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(Ln -  Gd-Lu, М -  Li, Na, К)

Материалы на основе титанатов редкоземельных элементов с перовски
топодобной структурой перспективны для технического использования 
[1]. Однако в системе La20 3 — Ti02 образуется нестабильное соединение с 
перовскитоподобной структурой Ьа%П«/3ТЮз, в котором одна треть пози
ций в А-подрешетке вакантна, что приводит к его разложению при тем
пературе выше 800° С на La2Ti20 7 и ТЮ2 [2].

Литературные данные о некоторых из соединений состава Lnv2M/2T i03, 
имеющих перовскитоподобную структуру, где Ln — р.з.э., а М — щелочные 
ионы, противоречивы [5—11]. Так, авторы [11] на основе сопоставления 
средних параметров приведенной ячейки, полученной расчетным и экспе
риментальным путем, указывают, что соединения Ln>/2Mv2Ti03 не сущест
вуют. Авторы [9], исходя из аналогичных научных посылок, показали, 
что соединения перовскитоподобной структуры образуются в кубической 
сингонии. Рентгенограммы аналогичных образцов в [7, 10] проиндициро- 
ваны в ромбической сингонии. Нами показана возможность получения 
сложных оксидов Ьп2/3_хМ3хТЮ3 (Ln — La-Nd, М — Li, Na, К) путем ча
стичного замещения р.з.э. ионами щелочного металла в Ln^C^TiOs с пе
ровскитоподобной структурой [3].

Цель настоящей работы — синтез сложных оксидов Ln2/3_xM3xTi03, где' 
Ln — Gd-Lu, М —Li, Na, К, изучение их кристаллохимических и элект
рофизических характеристик.

Для синтеза исследуемых соединений использовали диоксид титана 
ТЮ2 марки «конденсаторный», оксиды р.з.э. марки х.ч. и карбонаты ли
тия, натрия и калия марки х.ч. Образцы готовили высокотемпературным 
спеканием исходных компонентов, взятых в необходимых количествах на 
воздухе при 1100—1360° С в течение 1,5—16 ч.

Полученные продукты идентифицировали рентгенофазовым анализом 
на дифрактометре ДРОН-2 (СиАа-излучение). Параметры элементарных 
ячеек уточняли на ЭВМ МИР-1. Измерение электропроводности проводи
ли с серебрянными электродами с помощью моста переменного тока 
Р-5021 при частоте 50 кГц. Для изучения диэлектрических свойств на 
1 мГц использовали измеритель добротности ВМ-560, а в области С В Ч — 
метод диэлектрического резонатора [4]. Параметры элементарных ячеек 
определяли с точностью ±0,005 А, значение электропроводности о — с точ
ностью ±15% , а диэлектрическую проницаемость е —с точностью ±5% .

Рентгенограммы синтезированных оксидов Ln2/3_xM3xTi03 (Ln —La-Nd 
[12] и Gd — Lu) свидетельствуют о наличии двух структурных типов в 
редкоземельном ряду элементов. Рассчитанные параметры элементарных 
ячеек сложных оксидов от Gd до Lu приведены в таблице.

При синтезе Ln2/3_xM3xT i03 в ряду редкоземельных элементов установ
лено, что образование однофазного продукта при изменении Ln от La до 
Nd происходит в более «мягких» условиях. Например, при получении 
La2/3_xLi3xTi03 однофазный продукт образуется при прокаливании исход
ных компонентов при 1100° С в течение 1—2 ч, с увеличением продолжи
тельности синтеза до 20—30 ч параметры кристаллической решетки не 
изменяются. В случае, когда Ln изменяется от Gd до Lu, время синтеза 
Ln2/3_xM3xTi03 необходимо увеличить от 7 до 10 ч и спекание керамики 
проводить в засыпке того же состава.
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Рлс. 1. Температурные зависимости электропроводности оксидов Ln7/12Lii/4oi/eTi03 
(2 — Ьа7/121л1/4оу6ТЮз; 2 — Nd7/I2Lii/4oi/6Ti03; 3 — Gd7/12Liv4o‘/6Ti0 3 ; 4 — Ho7/12Lii/4oi/6Ti03)
Рис. 2. Зависимости диэлектрической проницаемости от величины ионного радиуса 

р. з. э. в соединениях Lni/2Nav2Ti03 (1) и Ln7/12Nav4ovfiTi03 (2)

Результаты исследования Ьт/з-ДлзЛТОз, где Ln — Gd — Lu показали, 
что при х=7б образуются соединения Ln>/2Liv2T i03, кристаллизующиеся в 
ромбической сингонии. Параметры элементарных ячеек уменьшаются по 
мере уменьшения ионного радиуса редкоземельного элемента. Уменьше
ние х (7 i2< ^ 7 6) приводит к кристаллизации однофазного продукта с не
заполненными позициями в подрешетке редкоземельного элемента и не
значительному уменьшению параметров элементарных ячеек. При замене 
лития на натрий и калий не наблюдается существенных структурных 
изменений.

Кристаллографические параметры (А) сложных оксидов Ьп2/з_:сМзхТ10з, 
где Ln -  Gd -  Lu, М -  Li, Na, К

Состав a b c

GdV2L iV2Ti° 3 5,290 5,850 7,545

Gd712L i‘/. □  V,T i° 3 5,290 5,845 7,538

Gd7i2NaV. □  v,T i° 3 5,290 5,860 7,605

Dy*/2Li72T i° 3 5,290 5,840 7,530

О 4! V □ О CO 5,290 5,833 7,495

a p- о CO 5,290 5,850 7,550
DyVl2NaVin v Ti03 5,290 5,845 7,535
Dy‘/2K72Ti° 3 5,295 5,855 7,580
DyVl KVi □  v T i03 5,290 5,835 : 7,575
Ho,, Liw T i03/2 /2 5,270 5,813 7,560

Ho7,2L i‘/4 □  7eT i° 3 5,244 5,804 7,560
Ho1/2Na1/2T i03 5,275 5,819 7,563

5,280 5,825 7,566

Ho712K7« P  </.T l° 3 5,280 5,825 7,485

Lu72L iV2Ti° 3 5,295 5,767 7,462

Lu7 .2L iV* Q  V.T i° 3 5,265 5,767 7,456
Lu1y2Na1/2Ti!03 5,295 5,763 7,506

Luv2KvJi03 5,280 5,852 7,485
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Ранее было установлено, что материалы Ипг/з-ДлзхТЮз, где Ln изме
няется от La до Nd, обладают высокой ионной проводимостью, обуслов
ленной движением ионов лития (рис. 1, кривые 7, 2). При переходе от 
La к Lu (1—4) наблюдается значительное понижение ионной проводи
мости. Следовательно, различие в структуре существенно влияет на элект
ропроводность материала. Используя в качестве щелочного иона натрий 
или калий, можно получить материалы, обладающие высокими значения
ми диэлектрической проницаемости (рис. 2), величина которой по мере 
уменьшения ионного радиуса р.з.э. снижается. При наличии вакансий в 
подрешетке редкоземельного иона абсолютные значения диэлектрической 
проницаемости материалов уменьшаются, а характер зависимости не из
меняется.

ВЫВОДЫ

Оксиды Ln2/3_xM3xTi03, где Ln — редкоземельные элементы от Gd до Lur 
М — Li, Na, К, однофазны в широких пределах изменения значений х. Их 
получение требует тщательного подбора технологических режимов. По 
мере уменьшения ионного радиуса редкоземельного иона значительно 
уменьшаются электропроводность и диэлектрическая проницаемость.
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