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КРИСТАЛОХІМІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ ТА ВЛАСТИВОСТІ Li+,{Na+, K+}-ЗАМІЩЕНИХ
НІОБАТІВ ЛАНТАНУ ЗІ СТРУКТУРОЮ ДЕФЕКТНОГО ПЕРОВСКІТУ

Вивчено  область гомогенності, структурні особливості та  транспортні властивості Li+ , Na+(K +)-заміще-
них ніобатів лантану. Показано, що  при гетеровалентному заміщенні йонами Na в літійвмісному ніо-
баті лантану має місце утворення твердих розчинів заміщення зі структурою дефектного  перовскіту
La(2/3–x )(1–y)Li3x (1–y)Na2Пy4/3–2x–yNb2O6 (y=0.05) при x =0.17—0.23. Показано , що більша концентрація струк-
туроутворюючих йонів ([СЙ ]) в структурі La (2/3–x )(1–y)Li3x (1–y)Na2yП4/3–2x –yNb2O6, порівняно  з відповідними
зразками системи La2/3–xLi3xП4/3–2xNb2O6 при заданому співвідношенні концентрації вакансій до  кон-
центрації літію ([П ]/[Li]), обумовлює збільшення  об’єму елементарної комірки дефектного  перовскіту
(V ел.к)., що сприяє росту величини Li+- йонної провідності в La (2/3–x )(1–y)Li3x (1–y)Na2yП4/3–2x –yNb2O6.

Інтерес до літійвмісних складнооксидних си-
стем обумовлений можливістю отримання на
їх основі високопровідних літієвих твердих елек-
тролітів [1]. Відомо, що одним з шляхів збіль-
шення величини йонної провідності (σ) в поді-
бних системах є модифікація структури, нап-
равлена на збільшення кількості носіїв заряду,
вакансій чи/і розміру каналів міграції [2]. Пер-
спективними літійпровідними матеріалами є
отримані та досліджені нами літійвмісні ніоба-
ти лантану зі структурою дефектного перов-
скіту [3—6]. Було показано, що однією з причин
зниження провідності з ростом x в ряду твердих
розчинів La2/3–xLi3xП4/3–2xNb2O6, поряд із змен-
шенням кількості вакансій, є звуження струк-
турних каналів внаслідок заміщення йонів лан-
тану на йони літію [4, 6]. Тобто збільшення кіль-
кості носіїв заряду вище певних концентрацій
не приводить до покращення провідних харак-
теристик, внаслідок високої енергії активації йон-
ної провідності (Еакт), величина якої пов’язана
як з кількістю доступних місць для міграції, так
і з шириною структурного каналу. Розмір остан-
нього залежить від кількості та  природи струк-
туроутворюючих йонів [СЙ]. Тому, отримуючи
сполуки з високою концентрацією йонів літію
та вакансій при якомога більшій кількості [СЙ ]
з максимально можливим йонним радіусом, мо-
жна, очевидно, збільшити величину σ в літій-
провідних ніобатах лантану. Для реалізації вка-
заних умов нами запропоновано сумісне част-
кове гетеровалентне заміщення йонів лантану
йонами Li+ та Na+(K+) в ніобаті лантану. Йони

Na+ та K+, на відміну від Li+, в системах La(2/3–x)(1–y)-
Li3x(1–y){Na,K}2yП4/3–2x–yNb2O6 можна  вважа-
ти структуроутворюючими, зважаючи на їх йон-
ні радіуси, які значно більші (rNa+к.ч.6 = 1.02 Ao

та rK+к.ч.6 =  1.38 Ao ) за rLi+к.ч.6 = 0.74 Ao  та спів-
ставні з rLa+3к.ч.6 =  1.06 Ao  [7]). З табл. 1 видно,
що, при однаковому співвідношенні концен-
трації вакансій до концентрації йонів літію
([П]/[Li]), концентрація [СЙ ] у зразках систем
La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y){Na,K}2yП4/3–2–-yNb2O6, по-
рівняно  зі зразками  системи  La2/3–x Li3x -
П4/3–2xNb2O6, є більшою, а концентрація йонів
літію в La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y){Na,K}2yП4/3–2x–y-
Nb2O6, порівняно з La2/3–xLi3xП4/3–2xNb2O6, при
однаковій [CЙ ], зростає на  10 %. Таким чином,
маємо теоретичне підгрунтя зростання йонної
провідності у Li+, Na+(K+)-вмісних ніобатах
лантану, порівняно з літійвмісними системами.

Аналіз літератури виявив опис лише потрі-
йних оксидів в системах M2O—Nb2O5—La2O3
(M’ — Li, Na, K) [8, 9], тоді як відомості щодо
Li+, Na+(K +)-вмісних ніобатів лантану відсутні.

Метою даної роботи було встановлення об-
ласті гомогенності, вивчення кристалохімічних
особливостей та  транспортних властивостей
Li+, Na+(K +)-заміщених ніобатів лантану зі стру-
ктурою дефектного перовскіту.

Синтез зразків La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y){Na, K}2y-
П4/3–2x–yNb2O6 (х=0.17—0.33, y=0.05) проводи-
ли методом твердофазних реакцій. Методика
синтезу описана в роботах [3, 4]. В якості ви-
хідних реагентів використовували оксиди La2O3
(ЛаО-Л), Nb2O5 (ос.ч.) та карбонати Li2CO3
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(ос.ч.), Na2CO3 (ос.ч.), K 2CO3 (ос.ч.). Залежно
від концентрації літію, зразки у Na-вмісній си-
стемі прожарювали в температурному діапазоні
1270—1320 К; К-вмісні зразки — в діапазоні

1170—1220 К . Температури спікання складали
відповідно 1420—1500 та 1370—1420 К.

Рентгенофазовий аналіз (РФА) здійснювали
за допомогою рентгенівського дифрактометра

ДРОН-3М  (CuKα-випро-
мінювання; Ni-фільтр). Зйом-
ка  дифрактограм відбува-
лася в інтервалі кутів 2Θ=
=10—90o з регулюванням
кроку до ±0.01о; час експо-
зиції кожної точки складав
10 с. Параметри кристалі-
чної структури уточнюва-
ли по методу повнопро-
фільного аналізу Рітвель-
да. Електрофізичні вимірю-
вання здійснювали по мето-
диці, описаній в роботі [4].
Електронна складова провід-
ності не перевищувала 0.05
% від загальної провідності.

Результати РФА полі-
кристалічних зразків у си-
стемі La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y)Na2y-
П4/3–2x–yNb2O6 свідчили
про утворення однофаз-

Т а б л и ц я  1
Концентрації йонів та вакансій (в % мол.) в А-підгратці зразків систем 
La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y){Na,K}2yП4/3–2x-yNb2O6; y=0; 0.05, x=0.13—0.33

№
п/п Хімічний склад [СЙ]* [П] [Li+] [П]/[Li] [П]/[CЙ] [СЙ]/[Li+]

1   La0.48Li0.48{Na,K**}0.1Nb2O6 29 48 24 2.0 1.66 1.2
2   La0.44Li0.58Na0.1Nb2O6 27 44 29 1.5 1.63 0.9
3   La0.42Li0.64Na0.1Nb2O6 26 42 32 1.3 1.62. 0.8
4   La0.36Li0.82Na0.1Nb2O6** 23 36 41 0.9 1.57 0.6
5   La0.32Li0.94{Na, K}0.1Nb2O6** 21 32 47 0.7 1.52 0.5
6   La0.56Li0.32Nb2O6 28 56 16 3.5 2.00 1.8
7   La0.54Li0.38Nb2O6 27 54 19 2.8 2.00 1.4
8   La0.5Li0.5Nb2O6 25 50 25 2.0 2.00 1.0
9   La0.46Li0.62Nb2O6 23 46 31 1.5 2.00 0.7

10   La0.42Li0.74Nb2O6 21 42 37 1.1 1.00 0.6

* [СЙ] — La, Na (K); ** багатофазні системи.

Т а б л и ц я  2
Структурні параметри складних оксидів La(2/3–x )(1–y)Li3x (1–y)Na2yП4/3–2x –-yNb2O6

Склад
La0.475Li0.475-
Na0.1Nb2O6

(x=0.17)

La0.44Li0.58-
Na0.1Nb2O6

(x=0.21)

La0.42Li0.64-
Na0.1Nb2O6

(x=0.23)

La0.36Li0.82-
Na0.1Nb2O6

(x=0.29)

La0.32Li0.94-
Na0.1Nb2O6

(x=0.33)

Кристалографічні параметри, A
o

a 3.9124(7) 3.9030(6) 3.9035(8) 3.905(2) 3.903(2)
b 3.9076(7) 3.9039(7) 3.9038(9) 3.903(2) 3.903(1)
c 7.8856(8) 7.8387(5) 7.8458(5) 7.804(3) 7.804(3)

V , Ao 3 120.56(3) 119.43(3) 119.42(4) 118.92(9) 118.88(9)

Позиції йонів
Nb, z/c 0.2623(6) 0.2556(5) 0.2556(5) 0.2516(9) 0.2515(8)

O3(O4), z/c 0.211(6) 0.231(3) 0.231(3) 0.233(8) 0.234(8) 
Заселеність позицій

La 0.479(8) 0.388(5) 0.420(5) 0.340(7) 0.326(7)
Li 0.475  0.580  0.640  0.820  0.940  
Na 0.100  0.100  0.100  0.100  0.100  

Склад La0.5Li0.5Nb2O6*
(x=0.17)

La0.46Li0.62Nb2O6*
(x=0.21)

La0.42Li0.74Nb2O6*
(x=0.25)

V , Ao 3 119.452(6) 118.72(1) 118.38(5)

* Pезультати роботи [6].
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них продуктів синтезу зі структурою дефектно-
го перовскіту орторомбічної сингонії (просто-
рова група Рmmm) при x  ≤  0.23 (табл. 1, 2).
При x>0.23 на дифрактограмах зразків, крім
перовскітної, були присутні також рефлекси
фази псевдоільменітної структури LiNbO3. Від-
сутність рефлексів NaNbO3 з перовскітною стру-
ктурою в досліджуваній концентраційній об-
ласті (x=0.17—0.33, y=0.05) свідчить про практи-
чно повне розчинення натрію в твердих розчинах
складу La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y)Na2yП4/3–2x–yNb2O6.

Результати повнопрофільного аналізу диф-
рактограм зразків La(2/3–x)(1–y) Li3x(1–y)Na2–yП4/3–
2x–yNb2O6 методом Рітвельда наведені в табл. 2
та на рис. 1. Аналіз cтруктурних параметрів
виявив зменшення об’єму елементарної комірки
дефектного перовскіту (V ел.к) з ростом концент-
рації літію, що, аналогічно системі La2/3–x-
Li3xП4/3–2xNb2O6, пояснюється утворенням твер-
дих розчинів заміщення, згідно з правилом Ве-
гарда [2, 4]. Крім того, із збільшенням x в La(2/3–x)
(1–y)Li3x(1–y)Na2yП4/3–2x–yNb2O6 споcтерігається пе-
рехід від орторомбічного спотворення крис-
талічної гратки типу дефектного перовскіту до
псевдотетрагонального. Про це свідчать не ли-
ше значення кристалографічних параметрів, а
й позиції йонів, що наближаються з ростом x  до
рівноважних (0.25 для Nb та O3 (О4) [6]) (табл.
2). Відхилення концентраційної залежності V ел.к
(рис. 1) від правила Вегарда можна  пояснити
наявністю надструктури в кристалічній гратці
дефектного перовскіту [2], що зумовлена  впо-
рядкуванням структурних вакансій (П4/3–2x–y)
і проявляється в подвоєнні параметру елемен-
тарної комірки — с (табл. 2), а також появі до-

даткових рефлексів на  дифрактограмах дослід-
жуваних зразків [4]. Крім того, подібна залеж-
ність V ел.к вiд концентрації літію в системі
узгоджується з результатами роботи [5], де по-
казано, що зі збільшенням кількості літію в
зразках системи La2/3–xLi3xП4/3–2xNb2O6 його
втрати при високотемпературному синтезі від-
носно номінального складу зменшуються. По-
трібно відмітити, що більший вміст [СЙ] в Na-
вмісних порівняно зі зразками системи La2/3–x
Li3xП4/3–2xNb2O6 при однаковому співвідношен-
ні [П]/[Li], зокрема при x=0.17 та  x=0.21, зако-
номірно обумовлює більші V ел.к (табл. 1, 2).

На дифрактограмах обпаленої шихти та по-
лікристалічних зразків системи  La(2/3–x)(1–y)-
Li3x(1–y)K2yП4/3–2x–yNb2O6, крім фази дефектного
перовскіту, також зафіксовано присутність
LiNbO3, а  у випадку зразку La0.32Li0.94K 0.1-
Nb2O6 вона є основною. Крім цього, при x=
=0.17 спостерігається присутність фаз —
LiNb3O8 та LaNbO4, що є проміжними при ут-
воренні структури дефектного перовскіту [3].
РФА досліджуваних зразків також виявив іс-
нування змішаного калійлантанового ніобату
складу K 0.5La0.5Nb2O6 (a=17.68 Ao , с=7.8 Ao ), що
є ізоструктурним фазі Pb2{Nb,Ta}2O6 (струк-
тура  тeтрагональної вольфрамової бронзи
(ТВБ)) [9]. Вказана фаза присутня в полікрис-
талічних зразках при x=0.17 та  x=0.33 в кіль-
кості ~10 та ~ 6 % мас. Враховуючи присутність
катіону K+, що має радіус більший, ніж rLa+3,
при умові гетеровалентного  заміщення в
структурі дефектного перовскіту, слід чекати
значного  збільшення V ел.к кристалічних гра-
ток перовскітоподібної фази в зразках при x=

Рис. 1. Залежність кристалографічних параметрів елементарної комірки дефектного перовскіту зразків 
La(2/3–x )(1–y)Li3x (1–y)Na2yП4/3–2x–yNb2O6 (I — а, b, c; II — V ) від вмісту літію (3x (1–y)).
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=0.17 та x=0.33, порівняно зі зразками в систе-
мі La2/3–xLi3xП4/3–2xNb2O6, які мають практично
такі ж [СЙ ] (табл. 1, № 1, 5; № 6, 10). Проте,
для La0.56Li0.32Nb2O6 і La0.42Li0.74Nb2O6 Vел.к
становить 120.21 та 118.38 Ao 3 відповідно [6], то-
ді як Vел.к дефектного перовскіту К-вмісних зра-
зків при x=0.17 та x=0.33 — лише 119.6 та
118.2 Ao 3 відповідно. Вірогідно, що йони K  не
приймають участь в утворенні структури дефек-
тного перовскіту, а заповнюють кристалогра-
фічні позиції ТВБ фази K 0.5La0.5Nb2O6. Таким
чином, стеричні обмеження при гетеровален-
тному заміщенні йонів La йонами Li і K в
ніобаті лантану перешкоджають утворенню
твердих розчинів складу La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y)-
K2yП4/3–2x–yNb2O6.

З метою вивчення йон-транспортних влас-
тивостей Li+, Na+(K+)-заміщених ніобатів лан-
тану були досліджені температурна, концент-
раційна залежності та  енергія активації (Еакт)
Li+-йонної провідності даних систем та прове-
дений порівняльний аналіз останніх відносно
зразків La2/3–xLi3xП4/3–2xNb2O6 (рис .2, 3). Вели-
чина Li+-йонної провідності (σ) при кімнатній
температурі в Na-вмісній системі при x=0.17,
x=0.21 x=0.23 складає відповідно 0.9⋅10–5, 0.5⋅
10–4, 0.4⋅10–5 См⋅см–1 (рис. 2, 3), а при 573 К  ся-
гає σ ~  10–2 См⋅см–1. Аналіз показав, що при
однаковому співвідношенні [П]/[Li], більша кон-
центрація [CЙ ] (на  4 % мол.) в Na-вмісних
зразках (x=0.17 та  x=0.21), порівняно з відпо-
відними зразками системи La2/3–xLi3xП4/3–2x-
Nb2O6 (x=0.17 та x=0.25) (табл. 1), сприяє ро-
сту Li+-йонної провідності при низьких темпе-
ратурах лише у випадку x=0.21 (рис. 2). Зрос-
тання величини σ та значного зниження (до 30

%) Еакт в La0.44Li0.58Na0.1Nb2O6 (x=0.21) (Еакт=
=0.33 еВ); (Еакт La2/3–xLi3xП4/3–2xNb2O6, x=0.25
становить 0.5 еВ) — це наслідок оптимального
поєднання достатньо великого структурного ка-
налу та значної кількості йонів Li+ (табл. 1).
Зниження величини σ в La0.42Li0.64Na0.1Nb2O6
(x=0.23) (рис. 3) — результат, iмовірно, різко-
го росту Еакт (0.41 еВ), внаслідок блокування
каналів міграції значною кількістю [СЙ] (La,
Na)- та Li-йонів в А-підгратці дефектного пе-
ровскіту та  зменшенням кількості вакансій
(табл. 1). Щодо систем La0.44Li0.58Na0.1Nb2O6
та La0.54Li0.38Nb2O6, кількість [СЙ] в яких є
однаковою (табл. 1, № 2, № 7), величина σ вия-
вилась суттєво більшою в зразку La0.54Li0.38-
Nb2O6, де концентрація літію, порівняно з
La0.44Li0.58Na0.1Nb2O6, є меншою (на 10 % мол.).
Li+-йонна  провідність К-вмісних зразків була
незначною (10–7 См⋅см–1), що пояснюється низь-
кою густиною та  усадкою при спіканні, крих-
кістю отриманих полікристалічних зразків.

Таким чином, в результаті проведених до-
сліджень було показано, що при гетеровален-
тному заміщенні йонами Na в літійвмісному
ніобаті лантану зі структурою дефектного пе-
ровскіту, має місце утворення твердих розчинів
заміщення La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y)Na2yП4/3–2x–yNb2O6
(y=0.05) при x=0.17—0.23. Тверді розчини в
К-вмісній системі в досліджуваній концентра-
ційній області не утворювалися, очевидно, вна-
слідок значних стеричних утруднень. Вивчено
структурні особливості та транспортні власти-
вості отриманих твердих розчинів. Показано,
що більша кількість [СЙ] в структурі дефект-
ного перовскіту La(2/3–x)(1–y)Li3x(1–y)Na2yП4/3–2x–y-
Nb2O6 (x=0.17; 0.21), порівняно з відповідни-
ми зразками La2/3–xLi3x4/3–2xNb2O6 (0.17; 0.25),

Рис. 2. Температурні залежності Li+-йонної провідності
(σT ): 1 — La0.48Li0.48Na0.1Nb2O6; 2 — La0.44Li0.58-
Na0.1Nb2O6; 3 — La0.42Li0.64Na0.1Nb2O6; 4 – La0.54-
Li0.38Nb2O6; 5 — La0.5Li0.5Nb2O6; 6 — La0.46Li0.62Nb2O6.

Рис. 3. Ізотерми Li+-йонної провідності зразків La(2/3–x )
(1–y)Li3x (1–y)Na2yП4/3–2x–yNb2O6 (1 — 293; 2 — 373; 3 —
473; 4 — 573 К) залежно від вмісту літію (3x (1–y)).
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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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