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ВВЕДЕНИЕ

Пьезокерамика находит широкое примене-
ние на транспорте, в энергетике, в космической, 
лазерной технике, микроэлектронике, в опти-
ческих инструментах. Она является также пер-
спективной основой для создания керамических 
конденсаторных, пьезоэлектрических, пироэ-
лектрических и позисторных материалов. При 
этом получение однофазных перовскитов чрез-
вычайно важно, т.к. наличие в керамике фазы 
пирохлора заметно снижает ее технические ха-
рактеристики. 

Известны способы получения однофазного 
индий-ниобата свинца PbIn1/2Nb1/2O3 (PIN) со 
структурой перовскита, описанные в работе [1]. 

1. Спекание из оксидов при 1050 и 1100°С в 
течение 4 ч. Для стабилизации структуры пе-
ровскита вводили 2–10% Li2CO3 сверх стехиоме-
трии. 

2. Синтез PbIn1/2Nb1/2O3 через промежуточ-
ную фазу ранее синтезированного прекурсора:

In2O3 + Nb2O5 = 2InNbO4, 2InNbО4 + 4PbО = 
= 4PbIn1/2Nb1/2O3.

Все эти методы также были использованы 
для синтеза однофазного PbIn1/2Ta1/2O3 (PIT), 
однако безуспешно, т.е получить однофазный 
PbIn1/2Ta1/2O3 со структурой перовскита данны-
ми способами не удалось.

Известен способ получения индий-танталата 
свинца со структурой перовскита путем выра-
щивания кристаллов из расплава [2]. В качестве 
стабилизатора структуры вводился B2O3. При 
этом была получена смесь фаз пирохлора и пе-
ровскита. При молярном соотношении In и Ta 1 
: 1 были получены только кристаллы пирохлора. 
Введение вдвое большего количества In2O3 в ис-
ходную смесь позволяет вырастить смесь кристал-
лов пирохлора и перовскита. Они отличаются по 
цвету и форме, поэтому под микроскопом их мож-
но рассортировать. Прозрачные светло-желтые и 
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мелкие (0.3×0.3×0.2 мм) кристаллы кубовидной 
формы имели структуру перовскита. Кристаллы 
со структурой пирохлора были темно-зелеными  
и имели форму пирамиды или октаэдра. Недо-
статком данного способа является невозмож-
ность получения однофазного индий-танталата 
свинца со структурой перовскита. Требуется до-
полнительная сортировка кристаллов. И совер-
шенно не понятно, как из мелких кристаллов 
изготовить изделие для промышленного приме-
нения и сохранится ли при этом структура пе-
ровскита.

Еще один способ получения индий-тантала-
та свинца со структурой перовскита описан в 
работах [3, 4]. Сначала проводили спекание со-
единения InTaO4 путем прокаливания In2O3 и 
Ta2О5 при 1200°С в течение 24 ч с последующей 
заливкой расплавленным PbO для образования 
стехиометрического композита. Затем спекание 
в устройстве быстрого обжига, которое состоит 
из трубчатой печи и системы внешнего привода, 
позволяющего перемещать тигель с образцом в 
печь. Спекание проводят в течение 1 мин при 
температуре 1050°С, а нагрев осуществляется с 
помощью лазера. Данные дифрактометрии под-
тверждают, что образец является однофазным. 
Плотность полученной керамики составляла 
около 92% от теоретической. Размеры образца, 
толщина образца 0.15 мм, диаметр 4 мм. Недо-
статками данного технического решения явля-
ются длительность процесса подготовки образ-
цов для спекания, невозможность получения 
объемных образцов. 

Данные о других способах получения одно-
фазного PbIn1/2Ta1/2O3 со структурой перовски-
та в литературе отсутствуют.

Целью данной работы является изучение 
возможности получения PbIn1/2Ta1/2O3 с мак-
симально возможным количеством фазы пе-
ровскита с использованием механохимического 
синтеза и последующего спекания в виде объем-
ных образцов, пригодных для получения изде-
лий, используемых в промышленности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными реагентами для синтеза служили 
порошки In2O3,Ta2О5, B2O3 и PbO качества не 
хуже “х.ч.”.

Смеси порошков активировались в плане-
тарно-центробежной мельнице АГО-2 [5] в 
стальных барабанах объемом 200 мл в воздуш-
ной атмосфере при ускорении шаров 40g. Для 
активации использовали стальные шары диа-

метром 8 мм, их общая масса составляла 200 г, 
отношение массы вещества к массе шаров 1 : 20. 
Для предотвращения намола железа (может до-
стигать 1–2 мас. %) проводили футеровку шаров 
и барабанов в процессе предварительной акти-
вации материала в течение нескольких секунд, 
затем удаляли этот материал из барабанов. При 
этом на стенках барабанов и шарах остается 
налипший материал, который предотвращает 
дальнейший намол железа. В этом случае намол 
железа составляет сотые доли процента [6].

Рентгенофазовый анализ исходных реаген-
тов, образующихся продуктов активации до и 
после термической обработки проводили мето-
дом порошковой дифракции с использованием 
дифрактометра ДРОН-3 (CuKα-излучение, схе-
ма фокусировки по Брэггу–Брентано), а также 
на дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker, Герма-
ния). Расчет содержания фаз перовскита и пи-
рохлора осуществлялся с помощью программы 
Powder-Cell 2.4. Точность расчетов, выдаваемая 
программой, имела один знак после запятой. Мы 
округляли величину до целого значения. Одна-
ко при расчете соотношения фаз по интеграль-
ным интенсивностям двух главных рефлексов, 
измеряемым другими программами (например, 
Origin), погрешность достигала 2%. Полагаем, 
что это реальная величина погрешности.

Взвешивание осуществлялось на весах UW 
220H фирмы SHIMATZU с точностью 0.001 г, 
геометрические размеры образцов определялись 
с помощью микрометра с точностью 0.01 мм. Из 
механически активированных порошков прес-
совались образцы в виде таблеток диаметром 10 
и толщиной около 2 мм. Образцы прессовались 
на гидравлическом прессе с усилием 1 ГПа без 
использования пластификатора. Обжиг образ-
цов осуществлялся в печи ПВК-1,4-8. Скорость 
нагрева печи до температуры 600°С составляла 
20°С/мин, выше 600°С – 10°С/мин. При всех 
заданных температурах образцы обжигались в 
течение 2 ч, за исключением специально указан-
ных случаев. Охлаждение образцов проходило 
вместе с печью после ее выключения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез Pb2InTaO6 из оксидов. Оксиды In2O3 и 
Ta2O5 перемешивали в ступке, затем активиро-
вали в течение 20 мин. В полученный материал 
добавляли PbO (3 мас. % сверх стехиометрии для 
предотвращения потерь свинца при спекании), 
тщательно перемешивали в ступке, после чего 
порошки активировали в течение 10 и 25 мин. 
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Через каждые 5 мин активации барабаны от-
крывали, порошок высыпали, со стенок бараба-
нов соскабливали налипший продукт, затем все 
усредняли, возвращали в барабан и продолжали 
процесс. Из активированного порошка были 
спрессованы образцы диаметром 10 мм массой 
около 0.8 г, которые обжигали в интервале тем-
ператур 600–1100°С. 

Как следует из представленных дифракто-
грамм (рис. 1), у образцов, активированных в 
течение 10 мин, во всем диапазоне температур 
обжига формируется двухфазная система перов-

скит–пирохлор. Наименьшее количество фазы 
пирохлора содержится в образцах после обжи-
га при температуре 1050°С. Эти образцы имеют 
также наибольшую плотность.

Как следует из представленных дифракто-
грамм (рис. 2), у образцов, активированных в 
течение 25 мин, также во всем диапазоне темпе-
ратур обжига формируется двухфазная система 
перовскит–пирохлор. Наименьшее количество 
фазы пирохлора, как и у образцов, активиро-
ванных в течение 10 мин, содержится в образцах 
после их обжига при температуре 1050°С. Эти 
образцы также имеют наибольшую плотность.

На рис. 3 представлены зависимости плотно-
сти образцов от температуры обжига. Видно, что 
графики практически параллельны друг другу, 
наиболее плотные образцы получены из ших-
ты, активированной в течение 10 мин, поэтому 
для дальнейших исследований время активации 
было преимущественно ограничено 10 мин.

Обжиг образцов. Температура обжига 1050°С 
была выбрана в связи с тем, что ранее при этой 
температуре были получены наиболее плотные 
образцы с максимальным содержанием фазы пе-
ровскита. Как следует из представленных диф-
рактограмм (рис. 4), после 10 мин активации и 
обжига при температуре 1050°С с временем вы-
держки в течение 2, 6, 8 ч, а также закалки об-
разца, полученного обжигом в течение 2 ч и из-
влеченного из горячей печи, не удается получить 
однофазный продукт со структурой перовскита. 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов после 10 мин  
активации и обжига при температурах 600, 800, 1050, 
1100°С.

Рис. 2. Дифрактограммы образцов после 25 мин ак-
тивации и обжига при температурах 700, 800, 1050, 
1100°С.

Рис. 3. Зависимости плотности образцов от темпе-
ратуры спекания в течение 2 ч (остывание вместе с 
печью после ее выключения).
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Такая же тенденция сохраняется для образцов, 
полученных после активации в течение 25 мин. 

Горячее прессование. Порошок, активирован-
ный в течение 25 мин, был запрессован в графи-
товую пресс-форму на ручном прессе. Чтобы ис-
ключить прилипание порошка к пресс-форме, в 
нее была вставлена графитовая “ткань”. 

Горячее прессование выполнялось в среде 
аргона. Температура обжига измерялась пиро-
метром и составляла 1000°С. Скорость нагрева 
составляла 50°С/мин, давление прессования 50 
МПа. Температура обжига сохранялась посто-
янной в процессе усадки образца. Печь была вы-
ключена через 15 мин после прекращения усад-
ки образца. Образец остывал вместе с печью. 
Пресс-форму с образцом извлекалииз печи че-
рез 30 мин после ее выключения, ее температура 
составляла около 340°С.

Плотность полученного образца равнялась 
8.47 г/см3, что составляет 88% от теоретиче-
ской. На рис. 5 представлены дифрактограммы 
образцов после 25 мин активации и горяче-
го прессования. Однако, как видно из нижней 
дифрактограммы, в образце появился углерод в 
виде графита. Т.е. образец прореагировал с гра-
фитовой тканью. На шлифованном образце ин-
тенсивность рефлексов фазы перовскита резко 
уменьшилась.

Синтез Pb2InTaO6 с использованием предвари-
тельно синтезированного прекурсора InTaO4. Синтез 
прекурсора проводился в интервале температур 
1000–1300°С. Продолжительность спекания –  
от 4 до 10 ч. Первый обжиг оксидов индия и 
тантала при температуре 1000°С в течение 4 ч 
показал (рис. 6), что танталат индия только на-
чал образовываться. Присутствует значительное 
количество рефлексов исходных оксидов. Мак-
симальное количество танталата индия (97%) 
удалось получить после обжига при 1300°С в те-
чение 10 ч (рис. 6). Присутствовало также око-
ло 3% In2O3. При более высоких температурах и 
больших временах синтез InTaO4 не проводился. 

В полученный после обжига при 1300°С 
InTaO4 был добавлен оксид свинца и проведена 
механическая активация в течение 10 мин. Об-
жиг образцов осуществляли в интервале темпе-
ратур от 600 до 1300°С. На рис. 7 представлены 
дифрактограммы образцов после механической 
активации и обжига при 600, 1000, 1300°С. Как 
следует из представленных дифрактограмм, по-
лучить образцы с преобладанием структуры пе-
ровскита не удалось. Наибольшее количество 
фазы перовскита получено в случае обжига при 
1000°С. В случае обжига при 1300°С получена 
практически однофазная структура пирохлора. 

Наибольшее количество фазы перовскита 
(91%) образуется после обжига при 1150°С в тече-
ние 2 ч с использованием прекурсора, спеченно-
го при 1100°С и еще содержащего исходные окси-
ды. Максимальная плотность образцов 8.1 г/см3  

Рис. 5. Дифрактограммы образцов после 25 мин ак-
тивации и горячего прессования при температуре 
1000°С и давлении 50 МПа. 

Рис. 4. Дифрактограммы образцов после 10 мин ак-
тивации и обжига при температуре 1050°С и време-
ни выдержки 2, 6, 8 ч (охлаждение вместе с печью 
после ее выключения; нижняя дифрактограмма сня-
та с образца, полученного обжигом в течение 2 ч с 
последующей закалкой на воздухе).
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получена при 1150°С. Температуру 1100°С для 
синтеза InTaO4 можно считать оптимальной.

Синтез стабилизированного оксидом бора 
Pb2InTaO6. Существуют литературные данные о 
возможности стабилизации структуры перов-
скита индий-танталата свинца оксидом бора [2]. 

Речь идет о вытяжке кристаллов из расплава.  
В результате получены кристаллы как перов-
скита, так и пирохлора. Было решено проверить 
влияние оксида бора на стабилизацию системы 
при использовании механической активации. 
Синтез проводился двумя способами. В обоих 
случаях добавлялось 2 мас. % оксида бора отно-
сительно стехиометрии, а оксида свинца – 3 мас. 
% сверх стехиометрии. 

Способ 1. Сначала активировались предва-
рительно усредненные в ступке оксиды индия и 
тантала в течение 5 мин. Затем порошок извле-
кался из барабана, в него добавлялись оксиды 
свинца и бора, все усреднялось в ступке и про-
водилась активация в течение 10 мин.

Как следует из полученных результатов (рис. 8), 
в процессе механической активации начинает 
зарождаться фаза перовскита, однако в образце 
присутствуют и все исходные оксиды. В образ-
цах, спеченных в течение 2 ч и 1ч при темпера-
туре 900°С, присутствуют 12–14% фазы перов-
скита, Pb3O4 (фаза 2) в количестве 9–7%, все 
остальное – структура пирохлора. Фаза Pb3O4 
образуется при нагреве на воздухе исходного 
PbO: оксид свинца при нагреве до 330°С перехо-
дит в Pb12O19, при 370°С – в Pb12O17, при 540°С –  
в Pb3O4. Плотность полученных образцов  
7.74 г/см3.

 В случае обжига при высоких температурах 
количество фазы перовскита уменьшается до 
следовых количеств, а содержание Pb3O4 сохра-

Рис. 6. Дифрактограммы образцов InTaO4 после об-
жига исходных оксидов при 1000°С в течение 4 ч и 
при 1300°С в течение 10 ч. Рис. 7. Дифрактограммы образцов после механиче-

ской активации и обжига при 600, 1000, 1300°С.

Рис. 8. Дифрактограммы образцов, содержащих  
2 мас. % В2O3, после механической активации (способ 
1) в течение 10 мин и обжига в течение 2ч при 900°С –  
нешлифованный образец, а также в течение 1ч при 
900°С – нешлифованный образец, при 1150°С – 
шлифованный образец (2 – Pb3O4).
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няется примерно в тех же пределах, как в нешли-
фованных, так и в шлифованных образцах. 

Способ 2. Сначала активировались предва-
рительно усредненные в ступке оксиды индия, 
тантала и бора в течение 5 мин, затем порошок 
извлекался из барабана, в него добавлялся оксид 
свинца, все перемешивалось и проводилась ак-
тивация в течение 10 мин.

Как следует из полученных дифрактограмм 
(рис. 9), в процессе механической активации, 
как и в способе 1, начинает зарождаться фаза 
перовскита, однако в образце присутствуют и 
все исходные оксиды. В образцах, спеченных в 
течение как 2, так и 1 ч при всех температурах, 
фаза перовскита отсутствует полностью. Фаза 
Pb3O4 сохраняется в количестве 5–7% как в шли-
фованных, так и в нешлифованных образцах во 
всем диапазоне температур обжига, все осталь-
ное – структура пирохлора. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы различные методы подготовки 
шихты, изучено влияние механоактивации и по-
следующего обжига на синтез индий-танталата 
свинца с целью определения наиболее эффек-
тивных методов синтеза.

При синтезе соединения Pb2InTaO6 из окси-
дов без использования стабилизирующих доба-
вок при временах обжига от 2 до 8 ч и при за-
калке образцов удается получить соединение с 
максимальным количеством фазы перовскита 
84% после обжига в течение 2 ч.

При синтезе Pb2InTaO6 из ранее синтезиро-
ванного при 1100°С прекурсора InTaO4, содер-
жащего исходные оксиды, получено соединение 
с максимальным количеством фазы перовскита 
91% после обжига в течение 2 ч.

При синтезе Pb2InTaO6 из ранее синтезиро-
ванного при 1300°С прекурсора InTaO4 получить 
образцы с преобладанием структуры перовскита 
не удалось. Напротив, была получена практиче-
ски однофазная структура пирохлора. Поэтому 
использовать температуру 1300°С для синтеза 
InTaO4 нецелесообразно. Оптимальной можно 
считать температуру 1100°С.

При синтезе Pb2InTaO6 с использованием го-
рячего прессования не удается получить продукт 
с преобладанием структуры перовскита.

При стабилизации структуры Pb2InTaO6 ок-
сидом бора при всех вариантах механической ак-
тивации и во всем интервале температур обжига 
получены образцы с преобладанием структуры 
пирохлора.

Определено направление последующих ис-
следований с целью получения однофазного пе-
ровскита.
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