лития выше 0.5 % в ре-
зультате сегрегации лития на границы зерен [5]. Кроме того, известно, что локализация 
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лития в тонких пленках ZnO существенным образом зависит от температуры синтеза и 
скорости остывания [2].  

В настоящей работе рассматриваются процессы спекания керамики в системе 
ZnO–Li2CO3. Для установления особенностей локализации лития в керамике ZnO–
Li2CO3 и его влияния на процессы спекания в настоящей работе проведен сравнитель-
ный рентгеноструктурный и SEM анализ образцов с различным содержанием карбоната 
лития, подвергнутых предварительному нагреву до 650 ºC, выдержке на этой темпера-
туре в течение 30 минут и последующему охлаждению, проведенному с различной ско-
ростью. 

 
Эксперимент 

В качестве исходных образцов взяты таблетки ZnO–Li2CO3 (содержание Li2CO3 0, 
2 и 4 мол. %) диаметром 25 мм и толщиной 4 мм, полученные методом искрового плаз-
менного синтеза при давлении 50 МПа и температуре 900 ºС. Скорость выхода на ре-
жим составляла 100 град/мин, а время спекания – 3 минуты.  

Для установления особенностей локализации лития в керамике ZnO–Li2CO3 и его 
влияния на процессы спекания в настоящей работе проведен дополнительный отжиг 
образцов в трубчатой печи в инертной атмосфере (Ar) при 650 °С в течение 30 минут с 
последующим охлаждением, проведенным с различной скоростью: 

  в режиме медленного охлаждения, температура образцов снижалась до 30 ºС со 
скоростью 100 град/час.  

  в режиме быстрого остывания, охлаждение проводилось в течение 10 секунд 
путем интенсивного обдува образца парами жидкого азота.  

Морфология сколов керамических образцов исследовалась с использованием 
растрового электронного микроскопа (SEM Leo-1450, Карл Цейс, Германия). Для про-
ведения рентгеноструктурного анализа был задействован дифрактометр Empyrean 
(PANalytical B.V., Нидерланды) с источником рентгеновского излучения λCu-Kα = 1.5406 Å. 
Спектры комбинационного рассеяния керамик были получены на конфокальном КР-
микроскопе Senterra (Bruker, Германия) при лазерном возбуждении (λ = 532 нм, мощ-
ность лазера 20 мВт). 

 
Результаты 

На рис. 1 показаны микрофотографии сколов керамики ZnO–Li2CO3  с различным 
содержанием лития после процесса термообработки и охлаждения с различной скоро-
стью. Данные SEM показывают, что внесение карбоната лития в оксид цинка способ-
ствует росту размеров зерен, а также, что при переходе от быстрого охлаждения к мед-
ленному наблюдается увеличение размеров зерен в образцах керамики, содержащей 
карбонат лития, в то время как размеры зерен для керамики нелегированного оксида 
цинка остаются практически неизменными. Поскольку процесс синтеза образцов кера-
мик методом искрового плазменного синтеза характеризуется кратковременным тепло-
вым воздействием, а время выдержки при максимальной температуре в ходе последу-
ющего отжига образцов в наших экспериментах составляло 30 минут, то медленное 
охлаждение заметно увеличивало общее время спекания, что и приводило к увеличе-
нию размеров зерен в образцах ZnO – Li2CO3 при медленном охлаждении по сравнению 
со случаем быстрого охлаждения. 
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Рис. 1. Микрофотографии сколов керамики ZnO и ZnO–Li2CO3 после термообработки и охла-
ждения с различной скоростью 

 
Таблица 1. Зависимость размеров зерен и плотности керамик ZnO и ZnO–Li2CO3  

от скорости охлаждения образцов 
 

 Быстрое охлаждение Медленное охлаждение 

Образец ZnO 
ZnO – 

2 мол. % 
Li2CO3 

ZnO – 
4 мол. % 
Li2CO3 

ZnO 
 

ZnO – 
2 мол. % 
Li2CO3 

ZnO – 
4 мол. % 
Li2CO3 

Размер зерен, 
мкм 

1,85 3,18 3,08 1,87 5,34 4,47 

Плотность, 
г/см3 

5,44 5,48 5,53 5,45 5,59 5,59 

 
В таблице 1 приведены данные по среднему размеру зерен керамики, полученных 

из данных SEM исследований, и плотности керамики, измеренной методом гидроста-
тического взвешивания. При внесении в состав керамики 2 мол. % Li2CO3 и медленном 
охлаждении происходит относительное увеличение размеров зерен более, чем в 
2,5 раза. Дальнейшее увеличение содержания Li2CO3 до 4 % приводит к уменьшению 
размеров зерен. Измерения плотности керамики показали, что с увеличением содержа-
ния лития плотность керамики растет, а также, что при медленном режиме охлаждения 
плотность керамических образцов системы ZnO–Li2CO3 заметно выше, чем в случае 
быстрого охлаждения. 
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Рис. 2. XRD спектры образцов керамики нелегированного ZnO (а) и керамики ZnO с различ-
ным уровнем содержания Li2CO3 после термообработки и охлаждения с различной скоростью 
(в–г); б – штрих-диаграммы ZnO и Li2CO3 согласно каталогу дифрактограмм ICSD 

 
На рис. 2 приведены дифрактограммы нелегированной керамики ZnO и керамики 

ZnO–Li2CO3 с различными уровнями легирования и различными скоростями охлажде-
ния. Можно видеть, что внесение карбоната лития не приводит к образованию новых 
фаз. В системе ZnO–Li2CO3 наряду с рефлексами соответствующими фазе ZnO со 
структурой вюрцита (ICSD № 98-006-5120) обнаруживается ряд слабых рефлексов, 
идентифицируемых по базе данных ICSD как фаза Li2CO3. При медленном охлаждении 
интенсивность рефлексов фазы Li2CO3 снижается, что может свидетельствовать о ча-
стичном разложении до оксида лития. Известно, что температура плавления Li2CO3 со-
ставляет 618,7 °C, а разложения – 800–1270 °C. При этом эффективность разложения 
существенно снижается при обработке в открытой атмосфере [6]. Наличие рефлексов 
Li2CO3 в дифрактограммах керамики ZnO–Li2CO3 позволяет заключить, что процесс 
спекания керамики происходил в условиях наличия жидкой фазы на границах зерен. 
Мы полагаем, что формирование жидкой фазы карбоната лития на межзеренных гра-
ницах при температуре спекания керамики оказывает существенное влияние на меха-
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Рис. 3. Трансформация параметров кристаллической решетки ZnO после термообработки 
в инертной атмосфере в зависимости от содержания лития в образцах и скорости их охла-
ждения 

низм спекания. Влияние наличия жидкой фазы на границах зерен на процессы спекания 
керамики ZnO показано в работе [7]. Наблюдаемое на микрофотографиях (рис. 1) уве-
личение среднего размера зерен в керамиках ZnO–Li2CO3 относительно керамики неле-
гированного ZnO объясняется присутствием жидкой фазы Li2CO3 при синтезе и по-
следующем отжиге. 

 
На рис. 3 приведена диаграмма зависимости параметров с и а кристаллической 

решетки ZnO от количества карбоната лития, вносимого в состав исходных смесей. 
Наблюдаемое значительное изменение параметра кристаллической решетки с при тер-
мообработке керамических образцов при 650 ºС может быть обусловлено снятием ме-
ханических напряжений, формируемых в керамиках при искровом плазменном синтезе, 
а также различием величин ионных радиусов атомов Zn и Li, формированием сложных 
комплексов (например, LiZn–Lii) [8–10]. Согласно [11] уменьшение параметра а вызвано 
замещением цинка (ионный радиус 0,074 нм) в узлах решетки литием с его малым ион-
ным радиусом (0,060 нм), а увеличение – содержанием лития в междоузлиях. Наблюда-
емое в нашем случае уменьшение параметра а с ростом количества Li2CO3 и длитель-
ности процесса охлаждения может быть обусловлено ростом концентрации дефектов 
замещения LiZn.  

Исследование образцов методом спектроскопии комбинационного рассеяния вы-
явило следующие закономерности: интенсивность колебательных мод оксида цинка 
мало чувствительна к режимам охлаждения в случае нелегированного ZnO; в системе 
ZnO–Li2CO3 при медленном охлаждении интенсивность мод ZnO и Li2CO3 значительно 
ниже, чем при быстром охлаждении. Такое поведение можно объяснить увеличением 
степени дефектности кристаллической решетки ZnO за счет встраивания лития в узлы 
(LiZn) и междоузлия (Lii) и большей степенью разложения карбоната лития при охла-
ждении термообработанных образцов в режиме медленного охлаждения. 
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Выводы 
Результаты выполненных исследований показывают, что внесение в состав кера-

мики оксида цинка карбоната лития приводит как к легированию зерен ZnO литием, так 
и к интенсификации процессов спекания, обусловленной формированием на границах 
зерен жидкой фазы. При этом керамика ZnO–Li2CO3 имеет двухфазную структуру, об-
разованную зернами ZnO:Li и межзеренной кристаллической фазой Li2CO3.  

 
Исследование выполнено при частичной финансовой поддержке грантов РФФИ 

№ 16-07-00469, 16-07-00503 с использованием оборудования Аналитического центра 
коллективного пользования Дагестанского научного центра РАН. 
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The properties of ceramics synthesized from mixtures of ZnO–Li2CO3 powders by the spark 

plasma synthesis method at a temperature of 900 ºC and a pressure of 50 MPa are investigated. The 
presence of Li2CO3 in the powder mixture during spark plasma sintering leads to the growth of ZnO 
grains. The analysis of the XRD and Raman scattering data has shown that synthesized ceramics con-
tains Li doped ZnO grains, and an crystalline phase of Li2CO3 at grain boundaries. Sintering of  
ZnO–Li2CO3 ceramics occurs with the participation of the liquid phase of Li2CO3, which contributes 
to a significant increase in the grain size and physical density of ceramics. The behavior of lithium is 
analyzed as a function of the cooling rate of the heat-treated samples. 
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