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Аннотация. Проведено допирование катионами Fe3+ титаната лантана меди La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ
(x = 0–1). Построена диаграмма зависимости фактора толерантности от относительной электроотрица-
тельности катионов для всех исследуемых составов. Показано, что все составы лежат в области суще-
ствования искаженного перовскита. Методами рентгеноструктурного и рентгенофазового анализа уста-
новлена область существования твердых растворов La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ, полученных по керамической
технологии, которая составила 0 ⩽ x ⩽ 0.4. Получены температурные зависимости электропроводности
для составов из области существования твердых растворов La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ. Предположен ионно-
электронный характер их проводимости. Показано, что снижение электронной проводимости с ростом
содержания железа обусловлено компенсацией электронных носителей, образующихся при акцепторном
допировании.

Ключевые слова: титанат лантана меди, катодный материал, твердооксидный топливный элемент,
электронно-ионная проводимость
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Abstract. Copper lanthanum titanate La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ x = 0–1 was doped with Fe3+ cations. The
diagram of the dependence of the tolerance factor on the relative electronegativity of cations for all studied
compositions was represented. It was shown that all the compositions exist in the region of existence of
distorted perovskite. X-ray diffraction and X-ray phase analysis methods established the region of existence
of solid solutions of La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ obtained by ceramic technology, which was 0 ⩽ x ⩽ 0.4. The
temperature dependences of electrical conductivity for the compositions from the region of existence of solid
solutions La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ were obtained. The ionic-electronic nature of conductivity was suggested.
It was shown that the decrease of electronic conductivity under the increase of iron content was due to the
compensation of electronic carriers formed during acceptor doping.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в качестве катодных
материалов для твердооксидных топливных
элементов (ТОТЭ), как правило, предлагает-
ся использовать сложные оксиды переход-
ных металлов со структурой перовскита [1].
При выборе катиона d-металла, входящего
в состав электродного материала, для ТОТЭ
важными являются требования термодина-
мической устойчивости совместно с высо-
кой электропроводностью в окислительной
атмосфере. Таким требованиям в большей
степени соответствуют перовскиты с катио-
нами 3d-металлов – титана, ванадия, хрома,
марганца и молибдена [2].

Большое внимание исследователей об-
ращено к перовскитоподобному титанату
кальция меди CaCu3Ti4O12. Известно, что
это соединение обладает гигантской диэлек-
трической проницаемостью (ε ∼ 105), ко-
торая мало изменяется в широкой обла-
сти температур (100–600 К), и высокой
термической стабильностью [3–5]. В связи
с вышесказанным этот материал рассмат-
ривается как перспективный для современ-
ной электроники. Фаза La2/3□1/3Cu3Ti4O12
со структурой, идентичной титанату каль-

ция меди, не является типичным перов-
скитом. Медь в La2/3□1/3Cu3Ti4O12 име-
ет кислородную координацию 8, тогда как
у La3+ она остается равной 12. Кроме то-
го, из-за различной степени окисления каль-
ция и лантана в А-подрешетке присутству-
ют структурные катионные вакансии Та-
кая фаза впервые была получена в рабо-
те [6]. Однако большинство работ, напри-
мер, [6–9], посвящено изучению диэлектри-
ческих свойств керамики. Тогда как прово-
димость фазы La2/3□1/3Cu3Ti4O12 при тем-
пературах выше 200°С не была исследова-
на, что было бы интересным с точки зре-
ния ее применимости в качестве катодно-
го материала ТОТЭ. Целью настоящей ра-
боты явилось изучение влияния допирова-
ния катионами Fe3+ на электропроводность
La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ (x = 0–1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез оксидов La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ
c x = 0; 0.05; 0.1; 0.25; 0.3; 0.35; 0.4; 0.45; 0.5;
0.75; 1.0 проводили по керамической техно-
логии из La2O3, (CuOH)2CO3 ч. д. а., Fe2O3
ос. ч., и TiO2 ос. ч., по реакции:
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1/3 La2O3 + 1.5(CuOH)2CO3 + 0.5xFe2O3 +
+ (4− x)TiO2 → La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ +

+ 1.5CO2 + 1.5H2O c x = 0–1.0.

Исходные реагенты предварительно
прокаливали при температурах: La2O3 –
1200°С, 2 ч, Fe2O3 – 650°С, 5 ч, TiO2 –
500°С, 5 ч. Синтез осуществляли в несколь-
ко стадий на воздухе в алундовых тиглях
с промежуточной гомогенизацией и прессо-
ванием: 300°С 6 ч, 975°С 10 ч, 1000°С 10 ч,
1025°С 10 ч. Последние 3 стадии синтеза
проводили в таблетках с засыпкой того же
состава. Такой режим синтеза был выбран
на основании данных работы [6], но с до-
полнительным отжигом при 300°С из-за
использования малахита в качестве медьсо-
держащей компоненты, так как температура
разложения малахита 200°С.

Рентгенофазовый (РФА) и рентгено-
структурный (РСА) анализ синтезирован-
ных образцов проводили на дифрактометре
Rigaku MiniFlex 600 (Япония) в фильтрован-
ном СuКα-излучении со скоростью 0.5°/мин
в интервале 2θ = 10–90°. Анализ фазового
состава образцов осуществляли c исполь-
зованием картотеки PDF2 (JCPDS – Joint
committee of powder diffraction standards,
2003).

Образцы для измерения проводимости
прессовали из порошков в виде паралле-
лепипедов длиной до 16 мм при давле-
нии прессования 2.5 т/см3, которые спека-
ли на воздухе при 1050°С в течение 30 ча-
сов. Кажущаяся плотность образцов соста-
вила 93–96%. Электросопротивление изме-
ряли четырехзондовым методом на посто-
янном токе с платиновыми электродами
с применением автоматизированной уста-
новки с длительными изотермическими вы-
держками в каждой точке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку исследуемое соединение
La0.67□0.33Cu3Ti4O12 и твердые растворы
на его основе La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ име-
ют перовскитоподобную кубическую струк-
туру, то целесообразно рассмотреть кри-

сталлохимический параметр – фактор то-
лерантности (t), который был предложен
Гольдшмитом. Известно, что для перовски-
та с кубической сингонией с пространствен-
ной группой Pm-3m, например, SrTiO3, зна-
чение t близко к единице. Величина фак-
тора толерантности находится в пределах
0.72 ⩽ t ⩽ 1.06 [10]. При t < 0.72 более ста-
бильной оказывается структура ильмени-
та (FeTiO3), а при t > 1 структура кубиче-
ского перовскита искажается до гексаго-
нальной.

Для расчета фактора толерантности
структурную формулу титаната лантана ме-
ди и твердых растворов на его основе при-
водили к типу ABO3, например:

ABO3: La 2
3
□ 1

3
Cu3Ti4O12≡

≡(La 1
6
□ 1

12
Cu 3

4
)A-подрешетка(Ti)B-подрешеткаO3.

Значения t-фактора вычисляли с использова-
нием значений ионных радиусов по Шенно-
ну и Прюиту [11].

Хотя размерные характеристики игра-
ют существенную роль при формировании
структуры, использование t-критерия недо-
статочно. Для более всесторонней оценки
необходимо принимать во внимание ион-
но-ковалентный характер связей и электрон-
ное строение атомов. Так, в [10] для ана-
лиза существования структуры перовскита,
пирохлора, флюорита и др. было предложе-
но использовать значения отношения элек-
троотрицательностей – χA/χB. В [10] грани-
ца существования перовскитоподобных фаз
АВО3 определялась условием χA/χB ⩾ 0.72,
где χA – электроотрицательность катионов
в А-подрешетке, χB – электроотрицатель-
ность катионов в В-подрешетке. χA/χB рас-
считывалось с использованием шкалы элек-
троотрицательностей по Олреду – Рохо-
ву [12] и с учетом катионных вакансий
и кислородной нестехиометрии, связанной
с более низкой степенью окисления желе-
за, замещающего титан. Был проведен ана-
лиз фактора толерантности и электроотри-
цательности и построена диаграмма для
всех исследованных составов. Из рис. 1

163



М. И. ПАНТЮХИНА, Л. А. ДУНЮШКИНА

Рис. 1. Диаграмма t (фактор толерантности) –
χA/χB (отношение электроотрицательностей ка-
тионов в A- и B-подрешетках) для составов

La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ c x = 0–1

Fig. 1. Diagram t (tolerance factor) – χA/χB (the ratio of
cation electronegativities in the A and B sublattices) for
the compositions La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ with x = 0–1

видно, что все исследуемые составы лежат
в области существования структуры перов-
скита.

Дифрактограммы исследуемых по-
рошков La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ приведены
на рис. 2. Видно, что образцы с x ⩽ 0.4 яв-
ляются однофазными и имеют кубическую
структуру La0.67Cu3Ti4O12. При x > 0.4 по-

Рис. 2. Дифрактограммы составов La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ c x = 0–1.0 и штрих-дифрактограмма для стандарта
La2/3Cu3Ti4O12 картотеки PDF2 (нижний график). Символами обозначены рефлексы примесных фаз: * – TiO2,

# – CuO, + – Fe2TiO5, • – CuFeO2

Fig. 2. The diffraction patterns of La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ compositions with x = 0–1.0 and the bar diffraction pattern
for the La2/3Cu3Ti4O12 standard from the PDF2 card index (lower graph). The symbols indicate the reflections of

impurity phases: * – TiO2, # – CuO, + – Fe2TiO5, • – CuFeO2
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являются линии примесных фаз. На осно-
вании этого был сделан вывод о границе
области существования твердого раствора
La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ (x ⩽ 0.4). Для соста-
вов из области гомогенности был рассчи-
тан параметр кубической кристаллической
решетки. Зависимость параметра решетки
от состава твердого раствора приведена
на рис. 3. Можно видеть, что с увеличе-
нием содержания железа параметр решет-
ки растет, что объясняется более высоким
значением ионного радиуса замещающего
титан железа: r(Fe3+(к. ч. = 6)) = 0.78 Å;
r(Ti4+ (к. ч. = 6)) = 0.605 Å [10].

Рис. 3. Зависимость параметра решетки (a) для твер-
дых растворов La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ c x = 0–0.4

Fig. 3. The dependence of the lattice parameter (a) for
solid solutions of La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ with x = 0–

0.4

На рис. 4 представлены температур-
ные зависимости проводимости в координа-
тах Аррениуса для недопированного тита-
ната La2/3Cu3Ti4O12 и некоторых образцов
из области существования твердых раство-
ров La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ (x ⩽ 0.4). В низ-
котемпературной области (400–700°С) за-
висимости лилейны, с ростом температуры
наблюдается изгиб. С ростом содержания
допанта наблюдается снижение проводимо-
сти и увеличение энергии активации. По-
добная картина наблюдалась в [13] для за-
мещенного железом титаната кальция ме-
ди CaCu3Ti44xFe4xO12−δ. Кажущиеся энер-
гии активации проводимости (E∗a) для низ-

котемпературной области 400–700°С замет-
но возрастают с ростом содержания желе-
за. E∗a для недопированного LCTO соста-
вила 0.168 еВ, что соответствует величине
энергетического барьера при осуществле-
нии переноса заряда по прыжковому ме-
ханизму поляронов малого радиуса [14].

Рис. 4. Температурные зависимости прово-
димости для составов твердых растворов

La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ c x = 0–0.4

Fig. 4. The temperature dependences of
conductivity for the compositions of solid solutions

La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ with x = 0–0.4

Это значение неплохо согласуется с энер-
гией активации проводимости объема зе-
рен LCTO, измеренной в работе [6] для
низкотемпературного участка. Значения ка-
жущейся энергии активации для составов
из области существования твердого рас-
твора La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ (x = 0–0.4),
возрастают в низкотемпературной области
и выходят на насыщение к границе суще-
ствования твердого раствора с ростом содер-
жания железа (таблица). Тогда как в высо-
котемпературной области (900–700°С) нет
определенной закономерности изменения
энергии активации, вероятно, из-за посте-
пенной смены механизма переноса, в ко-
тором появляется заметная доля кислород-
ионной составляющей. Существование кис-
лород-ионной проводимости было доказано
в работе [4] на основании результатов, полу-
ченных методами импедансной спектроско-
пии для изоструктурного титаната кальция
меди. Для допированного титаната ланта-
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на меди La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ возможное
повышение доли кислород-ионного перено-
са следовало ожидать вследствие замещения
титана железом (+3) и образования кисло-
родных вакансий по схеме

1
2
Fe2O3+

3
4
CuO+

1
12
La2O3→

La1/6Cu3/4TiO3
−−−−−−−−−−−−→

→ 1
6
La×La+

3
4
Cu×Cu+Fe

′
Ti+

5
2
O×O+

1
2
V′′O.

Значения кажущейся энергии активации проводимо-
сти La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ x = 0–0.4 для низкотемпе-

ратурной области (400–700°С)
The values of the apparent activation energy of
conductivity of La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ x = 0–0.4 for

the low-temperature region (400–700°C)

Состав Ea, эВ
La2/3Cu3Ti4O12 0.168± 0.009

La2/3Cu3Ti3.95Fe0.05O11.975 0.282± 0.003
La2/3Cu3Ti3.75Fe0.25O11.875 0.293± 0.003
La2/3Cu3Ti3.65Fe0.35O11.825 0.484± 0.002
La2/3Cu3Ti3.6Fe0.4O11.8 0.476± 0.003

В то время как снижение электронной
проводимости, характерной для недопиро-
ванного титаната [4], с ростом содержания

железа может быть обусловлено компенса-
цией электронных носителей, имеющихся
при акцепторном допировании. Недопиро-
ванный La2/3Cu3Ti4O12 имеет проводимость
около 10 мСм при 700°С, что примерно
на порядок ниже, чем для применяемых ка-
тодных материалов ТОТЭ [15]. Вероятно,
донорное допирование (замещение ванади-
ем или ниобием) должно способствовать ро-
сту проводимости твердых растворов на ос-
нове LLTO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По керамической технологии из ок-
сидов титана, лантана и гидроксокарбона-
та меди (II) был синтезирован однофаз-
ный титанат лантана меди La2/3Cu3Ti4O12
и твердые растворы на его основе
La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ. Установлена об-
ласть существования твердых растворов
La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ, которая составила
0 ⩽ x ⩽ 0.4. Получены температурные зави-
симости электропроводности для составов
из области существования твердых раство-
ров La2/3Cu3Ti4−xFexO12−δ. Предположен
ионно-электронный характер их проводи-
мости.
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