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Изучено влияние механической активации на синтез индия-танталата свинца и на формирование 
фаз перовскита и пирохлора как в процессе механохимического синтеза, так и при последующем 
обжиге. Для снижения электропроводности керамики в шихту вводился карбонат лития, который 
стабилизирует структуру перовскита. Синтез образцов PbIn1/2Ta1/2O3 проводился при добавках кар-
боната лития 1–3 мас.% (сверх стехиометрии) и временах обжига 30 мин–2 ч. Описаны условия 
получения монофазы перовскита при использовании добавок карбоната лития и различных тем-
пературах обжига. Показано, что последовательность введения реагентов в шихту и их активация 
оказывают существенное влияние на синтез продукта и формирование фазы перовскита. Проведе-
но сравнение различных способов такой подготовки, отличающихся режимами механической акти-
вации и условиями введения компонентов. Установлены оптимальные условия, позволяющие по-
лучить пьезокерамику с наибольшим количеством фазы перовскита и максимальной плотностью. 
По результатам исследований получен патент на изобретение. 
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ВВЕДЕНИЕ

В  предыдущей нашей работе по  данной те-
матике [1] были рассмотрены ранее описанные 
в  литературе методы синтеза индия-танталата 
свинца [2-5]. Также были представлены наши 
результаты исследования влияния механохи-
мической активации и  последующего спека-
ния на  формирование структуры перовскита 
PbIn1/2Ta1/2O3. Особенности работы активатора 
и  условия футеровки шаров для предотвраще-
ния намола описаны в работах [6, 7]. Были рас-
смотрены следующие способы синтеза: синтез 
PbIn1/2Ta1/2O3 из  оксидов без стабилизирующих 
добавок; различное время обжига образцов; го-
рячее прессование; синтез PbIn1/2Ta1/2O3 с  ис-
пользованием предварительно синтезированного 
прекурсора InTaO4; синтез стабилизированного 
оксидом бора PbIn1/2Ta1/2O3. 

Целью данного исследования является полу-
чение однофазного PbIn1/2Ta1/2O3 со  структурой 
перовскита с использованием Li2CO3 в качестве 

стабилизирующей добавки механохимическим 
синтезом с последующим спеканием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными реагентами для синтеза указан-
ного материала служили порошки In2O3, Ta2О5, 
PbO и Li2CO3 качества не хуже «х.ч.» Условия ак-
тивации, спекания порошков и методы анализа 
подробно описаны в работе [1].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

1 мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, время об-
жига 2 ч. Данный синтез проводился двумя раз-
личными способами. 

В способе 1 карбонат лития добавлялся в смесь 
оксидов индия и  тантала, состав тщательно 
усреднялся в ступке, а затем проводилась актива-
ция в течение 10 мин. После этого в полученную 
смесь добавлялся оксид свинца и активация про-
водилась еще 10 мин.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2024, том 60, № 4, с. 441–446



442

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ     том 60       № 4       2024

ГУСЕВ, РАЕВСКИЙ

В способе 2 оксиды индия и тантала активиро-
вались 10 мин. Карбонат лития добавлялся в ок-
сид свинца, все тщательно усреднялось в ступке, 
а затем их смесь добавлялась в уже активирован-
ные оксиды индия и тантала и активация прово-
дилась еще 10 мин.

В  результате  обжига  образцов  при  темпера-
туре 950°С в обоих случаях получились образцы 
с  максимальной  плотностью  и  наибольшим  со-
держанием фазы перовскита. В способе 1 содер-
жание фазы перовскита составляет 79%, а в спо-
собе 2 – 93% (см. рис. 1 и 2). Это максимальное 
количество фазы перовскита, полученного в дан-
ных  исследованиях.  Поэтому  в  дальнейших  ис-
следованиях использовался для подготовки ших-
ты способ 2.

1 мас.% Li2CO3  сверх стехиометрии, время об-
жига 1 ч. При спекании образцов до 800°С фор-

мируется  двухфазная  система  перовскит–пи-
рохлор  с  преобладанием  пирохлорной  фазы.  
В случае обжига при 900°С, как следует из рис. 3, 
формируется  преимущественно  фаза  перовски-
та  с  небольшим  количеством  фазы  пирохлора.  
После  шлифования  образца  появляется  замет-
ное  количество  фазы  пирохлора.  После  обжига  
в  интервале  температур  от  950  до  1050°С  фор-
мируется только фаза перовскита, однако после 
шлифовки появляется фаза пирохлора, при этом 
чем  при  больших  температурах  обжигаются  об-
разцы, тем больше фазы пирохлора в них присут-
ствует.  При повышении температуры до  1100°С 
на  нешлифованном  образце  появляется  фаза  
пирохлора, а на шлифованном она преобладает. 
При обжиге при 1150°С наблюдается только фаза 
пирохлора  с  небольшим  количеством  оксида  
свинца Pb3O4 (фазы 2).

1 мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, время об-
жига 30 мин. Как следует из полученных резуль-
татов  (рис.  4,  табл.  1),  фаза  перовскита  начи-
нает  формироваться  с  наружной  поверхности  
образца.  На поверхности образцов,  спеченных 
в интервале температур от 950 до 1050°С, фор-
мируется  только  фаза  перовскита,  но  на  шли-
фованных  образцах  присутствует  и  фаза  пи-
рохлора.  Вероятно,  не  хватает  времени  для  
формирования  фазы  перовскита  по  всей  тол-
щине образца. Однако чем при больших темпе-
ратурах обжигаются образцы, тем больше фазы 
перовскита в них остается. В табл. 1 представле-
но количество фазы перовскита в зависимости 
от температуры обжига и величины сошлифов-
ки образца.
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                        S.G. Pm-3m no.221
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов, приготовленных 
по способам 1 и 2, после обжига при 950°С.
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Рис. 2. Плотность образцов, приготовленных по спо-
собам 1 и 2, в зависимости от температуры обжига.
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Рис. 3. Дифрактограммы нешлифованных и шлифо-
ванных образцов, содержащих 1 мас.% Li2CO3, после 
обжига в течение 1 ч при температурах 900, 950°С. 
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Обжиг образцов при температуре выше 1100°С 
приводит к сильному налипанию засыпки на по-
верхность образцов и началу их разрушения.

Как  следует  из  данных,  представленных  
на  рис.  5,  наиболее  плотные  образцы  получены  
при спекании в течение 2 ч.

На рис. 6 показана поверхность образцов по-
сле обжига при 950 и 1000°С в течение 30 мин.

2  мас.%  Li2CO3  сверх  стехиометрии,  время  
обжига  2  ч. На  рис.  7  представлены  дифрак-
тограммы  образцов  после  обжига  в  интервале  
температур от 900 до 1150°С. На дифрактограм-
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Рис.  4.  Дифрактограммы  нешлифованных  и  шлифо-
ванных образцов, содержащих 1 мас.% Li2CO3, после 
обжига в течение 30 мин при температурах 950, 1050°С. 

Таблица 1. Количество фазы перовскита в зависимости от температуры обжига и величины сошлифовки образца

Температура
обжига, °С

Кол-во фазы перовскита 
 в нешлифованных образцах, %

Величина
сошлифовки, мм

Кол-во фазы перовскита после 
шлифовки, %

900 90 0.05 45

950 100 0.05 78

950 100 0.156 32

1000 100 0.05 90

1050 100 0.05 94
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Рис.  5.  Зависимости  плотности  от  температуры  об-
жига  образцов,  содержащих  1  мас.%  Li2CO3,  после  
обжига в течение 30 мин, 1 и 2 ч.
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Рис. 6. Микрофотографии образцов после обжига при 950 (a) и 1000°С (б) в течение 30 мин, содержание Li2CO3 – 1 мас.%.
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мах  нешлифованных  образцов  присутствуют  
две фазы – перовскита и поверхностной фазы 1,   
рефлексы которой свидетельствуют о формирова-
нии тетрагональной структуры перовскита. Коли-
чество этой фазы с увеличением температуры об-
жига заметно снижается. После шлифовки данные 
образцы  имеют  только  фазу  кубического  перов-
скита  (на  рисунках  помечена  звездочками).  Не-
шлифованные образцы после обжига при 1150°С 
двухфазны, при этом содержание фазы перовски-
та 96%, остальное – фаза пирохлора.

Шлифованные  образцы  после  обжига  
при  1150°С  также  двухфазны,  при  этом  содер-
жание  фазы  перовскита  73%,  остальное  –  фаза  
пирохлора. Беспримесная  фаза  перовскита  на-
блюдается у шлифованных образцов в интервале 
температур от 900 до 1100°С. На рис. 8 показана 
поверхность  образца  после  обжига  при  950°С 
в  течение  2  ч.  Светлые  кристаллы  принадлежат  
тетрагональной фазе перовскита.

2 мас.% Li2CO3  сверх стехиометрии, время об-
жига 1 ч. В случае спекания образцов при темпе-
ратуре 800°С (рис. 9) образуются фазы перовски-
та,  пирохлора  и  фаза  1.  Ее  количество  с  ростом  
температуры  спекания  снижается,  а  на  шлифо-
ванных образцах она отсутствует (т.е. она форми-
руется на поверхности). После обжига при 900°С 
фаза  пирохлора  отсутствует,  но  наблюдаются  
рефлексы фазы 1, а шлифованный образец имеет 
структуру кубического перовскита.

При  спекании  образцов  выше  температу-
ры  950°С  (на  рис.  10  представлена  фотография  
этого  образца)  фаза  пирохлора  уже  не  образу-
ется,  но фаза 1 присутствует,  однако ее количе-
ство с ростом температуры спекания снижается, 
а  количество  кубического  перовскита  увеличи-
вается (см. рис. 11). Во всех случаях после шли-
фовки  образцов,  начиная  с  температуры  900°С 
(этот  нешлифованный  образец  содержит  около  
1.5%  пирохлора),  наблюдается  только  структу-
ра перовскита. В случае обжига при 1100°С даже 
нешлифованный  образец  имеет  структуру  пе-
ровскита без всяких посторонних фаз. В шлифо-
ванных образцах после обжига при 1150°С снова 
появляется структура пирохлора (около 4%).

ГУСЕВ, РАЕВСКИЙ

2000

1600

1200

800

400

0
20 30

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

40 50
2θ, град

60

1150°C (шлиф.)

1100°C (шлиф.)

900°C

900°C (шлиф.)

70

− Pb2InTaO6 со структурой перовскита
− структура пирохлора

*

*

*

*

*

*

* * *

*

*

*

*
*

*

*

1

1 1 1 1

**

*

*
*

*
*

*

Рис.  7.  Дифрактограммы  образцов,  содержащих   
2  мас.%  Li2CO3,  после  обжига  в  течение  2  ч  
при  900°С  –  нешлифованный  образец,  900,  1100,  
1150°С – шлифованные образцы.
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Рис.  8.  Микрофотография  образца  после  обжига  
при 950°С в течение 2 ч. 
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обжига в течение 1 ч при температурах 800, 900°С.
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На рис. 12 показана поверхность образцов по-
сле  обжига  при 1000°С в  течение  1  ч.  Это  клас-
сическая  поверхность  структуры  перовскита.  
На  рис.  13  показана  зависимость  плотности  
от температуры обжига образцов, содержащих 2 
мас.% Li2CO3, в течение 1 и 2 ч.

Видно,  что  наиболее  плотные образцы полу-
чаются после обжига в течение 2 ч.

3 мас.% Li2CO3  сверх стехиометрии, время об-
жига 2 ч.  Образцы обжигались в интервале тем-

ператур  от  600  до  1150°С.  Максимальное  коли-
чество  фазы  перовскита,  около  60%,  получено  
после обжига образцов при температуре 1000°С, 
содержание фазы пирохлора 36%, фазы 1 – 4%.  
После шлифовки образца соотношение фаз сле-
дующее:  перовскита  –6.5%,  пирохлора  –85.5%,  
фазы 1– 8%.

При  данных  содержании  карбоната  ли-
тия  и  временах  обжига  однофазные  образцы  
со  структурой  перовскита  получить  не  уда-
лось.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА PbIn1/2Ta1/2O3 СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА

30 мкм

Рис.  10.  Микрофотография образца,  содержащего  2  
мас.% Li2CO3, после обжига при 950°С в течение 1 ч.

− структура пирохлора

2400
2000
1600
1200
800
400

0
20 30

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

40 50
2θ, град

60 70

− Pb2InTaO6 со структурой перовскита*

*

*

*

* *

*

*

*

*
* *

*

*
*

**

*
* *

*

*
*

*

1150°C (шлиф.)

950°C (шлиф.)

1100°C

950°C

1 111

1

Рис.  11.  Дифрактограммы  образцов,  содержащих   
2 мас.% Li2CO3, после обжига в течение 1 ч при тем-
пературах 950°С, 1100°С – нешлифованные образцы, 
950°С, 1150°С – шлифованные образцы.

30 мкм

Рис. 12. Поверхность образца, содержащего 2 мас.% 
Li2CO3, после обжига при 1000°С в течение 1 ч.
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3 мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, время об-
жига 1  ч. При  данных условиях синтеза фаза 
перовскита образуется только после обжига об-
разцов при  температуре 600°С. Ее  количество 
составляет около 35%. Затем, до 1000°С, она во-
обще не образуется, а при 1000°С ее количество 
составляет 41% на  нешлифованных образцах 
и 15% на шлифованных.

Максимальное количество фазы перовскита 
содержится в  нешлифованных образцах после 
обжига при  1050°С  – 82%, а  в  шлифованных  – 
62%. 

В  образцах после обжига в  течение 30  мин 
при 950°С фаза перовскита находится в самом за-
чаточном состоянии. Наиболее плотный образец 
получен при температуре обжига 950°С. 

Как следует из полученных результатов, син-
тезировать монофазу перовскита при добавке 3% 
Li2CO3 сверх стехиометрии и времени спекания 
в интервале от 30 мин до 2 ч не удается. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что для синтеза фазы перовскита 
большое значение имеет очередность активации 
реагентов. Сначала необходимо активировать 
оксиды индия и тантала. Карбонат лития следу-
ет добавлять в оксид свинца, а затем их смесь – 
в уже активированные оксиды индия и тантала, 
после чего продолжать активацию. 

Монофазу перовскита (без примеси фазы пи-
рохлора) удалось получить при обжиге образцов 
в течение 1 ч и добавке 2% Li2CO3. Во всех случаях 
после шлифовки образцов, начиная с температу-
ры 900°С (этот нешлифованный образец содер-
жит около 1.5% пирохлора), присутствует только 
структура перовскита. При  температуре обжи-
га 1100°С даже нешлифованный образец имеет 
структуру перовскита без всяких посторонних 
фаз.

При обжиге образцов в течение 2 ч и при до-
бавке 2% Li2CO3 монофаза перовскита наблюда-
ется у шлифованных образцов в интервале тем-
ператур от 900 до 1100°С.

Во  всех остальных описанных случаях полу-
чить монофазу перовскита не удалось.

По результатам исследований получен патент 
на изобретение [7].
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