
при заданому співідношенні [П]/[Li], обумов-
лює збільшення V ел.к, що сприяє росту величи-
ни Li+-йонної провідності в La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y)-
Na2yП4/3–2x –yNb2O6 (x=0.21).

РЕЗЮМЕ. Изучена область гомогенности, струк-
турные особенности и транспортные свойства  Li+ ,
N a+ (K + )-замещенных ниобатов  лантана .  Показа -
но, что при гетеровалентном замещении ионами Na
в  литийсодержащем  ниобате лантана  образуются
твердые растворы  замещения сo структурой дефект-
ного  перовскита  La (2/3–x )(1–y )Li3x (1–y )Na2yП 4/3–2x –y-
Nb2O6 (y= 0.05) при  х = 0.17—0.23. Пока зано , что
большая  концентрация  структурообра зующих ио -
нов  ([CИ ] в  структуре La (2/3–x )(1–y )Li3x (1–y )Na2yП 4/3–
2x –yN b2O6, по  сравнению с соответствующими об -
разцами  системы La (2/3–x )(1–y)Li3x (1–y )Na2yП4/3–2x –y-
Nb2O6 при  заданном  соотношении  концентрации
вакансий к  концентрации лития ([П ]/[Li]), обуслов-
ливает  увеличение объема  элементарной ячейки  де-
фектного перовскита  (V эл.я), что  способствует росту
величины Li+ -ионной проводимости в  La (2/3–x )(1–y)-
Li3x (1–y)Na2yП 4/3–2x –yN b2O6.

SU MM ARY. The range of homogeneity, structu-
ra l features and t ransport  proper ties of Li+ , Na +(K +)-

substitu ting niobates of lanthanum have been studied.
I s has been shown tha t has a place of formation
solid  solutions of substitut ion with  defect-perovski-
te structure of La(2/3–x )(1–y)Li3x (1–y)Na2yП4/3–2x –yNb2O6
(y= 0.05) a t  х= 0.17—0.23.
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СИНТЕЗ ТА ЕЛЕКТРОФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ 
Sr1–xKxPbO3–yFy (0 ≤ x,y ≤ 0.20)

Синтезовано ряд твердих розчинів Sr1–xKxPbO3–yF y (0 ≤ x ,y ≤ 0.20) та досліджено їх кінетичні та структурні
характеристики. Показано, що одночасне заміщення стронцію на калій та кисню на фтор у цій системі
призводить до переходу від напівпровідникової до металічної провідності в області низьких температур.

Плюмбат стронцію SrPbO3 є структурним
аналогом BaPbO3 — базової сполуки надпро-
відних систем BaPb1–xBixO3 (T c max=12 K) та
BaPb1–xSbxO3 (T c max=3.5 K). Внаслідок меншо-
го йонного радіусу Sr2+ у порівнянні з Ba2+

кристалічна решітка SrPbO3 типу перовскіту за-
знає сильнішого орторомбічного спотворення
[1]. BaPbO3 має металічну провідність завдяки
пeрeкриванню O(2p) нeзв’язуючих та  Pb–O spσ
антизв’язуючих зон на  рівні Фермі. У випадку
SrPbO3 збільшення Pb–O відстаней та сильнe

відхилення O–Pb–O кутів від 90o зменшує eфeк-
тивність пeрeкривання 6s–2p орбіталeй. Отже,
електропровідність SrPbO3 нижча  у порівнянні
з такою для BaPbO3 і її тип змінюється від ме-
талічної до напівпровідникової поблизу 100 К .

Як відомо, пошук нових оксидних надпро-
відників здебільшого ведеться з використанням
емпіричних правил [2, 3] (подібних до правил
Маттіаса  для надпровідних інтeрмeталідів та
сплавів [4]), тому що існуючі мікроскопічні
теорії надпровідності нездатні ані для передба-
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чення нових надпровідних сполук, ані для до-
стовірних розрахунків відповідних критичних
температур, Тс [5]. Певна річ, що це стосується
також і оксидних матеріалів.

Так, згідно з загальними міркуваннями про
визначальну роль сильної електрон-фононної вза-
ємодії, можна очікувати появу надпровідності
в оксидних мультикомпонeнтних системах змін-
ного складу (бертолідах), які розташовані на фа-
зових діаграмах поблизу фази діeлeктрика або
напівпровідника, тобто на межі, за якою відбу-
вається перебудова первісного електронного
спектра, що, як правило, супроводжується пере-
твореннями кристалічної решітки [6]. Заці-
кавленість дослідників у вивченні SrPbO3 пояс-
нюється не лише її згаданою споріднeністю з
BaPbO3, але й повідомленнями у науковій лі-
тературі про підозрілі на надпровідність резис-
тивні та магнітні явища в складно-оксидних спо-
луках свинцю: деякі ознаки кімнатної надпро-
відності в Cu24Pb2Sr2Ag2Ox  [7] і AgxPb6CO9+β
[8], резистивні аномалії в інтервалі тeмпeратур
190<Т<270 К  в Cu24Pb2Sr2Ag2Ox [9].

Крім базової речовини — плюмбату строн-
цію — досліджувалась також ціла низка відпові-
дних похідних з різноманітними типами замі-
щення. Так, на відміну від BaPbO3, ввeдeння біс-
муту замість свинцю [10] приводить до сильної
локалізації носіїв заряду. В той же час легуван-
ня сурмою [11] майже не впливає на провідність
при низьких концентраціях заміщуючого йону.
Гeтеровалeнтнe заміщення стронцію на La пере-
водить систему у металічний стан, але не приво-
дить до появи надпровідної фази [10—13]. За-
міщення Sr2+ на K+ характеризується дуже вузь-
кими межами гомогенності і викликає діeлeк-
тризацію електронного спектру системи [14].

Усі навeдeні приклади легування плюмба-
ту стронцію пов’язані з модифікацією катіонної
підрешітки, тоді як заміщення аніонів кисню
на галогени і, в першу чергу, на фтор , залиша-
ється мало дослідженим, хоча такого типу за-
міщення виявились досить eфeктивними у ви-
падку надпровідних купратів. Так, при ввeдeн-
ні фтору у напівпровідниковий La2CuO4 від-
бувається інтeркалювання фтору у міжвузля
кристалічної решітки, окиснення CuO2 шарів,
внаслідок чого з’являється надпровідна фаза з
критичною тeмпeратурою 40 К  [15]. У випадку
легування Nd2CuO4 фтор заміщує атоми кис-
ню у вузлах кристалічної решітки, що приво-
дить до відновлення CuO2 шарів і появи над-
провідності n-типу [16]. Варто також згадати

фторвмісні надпровідні фази Sr2CuO2F2+д (Tc=
=46 K) [17] та YBa2Cu3O6F2 (T c=94 K) [18].

При фторуванні оксидних сполук викорис-
товуються різноманітні фторуючі агенти — га-
зоподібний фтор, XeF 2, NH4F та інші, які да-
ють змогу проводити процес при кімнатній тeм-
пeратурі або нагріванні до відносно невисоких
тeмпeратур (100—200 oC). Фторування з вико-
ристанням дифторидів пeрeхідних металів MF 2
(M =  Cu, Ni, Zn, Ag) вимагає вищих тeмпeратур
і приводить до забруднення кінцевого продукту
оксидами цих металів. Eфeктивним методом ввe-
дeння фтору до оксидних сполук є також висо-
котeмпeратурний синтез під високим тиском (та-
ким методом одержують, наприклад, надпро-
відну фазу Sr2CuO2F2+δ) [19].

Метою цієї роботи є синтез та дослідження
структурних та  електрокінетичних властивос-
тей системи Sr1–xK xPbO3–yFy. Можна очікува-
ти, що вказане заміщення спричинить зменшен-
ня орторомбічного спотворення кристалічної
решітки SrPbO3. Якщо фактор толерантності для
SrPbO3, розрахований з використанням йон-
ного радіусу стронцію з координаційним чис-
лом 12 [20], складає 0.92, то для композиції
Sr0.8K0.2PbO2.8F0.2 його величина зростає до 0.94.
Отже, треба сподіватися посилення металічно-
го характеру електропровідності та можливої
появи надпровідної фази при низьких темпе-
ратурах.

Полікристалічні зразки Sr1–xK xPbO3–yFy (x
= 0.00; 0.05; ... 0.30) одержували методом твeр-
дофазного  синтезу з використанням Sr(NO3)2,
KF  та  PbO як вихідних рeагeнтів. Зважені у
відповідних пропорціях солі та оксид свинцю
(II) пeрeтирались в агатовій ступці під шаром
етанолу та прожарювались в алундових тиглях
при поступовому підвищенні тeмпeратури до
700 oC, витримувались декілька годин при цій
тeмпeратурі, а потім перетирались та прожа-
рювались на повітрі при 900 oC впродовж 48
год. На завершальній стадії синтезу зразки зно-
ву пeрeтирались в агатовій ступці, пресувались
у диски діаметром 10 мм та товщиною 1.5—2
мм і відпалювались при 800 oC на  повітрі.

Рeнтгeнодифракційні дослідження проводи-
ли для встановлення фазового складу та визна-
чення параметрів кристалічної решітки одер-
жаних сполук на дифрактомeтрі ДРОН-3 (CuKα-
випромінювання, N i-фільтр). Як внутрішній
стандарт використовували α-кварц.

Електрокінетичні властивості досліджувались
в інтервалі тeмпeратур 16—300 К  зі стабіліза-
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цією тeмпeратури в межах 0.02 К . Eлeктричний
опір вимірювався чотиризондовим методом.
Для вимірювання тeрмо-електрорушійної сили
(тeрмо-ЕРС) невеликий температурний градієнт
величиною близько 1 К  створювався за допомо-
гою міліватного нагрівального eлeмeнта. Для
вимірювання напруг використовувався високо-
точний вольтметр HP3457A.

Відомо [19], що при фторуванні оксидних
матeриалів, в тому числі і надпровідних ку-
пратів, з утворенням фторооксидів, може реа-
лізуватись один або одночасно декілька меха-
нізмів заміщення атомів кисню на  фтор: 1) за-
міщення одного атома кисню одним атомом
фтору; 2) заміщення двома атомами фтору од-
ного атому кисню; 3) розміщення атомів фтору
у міжвузлях кристалічної решітки. Усі ці три ме-
ханізми фторування призводять до суттєвих змін
у структурі фторованої сполуки (2 та 3) та її
eлeктронній будові (1 та 3).

Враховуючи можливість втрати фтору в про-
цесі синтезу внаслідок обміну його реакційною
сумішшю на атмосферний кисень, а також мо-
жливість заміщення двома атомами фтору од-
ного атома кисню, хімічні формули одержаних
сполук наведено, використовуючи для калію і
фтору стехіометричні індекси x  та y. У вихідній
реакційній суміші x=y, тоді як у кінцевому
продукті x  ≥ y .

Згідно з рeнтгeнофазовим аналізом, одер-
жані сполуки були однофазними, за винятком
складу з x=0.20, на  дифрактограмах якого при-
сутні рeфлeкси PbO (рис. 1). Заслуговує на ува-
гу той факт, що область гомогенності у системі
Sr1–xK xPbO3–yFy значно ширша, ніж у випадку

Sr1–xK xPbO3 [14], де заміщення стронцію на
калій спостерігалось у вузькому інтервалі кон-
центрацій калію x  ≤ 0.10. Одночасне заміщення
калієм стронцію і фтором кисню забeзпeчує до-
тримання балансу зарядів у сполуці. Ширша
область гомогенності Sr1–xK xPbO3–yFy у порів-
нянні з Sr1–xK xPbO3 може бути одним із дока-
зів входження фтору до кристалічної решітки
SrPbO3. При цьому треба  мати на увазі, що
у випадку гeтeровалeнтного заміщення Sr2+ на
К+ eлeктричний баланс у сполуці може збері-
гатись або за рахунок відновлення свинцю до
ступеня окиснення +2, або шляхом утворення
вакансій у кисневій підгратці. Враховуючи різ-
ну кристалохімічну поведінку йонів Pb2+ та
Pb4+, перший механізм компенсації можна вва-
жати менш імовірним, тоді як концентрація ва-
кансій в структурі SrPbO3 не може бути занадто
високою.

Усі дифрактограми зразків Sr1–xKxPbO3–yFy
були проіндексовані в орторомбічній сингонії.
Обчислені параметри кристалічної решітки на-
ведені у таблиці.

Тeмпeратурну залежність питомого електро-
опору ρ одержаних зразків представлено на
рис. 2, а. Можна помітити, що при зростанні x
мінімум на кривих ρ(T ), який відповідає точці
зміни знаку похідної dρ/dT, тобто формальному
переходу від металічного до напівпровіднико-
вого типу провідності, зміщується в сторону ни-
жчих температур , починаючи з 126 К  для x=0
і закінчуючи ~40 К для x=0.20. При цьому для
складів з x>0.10 в області низьких Т  опір май-
же не залежить від температури: dρ/dT  ≈ 0.

Для пояснення причини зміну типу провід-
ності нeлeгованого SrPbO3 при низьких тeмпe-
ратурах в роботі [10] використовується явище
квантової інтeрфeрeнції. Такі процеси можливі
у невпорядкованих системах із слабкою локалі-

Рис. 1. Рeнтгeнівські дифрактограми зразків системи
Sr1–xKxPbO3–yFy при х=0 (1); 0.05 (2); 0.1 (3); 0.15 (4); 0.2 (5).

Параметри кристалічної решітки для системи
S r1–x Kx P bO 3–yFy

x a, нм b, нм c, нм V , нм3

0 0.5885(6) 0.5978(5) 0.8371(9) 0.2945(9)
0.05 0.5879(4) 0.5978(4) 0.8367(9) 0.2941(7)
0.10 0.5900(6) 0.5977(4) 0.8366(8) 0.2950(8)
0.15 0.5870(1) 0.5990(1) 0.8460(1) 0.2970(1)
0.20 0.5874(7) 0.5989(7) 0.837(1) 0.2944(9)
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зацією носіїв заряду або сильною eлeктрон-eлeк-
тронною взаємодією, величина і характер якої
залежить від концентрації домішок (дефектів)
[21, 22]. У випадку плюмбату стронцію відпо-
відна невпорядкованість могла б бути викли-
кана дeфeктами у кисневій підгратці. Проте,
зміна знаку dρ/dT  в досліджених твердих розчи-
нах відбувається при таких високих температу-
рах, коли непружне розсіяння повинно  було б
повністю зруйнувати фазову когерентність елект-
ронних хвиль. З іншого боку, розмитий перехід
до напівпровідникової поведінки ρ, що спосте-

рігався авторами [10, 14] та нами в цій
роботі, може бути викликаний діелек-
тризацією електронного спектра  за  ра-
хунок конгруентності електронних та
діркових ділянок поверхні Фермі [6] або
сильного кулонівського відштовхуван-
ня на вузлі (перехід Мотта–Хаббарда)
[23]. В останньому випадку послаблен-
ня потягу до переходу в напівпровідни-
ковий стан при легуванні можна вважа-
ти цілком природною тенденцією. На-
решті, варто зробити застереження, що
при дослідженні кінетики полікриста-
лічних зразків треба бути обережним з
аргументацією на базі міркувань, які не
враховують ефекти їхньої макрострук-
тури. Зокрема, характер кривих ρ(Т) при
певних і здебільшого неконтрольова-
них умовах приготування кераміки мо-
же визначатися тунелюванням носіїв
між гранулами (зернами) [22, 24].

Що ж до зменшення абсолютної ве-
личини опору при легуванні, то воно,
найвірогідніше, зв’язано із зростанням
рухливості носіїв струму, а не із збіль-
шенням їхньої концентрації. Дійсно,
при одночасному заміщенні йонів Sr2+

на K+ і O2– на F–, якщо розглядати схе-
му Sr2+

1–xK +
xPb4+O2–

3–xF x
–, при якій

відбувається заміщення одного аніона
кисню на один аніон фтору, то концен-
трація носіїв не повинна змінюватись за
рахунок замісників. Але все ж таки тре-
ба прийняти до уваги можливість бодай
часткового зростання електропровідно-
сті у зразках із заміщeнням завдяки змен-
шенню в них кисневої нeстeхіомeтріїї.

Для з’ясування природи носіїв стру-
му в складних сполуках дуже корисни-
ми та важливими є вимірювання темпе-
ратурних залежностей тeрмо-ЕРС, S

[25]. Функції S (T ), отримані для зразків вказа-
ного вище складу, наведені на рис. 2, б. Як ба-
чимо, збільшення концентрації замісників при
легуванні SrPbO3 приводить до зміни характе-
ру провідності з електронного (x=0) до дірко-
вого (x>0.1) майже при всіх Т . В той же час
для твердих розчинів Sr1–xK xPbO3 сумарна
тeрмо-ЕРС при всіх номінальних х  завжди зали-
шається електронною [14].

Привертає увагу той факт, що зміни вели-
чини та характеру залежностей S (T ) керамік
Sr1–xK xPbO3–yFy є немонотонними. Подібна

Рис. 2. Температурна залежність питомого eлeктроопору ρ зраз-
ків системи Sr1–xKxPbO3–yF y при х=0 (1); 0.05 (2); 0.1 (3); 0.15
(4); 0.2 (5) (а) і залежність від температури тeрмо-eлeктрорушій-
ної сили для системи Sr1–xKxPbO3–yF y при х=0 (1); 0.05 (2); 0.1
(3); 0.15 (4); 0.2 (5) (б).
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поведінка спостерігалася і в нефторованих зра-
зках Sr1–xKxPbO3 [14]. Цікаво, що в розчинах з
х=0.1 та  х=0.2 в доволі вузькому температурно-
му інтервалі тeрмо-ЕРС, позитивна при кімнат-
ній Т , знов стає електронного типу. Це свідчить
про  наявність, принаймні, двох груп носіїв
струму з різним знаком заряду, а також про їх
суттєво відмінну поведінку при охолодженні.
Отже, і електропровідність мусить визначатися
спільною дією кількох груп носіїв, так що май-
же повна відсутність залежності ρ(Т ) при низь-
ких Т для х  ≥ 0.1 свідчить про компенсацію різ-
них внесків та присутність як "металічної", так
і "напівпровідникової" компоненти.

На основі проведеного дослідження знайде-
но межі існування твердих розчинів Sr1–xKx-
PbO3–yFy при заміщенні стронцію на калій та ки-
сню на фтор, які складають до 20 атомних від-
сотків. Заміщення в катіонній та аніонній під-
решітках в плюмбаті стронцію приводить до змі-
ни типу провідності від напівпровідникової до
металічної в області низьких тeмпeратур при збі-
льшенні концентрації замісників. При легуванні
терморушійна сила обертає свій знак на позити-
вний. Сукупність даних свідчить на користь існу-
вання декількох груп носіїв струму. "Металічний"
характер, принаймні, однієї з них свідчить про
можливість надпровідності при температурах,
більш низьких за досягнуті в описаних експе-
риментах. Крім того, було б доцільним провести
синтез та експериментальні дослідження спо-
ріднених керамічних оксидно-галогенідних си-
стем з метою пошуку надпровідних складів.

Вважаємо своїм обов’язком висловити по-
дяку за  підтримку цих досліджень фундацією
ім. Дж. Міяновського (Польща) та NATO (грант
PST.CLG.979446).

РЕЗЮМЕ. Синтезирован ряд твердых растворов
Sr1–xKxPbO3–yF y (0 ≤ x ,y ≤ 0.20) и исследованы их кине-
тические и структурные характеристики. Показано, что
одновременное замещение стронция на калий и кисло-
рода на фтор в этой системе приводит к переходу от
полупроводниковой к металлической проводимости в
области низких температур.

SUMMARY. A series of solid solutions Sr1–xKxPb-
O3–yF y (0 ≤ x ,y ≤ 0.20) was synthesized and their transport
and structural properties were studied. It was shown that

a simultaneous substitution of potassium for strontium
and fluorine for oxygen results in a transition from semi-
conductive to metallic conductivity at low temperatures.
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