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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôåððîíèîáàò ñâèíöà PbFe0.5Nb0.5O3 (PFN)
èìåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó  ïåðîâñêè-
òà êèñëîðîäíî-îêòàýäðè÷åñêîãî òèïà, êîòîðàÿ
ñëîæåíà èç îêòàýäðîâ NbO6. Îí îòíîñèòñÿ ê
ñåìåéñòâó ñåãíåòîìàãíåòèêîâ èëè  ìóëüòèôåð-
ðîèêîâ, ïîñêîëüêó îáëàäàåò êàê ñåãíåòîýëåê-
òðè÷åñêèìè, òàê è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè
[1�3]. Òàêèå ìàòåðèàëû ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ,
íàïðèìåð, äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìíîãîñëîéíûõ êå-
ðàìè÷åñêèõ êîíäåíñàòîðîâ,  ïüåçîýëåêòðè÷åñ-
êèõ è ïèðîýëåêòðè÷åñêèõ äàò÷èêîâ, ìíîãî-
ñëîéíûõ ìèêðîâîëíîâûõ ðåçîíàòîðîâ è ôèëü-
òðîâ, ñåíñîðîâ, àêòþàòîðîâ, èíäóêòîðîâ, à
òàêæå ýëåìåíòîâ ïàìÿòè, çàïèñü íà êîòîðûå
îñóùåñòâëÿåòñÿ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì, à ñ÷è-
òûâàíèå ìàãíèòíûì ïîëåì [2�6]. Ôåððîíèî-
áàò ñâèíöà ïîëó÷àþò â âèäå ìîíîêðèñòàëëîâ
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Àííîòàöèÿ

Ñ öåëüþ âûáîðà îïòèìàëüíûõ ñîñòàâîâ, óñëîâèé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè èññëåäîâàí ñèíòåç ôåððîíèîáàòà ñâèíöà èç îêñèäîâ ñâèíöà, æåëåçà è íèîáèÿ, âçÿòûõ
â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè. Ïðîöåññ îñóùåñòâëåí â ïðèñóòñòâèè èçáûòêà îêñèäà ñâèíöà äëÿ ïðåä-
îòâðàùåíèÿ îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè êåðàìèêè, ïîëó÷åííîé ïîñëå ñïåêàíèÿ. Ïðîñëåæåíî èçìåíå-
íèå ôàçîâîãî ñîñòàâà ñìåñåé â õîäå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïî ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàì íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëåí ôåððîíèîáàò ñâèíöà, ïîëó÷åííûé
ïðè íåêîòîðîì èçáûòêå îêñèäà ñâèíöà ïî îòíîøåíèþ ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ñ ïîìîùüþ ìåõàíîàêòèâàöèè ìîæíî â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èçìåíÿòü òåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãî ôàçîâîãî
ïåðåõîäà äëÿ ïîðîøêîâ è êåðàìèêè ôåððîíèîáàòà ñâèíöà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåððîíèîáàò ñâèíöà, òåðìè÷åñêèé ñèíòåç èç îêñèäîâ æåëåçà, íèîáèÿ è ñâèíöà ñ ïðè-
ìåíåíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè

[7], òîíêèõ ïëåíîê [8], â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè
[9], îäíàêî íàèáîëüøèé ïðàêòè÷åñêèé èíòå-
ðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå êå-
ðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû, ïîëó÷åííûå ñïåêà-
íèåì èñõîäíûõ îêñèäîâ [4�7, 10, 11].

Ïî êëàññè÷åñêîé òåõíîëîãèè ñèíòåç îáðàç-
öîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåòîäîì òâåðäîôàçíûõ
ðåàêöèé èç îêñèäîâ PbO, Fe2O3 è Nb2O5 îò-
æèãîì â äâå ñòàäèè, ñ ïðîìåæóòî÷íûì ïî-
ìîëîì, ïðè òåìïåðàòóðàõ 800�900 °Ñ è âðå-
ìåíè âûäåðæêè 4 ÷ [10, 11]. Cïåêàíèå êåðà-
ìè÷åñêèõ çàãîòîâîê îáû÷íî ïðîâîäÿò ïðè
1080�1120 °Ñ â òå÷åíèå 2�4 ÷ [10, 11].

   Äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà ñèíòåçà è åãî òðó-
äîåìêîñòü îáóñëîâèëè ïîèñê è ðàçðàáîòêó íî-
âûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå
PFN, â òîì ÷èñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ìåòîäà
[12�14], îñíîâàííîãî íà èñïîëüçîâàíèè âûñî-
êîýíåðãåòè÷åñêîãî èçìåëü÷åíèÿ. Â äàííîé ðà-
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áîòå íàìè èññëåäîâàí ìåõàíèçì  ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ìåòîäà ñèíòåçà ôåððîíèîáàòà ñâèíöà
ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêîýíåðãîíàïðÿæåííîé
ïëàíåòàðíî-öåíòðîáåæíîé ìåëüíèöû ÀÃÎ-2
[15], ïîñëåäóþùåãî ïðåññîâàíèÿ è îòæèãà
ñèíòåçèðîâàííûõ ïîðîøêîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ñïåêàíèè ñâèíåöñîäåð-
æàùåé êåðàìèêè èç-çà áîëüøîãî äàâëåíèÿ
ïàðîâ ñâèíöà è åãî îêñèäîâ ÷àñòü ñâèíöà óëå-
òó÷èâàåòñÿ. Ñ öåëüþ êîìïåíñèðîâàòü ýòè ïî-
òåðè íà ñòàäèè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ââî-
äèëè èçáûòîê ñâèíöà è èññëåäîâàëè âëèÿíèå
åãî ñîäåðæàíèÿ íà ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòó-
ðû ôåððîíèîáàòà ñâèíöà Pb(Fe0.5Nb0.5)O3

â õîäå ñèíòåçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

 Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ äëÿ ñèí-
òåçà óêàçàííîãî ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàíû ñëå-
äóþùèå ðåàêòèâû: îêñèä íèîáèÿ Nb2O5 (íî-
ìåðà êàðòî÷åê 16-53, 37-1468, äàíû â ñîîò-
âåòñòâèè ñ êàðòîòåêîé the American Society
for Testing Materials, ASTM) ìîíîêëèííîé
ìîäèôèêàöèè, ñ ïð. ãð. P2, êâàëèôèêàöèè
�îñ. ÷.�; ãåìàòèò Fe2O3 (85-599) ðîìáîýäðè÷åñ-
êîé ìîäèôèêàöèè, ïð. ãð. R3C, êâàëèôèêàöèè
�÷. ä. à.�; ìàññèêîò PbO (72-93) îðòîðîìáè÷åñ-
êîé ìîäèôèêàöèè, ïð. ãð. Pbcm, êâàëèôèêà-
öèè �÷. ä. à.� ñ ïðèìåñüþ Pb3O4 (41-1493) òåò-
ðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè, ïð. ãð. P42/mbc.

  Èñõîäíûå ñìåñè ïîðîøêîâ àêòèâèðîâàëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàíåòàðíî-öåíòðîáåæíîé
ìåëüíèöû-àêòèâàòîðà ÀÃÎ-2 ñ óñêîðåíèåì
øàðîâ 40g â òå÷åíèå 3�25 ìèí. Â êà÷åñòâå
ìåëþùèõ òåë èñïîëüçîâàíû ñòàëüíûå øàðû
äèàìåòðîì 8 ìì; ìàññà øàðîâ ñîñòàâëÿëà
200 ã, ìàññà îáðàçöà � 10 ã. ×åðåç êàæäûå
5 ìèí àêòèâàöèè áàðàáàíû îòêðûâàëè, ïîðî-
øîê âûñûïàëè, ïåðåìåøèâàëè, çàòåì âîçâðà-
ùàëè åãî â áàðàáàíû äëÿ ïðîäîëæåíèÿ ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèè. Èç ìåõàíè÷åñêè àêòèâè-
ðîâàííûõ ïîðîøêîâ ïðåññîâàëèñü îáðàçöû â
âèäå òàáëåòîê äèàìåòðîì 10 ìì è òîëùèíîé
ïðèìåðíî 2 ìì. Îáðàçöû ïðåññîâàëèñü íà ãèä-
ðàâëè÷åñêîì ïðåññå ñ óñèëèåì 10 ò/ñì2.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç èñõîäíûõ ðåàãåí-
òîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ àêòèâàöèè  ñìå-
ñè äî è ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðîâî-
äèëè ìåòîäîì ïîðîøêîâîé äèôðàêöèè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3,
(CuKα-èçëó÷åíèå, ñõåìà ôîêóñèðîâêè ïî
Áðýããó � Áðåíòàíî). Ìàññó îáðàçöîâ îïðåäåëÿ-
ëè ñ ïîìîùüþ âåñîâ UW 220H (ôèðìà
Shimadzu, ßïîíèÿ), òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ
0.001 ã; ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû � ñ ïîìî-
ùüþ ìèêðîìåòðà, òî÷íîñòü 0.001 ìì. Ïîñëå
ïðåññîâàíèÿ îáðàçöû ïîìåùàëè â òèãåëü ñ çà-
ñûïêîé èç îêñèäà àëþìèíèÿ è îòæèãàëè â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 400�1100 °Ñ. Ñêîðîñòü
íàãðåâà îáðàçöîâ äî 600 °Ñ  ñîñòàâëÿëà 20 °Ñ/
ìèí, à îò 600 °Ñ è âûøå  � 10 °Ñ/ìèí. Ïðè âñåõ
çàäàííûõ òåìïåðàòóðàõ îáðàçöû îòæèãàëèñü â
òå÷åíèå 2 ÷. Îõëàæäåíèå îáðàçöîâ ïðîõîäèëî
âìåñòå ñ ïå÷üþ  ïîñëå åå âûêëþ÷åíèÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç èç ñìåñè îêñèäîâ ñâèíöà, æåëåçà è íèîáèÿ

Â äàííîé ñåðèè îïûòîâ (ñåðèÿ À) èñïîëü-
çîâàíà ñìåñü òðåõ îêñèäîâ � ñâèíöà, æåëåçà
è íèîáèÿ � íà ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ôåð-
ðîíèîáàòà ñâèíöà Pb(Fe0.5Nb0.5)O3. Íà äèôðàê-
òîãðàììå îáðàçöà ïîñëå 15 ìèí åãî àêòèâà-
öèè íàðÿäó ñ ðåôëåêñàìè, ñîîòâåòñòâóþùè-
ìè îáðàçîâàíèþ ñòðóêòóðû ôåððîíèîáàòà
ñâèíöà, òàêæå èìåþòñÿ ðåôëåêñû íåïðîðåà-
ãèðîâàâøåãî îêñèäà æåëåçà. Äàëåå ïîëó÷åí-
íûé ïîðîøîê ñïðåññîâàëè  â òàáëåòêè è ïîä-
âåðãëè îòæèãó. Âèäíî (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1), ÷òî
óæå ïîñëå îòæèãà ïðè 500 °Ñ íà÷èíàåò ïðå-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 500 (1) è 1000 °Ñ (2, 3) è äàëüíåéøåé øëèôîâêè (3).
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îáëàäàòü ôàçà Pb2Fe4Nb4O21 (50-445, Fd3m,
ðåíòãåíîâñêàÿ ïëîòíîñòü DX = 7.567 ã/ñì3) ñî
ñòðóêòóðîé ïèðîõëîðà. Ýòà ôàçà èçîñòðóêòóð-
íà ïèðîíèîáàòó ñâèíöà ñî ñòðóêòóðîé äåôè-
öèòíîãî ïèðîõëîðà Pb3Nb4O13 (23-322, Fd3m,
DX = 6.766 ã/ñì3). Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-
ðû îòæèãà êîëè÷åñòâî ýòîé ôàçû íà÷èíàåò
çàìåòíî óìåíüøàòüñÿ, îäíàêî ïîñëå îòæèãà
ïðè 1000 °Ñ ýòà ôàçà ïðåîáëàäàåò (ñì. ðèñ. 1,
êðèâàÿ 2), òàêæå ôèêñèðóþòñÿ íåáîëüøèå
ðåôëåêñû ôàçû êóáè÷åñêîãî ôåððîíèîáàòà
ñâèíöà Pb(Fe0.5Nb0.5)O3 (32-522),  Pm3m,  DX =
8.456 ã/ñì3).  Ôàçà Pb2Fe4Nb4O21 ôîðìèðóåòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè ñïå÷åííîãî
îáðàçöà. Îäíàêî äàæå ïîñëå øëèôîâêè
(ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 3) ýòî íå ÷èñòûé
Pb(Fe0.5Nb0.5)O3, à ñ çàìåòíîé ïðèìåñüþ
Pb2Fe4Nb4O21, ò. å. â ýòèõ îáðàçöàõ íàáëþäà-
åòñÿ ÿâíûé äåôèöèò îêñèäà ñâèíöà.

Ñèíòåç ôåððîíèîáàòà ñâèíöà èç ñìåñè
ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííîãî íèîáàòà
æåëåçà è îêñèäà ñâèíöà

Ñìåñü îêñèäîâ æåëåçà è íèîáèÿ íà ñîñòàâ
FeNbO4 (ñåðèÿ Á) àêòèâèðîâàíà â òå÷åíèå 15 ìèí,
çàòåì ñïðåññîâàíà â òàáëåòêó è ïîäâåðãíóòà
îòæèãó ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °Ñ. Ïî äàííûì
ÐÔÀ, îáðàçóåòñÿ íèîáàò æåëåçà FeNbO4 ìîíî-
êëèííîé ìîäèôèêàöèè ñ ïð. ãð. P*/a. Äàëåå ñïå-
÷åííûé íèîáàò æåëåçà ðàñòèðàëè è ñìåøèâàëè
ñ îêñèäîì ñâèíöà β-PbO â ðàñ÷åòå íà ðåàêöèþ
FeNbO4 + 2PbO = 2(PbFe0.5Nb0.5O3)

Çàòåì äàííóþ ñìåñü àêòèâèðîâàëè â ìåëüíèöå
â òå÷åíèå 15 ìèí.

Èç äàííûõ ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî â ðåçóëü-
òàòå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè íà÷èíàåò îáðà-
çîâûâàòüñÿ ïî÷òè ìîíîôàçíûé ôåððîíèîáàò
ñâèíöà êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè (êðèâàÿ 1).
Çàòåì ñïðåññîâàííûå èç ïîëó÷åííîãî ìàòå-
ðèàëà îáðàçöû îòæèãàëè â øèðîêîì èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð. Èç äàííûõ ÐÔÀ ñëåäóåò,
÷òî äî òåìïåðàòóðû 700 °Ñ ôîðìèðóåòñÿ
äâóõôàçíàÿ ñèñòåìà, â ñîñòàâå êîòîðîé ïðå-
îáëàäàåò ôàçà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà,
â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå ïðèñóòñòâóåò ôàçà

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïàðàìåòðû ðåøåòêè, ðàçìåðû è ìèêðîäåôîðìàöèè áëîêîâ êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, ïëîòíîñòü îáðàçöîâ (ñåðèÿ Á),

ïîëó÷åííûõ ïîñëå  àêòèâàöèè â òå÷åíèå 15 ìèí

Òåìïåðàòóðà îòæèãà, °Ñ Ïàðàìåòð ðåøåòêè à, Å Ðàçìåð, íì Ìèêðîäåôîðìàöèè, % Ïëîòíîñòü, ã/ñì3

� 4.011 13 0.35 �

  400 4.022 14 0.1 6.06

  500 4.017 15 0.2 6.20

  700 4.001 38 0.09 6.14

  800 4.004 43 0.07 6.64

  900 4.005 41 0.1 7.48

1000 4.004 46 0.09 8.04

1000* 4.009 26 0.13 8.04

1100* 4.010 28 0.08 7.59

* Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ñíÿòû ñî øëèôîâàííîé ïîâåðõíîñòè.

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ: 1 � ïîñëå ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè ñìåñè íèîáàòà æåëåçà è îêñèäà ñâèíöà â
òå÷åíèå 15 ìèí; 2, 3 � îòîææåííûé ïðè 1000 °Ñ è çà-
òåì îòøëèôîâàííûé ñîîòâåòñòâåííî; 4, 5 � îòîææåííûé
ïðè 1100 °Ñ è çàòåì îòøëèôîâàííûé ñîîòâåòñòâåííî.
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ïèðîõëîðà. Áåñïðèìåñíûé ôåððîíèîáàò ñâèí-
öà îáðàçóåòñÿ óæå ïðè 750 °Ñ. Îäíàêî íà
ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, îòîææåííûõ ïðè
1000 °Ñ, ïîÿâëÿåòñÿ ôàçà ìàãíåòîïëþìáèòà
PbFe12O19 (84-2046) ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôè-
êàöèè  P63/mmc, (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 2). Åå
îáðàçîâàíèå íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
ïî÷òè 900 °Ñ, è ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ñïåêàíèÿ êîëè÷åñòâî ýòîé ôàçû âîçðàñòàåò,
îáðàçåö îáåäíÿåòñÿ ñâèíöîì. Îäíàêî ýòà ôàçà
òàêæå ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè
ñïå÷åííîãî îáðàçöà. Ïîñëå ñîøëèôîâêè ïîâåðõ-
íîñòíîãî ñëîÿ òîëùèíîé 0.05�0.1 ìì ñëåäû
ýòîé ôàçû íà  äèôðàêòîãðàììàõ íå îáíàðóæå-
íû (ðèñ. 2, êðèâàÿ 3). Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íà-
áëþäàåòñÿ è íà äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöà, îòîæ-
æåííîãî ïðè 1100 °Ñ (ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 4, 5).
Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå î ïàðàìåòðàõ ðå-
øåòêè, ðàçìåðàõ è ìèêðîäåôîðìàöèè áëîêîâ êî-
ãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, ïëîòíîñòè îáðàçöîâ, ïî-
ëó÷åííûå äëÿ äàííîé ñåðèè îïûòîâ. Â ñëó÷àå òåì-
ïåðàòóð îòæèãà 1000 è 1100 °Ñ äèôðàêòîãðàììû
ñíÿòû ñî øëèôîâàííîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ.

Îáðàçöû ñåðèè Á, îòîææåííûå ïðè
1000 °Ñ, õàðàêòåðèçóþòñÿ ìàêñèìàëüíîé ïëîò-
íîñòüþ � 8.04 ã/ñì3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò  95 %
îò ðåíòãåíîâñêîé ïëîòíîñòè. Îáðàçû ñåðèè À ìå-
íåå ïëîòíûå, èõ ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü ïðè
ñïåêàíèè 1000 °Ñ  äîñòèãàåò 7.57 ã/ñì3. Èçìåíå-
íèå ïëîòíîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 400 äî

800 °Ñ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â ýòîì èí-
òåðâàëå èäåò ñèíòåç îäíîâðåìåííî äâóõ ôàç
(ðèñ. 3). Îäíà èìååò  ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà ñ
ðåíòãåíîâñêîé ïëîòíîñòüþ DX = 8.456 ã/ñì3 (íî-
ìåð êàðòî÷êè 32-522), äðóãàÿ � ñòðóêòóðó ïè-
ðîõëîðà ñ ïëîòíîñòüþ 6.766 ã/ñì3 (23-322).

Âëèÿíèå èçáûòêà îêñèäà ñâèíöà è ñïîñîáà
åãî ââåäåíèÿ â ñìåñü íà ôîðìèðîâàíèå
ñòðóêòóðû ôåððîíèîáàòà ñâèíöà
Pb(Fe0.5Nb0.5)O3

Ïîñêîëüêó ïðè ñèíòåçå ôåððîíèîáàòà
ñâèíöà ñòàäèè ñïåêàíèÿ èçáåæàòü íå óäàåò-
ñÿ, íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü âëèÿíèå íà äàííûé
ïðîöåññ èçáûòêà îêñèäà ñâèíöà, ââîäèìîãî íà
ñòàäèè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè, ñ öåëüþ óñòà-
íîâèòü åãî îïòèìàëüíîå êîëè÷åñòâî. Íàìè ïðî-
âåäåíû ýêñïåðèìåíòû ñ èçáûòêîì ñâèíöà îò ñòå-
õèîìåòðèè â êîëè÷åñòâå 10, 7 è 3 ìàñ. %.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ñìåñè òðåõ îêñè-
äîâ, ñîäåðæàùåé 10 ìàñ. % èçáûòêà ñâèíöà,
ïðîâîäèëàñü â òå÷åíèå 3, 6, 9, 12, 15 è 25 ìèí
(ñåðèÿ Â). Âèäíî (ðèñ. 4), ÷òî ïðîöåññ àìîð-
ôèçàöèè è íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ îáðàçîâàíèÿ
ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðû ôåððîíèîáàòà ñâèíöà
ïðîòåêàþò ìåäëåííåå, ÷åì â ñëó÷àå, êîãäà
èñõîäíûå êîìïîíåíòû âçÿòû â ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîì ñîîòíîøåíèè. Âåðîÿòíî, èçáûòîê îê-
ñèäà ñâèíöà, �ìÿãêîãî� ïî ñðàâíåíèþ ñ îêñè-

Ðèñ. 3. Ïëîòíîñòü îáðàçöîâ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòó-
ðû ñïåêàíèÿ: 1 � ñïåêàíèå ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâà-
öèè òðåõ îêñèäîâ (ñåðèÿ À); 2 � ñïåêàíèå ïîñëå ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèè ðàíåå ñèíòåçèðîâàííîãî  íèîáàòà æå-
ëåçà ñ äîáàâëåíèåì îêñèäà ñâèíöà (ñåðèÿ Á).

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèè â òå÷åíèå 3 ìèí (1), 6 (2), 9 (3), 12 (4), 15 (5)
è 25 ìèí (6).
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äàìè æåëåçà è íèîáèÿ, ñíèæàåò ýôôåêòèâ-
íîñòü õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåí-
òîâ è îáðàçîâàíèÿ Pb(Fe0.5Nb0.5)O3.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà äèôðàêòîãðàììà
èñõîäíîé ñìåñè ïîñëå 15 ìèí àêòèâàöèè (êðè-
âàÿ 1). Âèäíî, ÷òî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ïå-
ðîâñêèòíîé ñòðóêòóðû ôåððîíèîáàòà ñâèíöà
íà÷èíàåòñÿ ñ ìîìåíòà, êîãäà èñõîäíûå ïðî-
äóêòû ïåðåìåøàíû è ÷àñòè÷íî àìîðôèçîâà-
íû. Íà ðèñ. 5, êðèâàÿ 2 ïðåäñòàâëåíà äèô-
ðàêòîãðàììà  îáðàçöà ïîñëå îòæèãà ïðè 600 °Ñ.
Âèäíî, ÷òî íàðÿäó ñ ôîðìèðîâàíèåì ôåððî-
íèîáàòà ñâèíöà îáðàçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ
Pb2Fe4Nb4O21, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî ýòîé ôàçû
çàìåòíî ïðåîáëàäàåò. Ïîñëå îòæèãà ïðè 800 °Ñ
ïîëó÷àåòñÿ ÷èñòûé ôåððîíèîáàò ñâèíöà
Pb(Fe0.5Nb0.5)O3, êàê è ïîñëå îòæèãà ïðè
1000 °Ñ (ñì. ðèñ. 5, êðèâàÿ 3). Ðàíåå, ïðè ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîì ñîäåðæàíèè îêñèäà ñâèíöà â
ñìåñè, íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïðè òåìïå-
ðàòóðå îòæèãà 1000 °Ñ ôîðìèðîâàëàñü ôàçà
PbFe12O19. Â ñëó÷àå îòæèãà ïðè 1100 °Ñ íà
ïîâåðõíîñòè îáðàçöà âíîâü îáðàçóåòñÿ ôàçà
Pb2Fe4Nb4O21 ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì PbFe12O19

(ñì. ðèñ. 5, êðèâàÿ 4), à îñíîâíûå ðåôëåêñû
ôåððîíèîáàòà ñâèíöà ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ïðå-
âûøàþò óðîâåíü ôîíà. Îäíàêî, êàê è â ïðåäû-
äóùèõ ñëó÷àÿõ, ýòî ïîâåðõíîñòíàÿ ôàçà. Ïîñëå
øëèôîâêè îáðàçöà íà 0.07 ìì  (ñì. ðèñ. 5, êðè-
âàÿ 5) ñíîâà îáíàðóæèâàåòñÿ ôàçà ôåððîíèîáà-
òà ñâèíöà áåç ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé.

Ïðè àêòèâàöèè øèõòû â òå÷åíèå 25 ìèí
ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûå äàííûå. Îäíàêî îáðàç-
öû èç àêòèâèðîâàííîé â òå÷åíèå 15 ìèí øèõ-
òû è ñïå÷åííûå ïðè 1000 °Ñ ïîëó÷àþòñÿ áî-
ëåå ïëîòíûìè, íåæåëè îáðàçöû, ïîëó÷åííûå
èç øèõòû, àêòèâèðîâàííîé â òå÷åíèå 25 ìèí:
ïëîòíîñòü ðàâíà 7.7 è 7.55 ã/ñì3 ñîîòâåòñòâåí-
íî. Òàêèì îáðàçîì,  ïðîäîëæèòåëüíîñòü  ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèè ñìåñè â 15 ìèí ìîæíî ñ÷è-
òàòü îïòèìàëüíîé.

Èññëåäîâàíèå ñèíòåçà è ñïåêàíèÿ îáðàç-
öîâ òðåõ îêñèäîâ ñ èçáûòêîì îêñèäà ñâèíöà
îò ñòåõèîìåòðèè â êîëè÷åñòâå 7 ìàñ. % ïîêà-
çàëî, ÷òî âñå ïðîöåññû ïðîòåêàþò àíàëîãè÷-
íî ñèíòåçó  ñ  èçáûòêîì îêñèäà ñâèíöà îò ñòå-
õèîìåòðèè â êîëè÷åñòâå 10 ìàñ. %.

Â ñëåäóþùåé ñåðèè îïûòîâ (ñåðèÿ Ã) èçó-
÷åíî âëèÿíèå ñïîñîáà ââåäåíèÿ îêñèäà ñâèí-
öà â  ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ  ñìåñü.  Â ïðåäâàðè-
òåëüíî àêòèâèðîâàííóþ â òå÷åíèå 15 ìèí è
îòîææåííóþ ïðè 1000 °Ñ ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ
ñìåñü áûë äîáàâëåí èçáûòîê îêñèäà ñâèíöà
(7 ìàñ. %), çàòåì ñìåñü òùàòåëüíî ïåðåìåøè-
âàëàñü. Ïîñëå ïðåññîâàíèÿ  è îòæèãà óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî óæå ïðè òåìïåðàòóðå 700 °Ñ îáðà-
çóåòñÿ ôàçà ôåððîíèîáàòà ñâèíöà ñ íåáîëüøîé
ïðèìåñüþ ôàçû Pb2Fe4Nb4O21. Íà äèôðàêòî-
ãðàììàõ îòîææåííîãî ïðè 1000 °Ñ îáðàçöà
è ïîñëå åãî øëèôîâêè èíòåíñèâíîñòü ðåôëåê-
ñîâ ïðèìåñíîé ôàçû ñîèçìåðèìà ñ óðîâíåì

Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ: 1 � ïîñëå ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè â òå÷åíèå 15 ìèí; 2�4 � ïîñëå îòæèãà
ïðè 800 (2), 1000 (3) è 1100 °Ñ (4); 5 � øëèôîâàííûé
ïîñëå îòæèãà ïðè 1100 °Ñ.

Ðèñ. 6. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ: 1, 2 � ïîñëå ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèè â òå÷åíèå 10 è 15 ìèí ñîîòâåòñòâåí-
íî; 3, 4 � ïîñëå îòæèãà ïðè 500 è 600 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî.
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ôîíà. Ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ
â ýòèõ îïûòàõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò 7.54 ã/ñì3.

Â äðóãîé ñåðèè  ýêñïåðèìåíòîâ (Ä) ïîñëå
ìåõàíè÷åñêîé  àêòèâàöèè ñìåñè îêñèäîâ â áà-
ðàáàíû äîáàâèëè îêñèä ñâèíöà è ïðîäîëæè-
ëè ïðîöåññ àêòèâàöèè. Îêñèä ñâèíöà áûë âçÿò
â èçáûòêå îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøå-
íèÿ â êîëè÷åñòâå  3 ìàñ. %. Íà äèôðàêòîãðàì-
ìàõ äàííîé ñìåñè ïîñëå 10 ìèí àêòèâàöèè
(ðèñ. 6, êðèâàÿ 1) òîëüêî íàìå÷àþòñÿ ðåôëåê-
ñû, ñîîòâåòñòâóþùèå çàðîæäåíèþ ôàçû ôåð-
ðîíèîáàòà ñâèíöà, è ôèêñèðóþòñÿ ðåôëåêñû
íå ïðîðåàãèðîâàâøèõ îêñèäà æåëåçà è îêñèäà
ñâèíöà, õîòÿ è ñèëüíî àìîðôèçîâàííûõ.

Ïîñëå 15 ìèí ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ïî-
ÿâëÿþòñÿ âñå ðåôëåêñû Pb(Fe0.5 Nb0.5)O3, íà-
ðÿäó ñ ðåôëåêñàìè îêñèäîâ æåëåçà è ñâèíöà.
Èäåò îáðàçîâàíèå òâåðäîãî ðàñòâîðà íà îñ-

íîâå îêñèäà íèîáèÿ  (ñì. ðèñ. 6, êðèâûå 1, 2).
Îòæèã îáðàçöîâ ïðè 500 °Ñ  ïðèâîäèò ê òîìó,
÷òî ïîìèìî ôåððîíèîáàòà ñâèíöà îáðàçóåò-
ñÿ òàêæå êóáè÷åñêàÿ ôàçà Pb2Fe4Nb4O21. Êî-
ëè÷åñòâî åå ïîñëå îòæèãà ïðè 600 °Ñ (ñì.
ðèñ. 6, êðèâûå 3, 4) äîâîëüíî çíà÷èòåëüíî,
îäíàêî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îíî áûñ-
òðî óìåíüøàåòñÿ, à ïîñëå îòæèãà ïðè 800 °Ñ
ïîëó÷àåòñÿ ÷èñòûé ôåððîíèîáàò ñâèíöà áåç
ñëåäîâ ïðèìåñåé äðóãèõ ôàç (ðèñ. 7, êðèâàÿ 1).
Ïîñëå ñïåêàíèÿ  ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °Ñ íà
ïîâåðõíîñòè äàííûõ îáðàçöîâ îáðàçóåòñÿ  ôàçà
PbFe12O19  (ñì. ðèñ. 7, êðèâàÿ 2), êîòîðàÿ ìîæåò
áûòü óäàëåíà øëèôîâêîé ïîâåðõíîñòè (ñì.
ðèñ. 7, êðèâàÿ 3).

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì ýêñïåðèìåíòå íàìè
ïîëó÷åí ôåððîíèîáàò ñâèíöà ñ ìàêñèìàëüíîé
ïëîòíîñòüþ 8.05 ã/ñì3 (95.6 % îò ðåíòãåíîâñêîé

Ðèñ. 7. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà ïðè 800 (1)
1000 °Ñ (2, 3) è äàëüíåéøåé øëèôîâêè (3).

Ðèñ. 8.  Çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îòæèãà Ta ñðåäíåãî ðàç-
ìåðà áëîêîâ êîãåðåíòíîãî  ðàññåÿíèÿ D è òåìïåðàòóðû  ìàã-
íèòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà TN äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìå-
ñè PbO + FeNbO4, àêòèâèðîâàííîé â òå÷åíèå 15 ìèí. Øòðè-
õîâîé ëèíèåé îòìå÷åíî çíà÷åíèå TN äëÿ ìîíîêðèñòàëëà PFN.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïàðàìåòðû ðåøåòêè, ðàçìåðû è ìèêðîäåôîðìàöèè áëîêîâ êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ,

ïëîòíîñòè îáðàçöîâ (ñåðèÿ Ä), ïðîäîëæèòåëüíîñòü àêòèâàöèè 15 ìèí

Òåìïåðàòóðà îòæèãà, °Ñ Ïàðàìåòð ðåøåòêè à, Å Ðàçìåð, íì Ìèêðîäåôîðìàöèè, % Ïëîòíîñòü, ã/ñì3

� 4.020 11 0.64 �

  500 4.013   4 0.25 6.49

  600 4.005 25 0.11 6.62

  800 4.008 35 0.12 6.73

1000 4.004 76 0.21 8.01

1000 4.006 27 0.13 8.01

1000* 4.003 44 0.09 8.05

1000* 4.006 26 0.13 8.05

* Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ñíÿòû ñî øëèôîâàííîé ïîâåðõíîñòè.
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ïëîòíîñòè), è ïðè ýòîì èñêëþ÷åíà äîâîëüíî
òðóäîåìêàÿ îïåðàöèÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî ñïåêà-
íèÿ ïðîìåæóòî÷íîé ôàçû íèîáàòà æåëåçà. Ñëå-
äîâàòåëüíî, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîé êåðà-
ìèêè ôåððîíèîáàòà ñâèíöà äîñòàòî÷íî ââåñòè
3 ìàñ. % îêñèäà ñâèíöà íà ñòàäèè ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè ñìåñåé.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå î ïàðàìåò-
ðàõ ðåøåòêè, ðàçìåðàõ è ìèêðîäåôîðìàöèè
áëîêîâ êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, ïëîòíîñòè îá-
ðàçöîâ, ïîëó÷åííûå äëÿ äàííîé ñåðèè îïûòîâ.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ è ïîñëåäóþùèé
îòæèã âëèÿþò íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà PFN. Íà
ðèñ. 8  ïîêàçàíû  çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû
îòæèãà Ta  ñðåäíåãî ðàçìåðà áëîêîâ êîãåðåíò-
íîãî  ðàññåÿíèÿ D è òåìïåðàòóðû  ìàãíèòíî-
ãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà TN  äëÿ ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîé ñìåñè PbO è FeNbO4, àêòèâèðîâàííîé
â òå÷åíèå 15 ìèí. Çíà÷åíèÿ TN  îïðåäåëÿëèñü
ñ ïîìîùüþ ýêñïðåññ-èçìåðåíèé ìåññáàóýðîâ-
ñêèõ ñïåêòðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå ñ öåëüþ âûáîðà îïòèìàëü-
íûõ ñîñòàâîâ è óñëîâèé ìåõàíè÷åñêîé àêòè-
âàöèè è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êè èññëåäîâàí ñèíòåç ôåððîíèîáàòà ñâèíöà èç
îêñèäîâ  ñâèíöà, æåëåçà è íèîáèÿ,  âçÿòûõ  â
ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè, à òàêæå  â
ïðèñóòñòâèè èçáûòêà îêñèäà ñâèíöà, äîáàâ-
ëåííîãî äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îòêëîíåíèÿ îò
ñòåõèîìåòðèè ïîëó÷åííîé ïîñëå ñïåêàíèÿ êå-
ðàìèêè. Ïðîñëåæåíî èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñî-
ñòàâà ñìåñåé â õîäå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè
è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâ
ðåøåòêè, ðàçìåðîâ è ìèêðîäåôîðìàöèé áëî-
êîâ êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ ñåðèé îïû-
òîâ, â êîòîðûõ ïîëó÷åíà íàèáîëåå ïëîòíàÿ
êåðàìèêà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ñîâåðøå-
íåí ïî ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàì ôåððîíèîáàò

ñâèíöà, ïîëó÷åííûé ïðè èçáûòêå îêñèäà
ñâèíöà ïî îòíîøåíèþ ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó
ñîñòàâó íà óðîâíå 3 ìàñ. %. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ñ ïîìîùüþ ìåõàíîàêòèâàöèè ìîæíî â øèðî-
êèõ ïðåäåëàõ èçìåíÿòü òåìïåðàòóðó ìàãíèò-
íîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ïîðîøêàõ è êåðà-
ìèêå ôåððîíèîáàòà ñâèíöà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹ 13-03-00869 à, 12-08-00887_à).
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