
Физика твердого тела, 2001, том 43, вып. 4

Сверхпроводимость в системе Ba1−xLaxPbO3
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В рамках эмпирической модели взаимосвязи локальной кристаллической и электронной структуры перов-
скитных систем Ba1−xKxBiO3 и BaPb1−xBixO3, построенной на основе результатов EXAFS спектроскопии
указанных соединений, сделан вывод о возможности сверхпроводимости в системе Ba1−xLaxPbO3. Обнару-
жено, что в многофазном соединении Ba1−xLaxPbO3, синтезированном при давлении 6.7 GPa, присутствует
сверхпроводящая фаза с критической температурой Tc ' 11 K.

Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследований (гранты № 99-02-17343 и
99-02-17897) и программой Миннауки РФ ”Фундаментальные аспекты физики конденсированного состояния”
(грант № 99010).

Соединение BaBiO3 относится к классу кубических
перовскитов с общей формулой ABO3, основу которых
составляют октаэдрические комплексы BO6. BaBiO3

является диэлектриком, а при замещении части ионов
висмута в позиции B на свинец или ионов бария в по-
зиции A на калий или рубидий образуются твердые рас-
творы замещения Ba1−xKxBiO3 (BKBO) и BaPb1−xBixO3

(BPBO), в которых с ростом концентрации допирую-
щей примеси наблюдается фазовый переход металл–
диэлектрик. После фазового перехода указанные соеди-
нения становятся металлическими сверхпроводниками
с Tc ' 13 K в BaPb0.75Bi0.25O3 [1] и Tc ' 30 K в
Ba0.6K0.4BiO3 [2]. Для выявления механизмов влияния
допирования по A- и B-позициям на свойства висмута-
тов в нормальном и сверхпроводящем состояниях были
предприняты попытки синтеза новых сверхпроводников
на основе BaBiO3, имевшие целью поиск соединений с
более высокими критическими температурами [3]. При
этом было обнаружено, что химические модификации, не
образующиеся в нормальных условиях, успешно синте-
зируются при высоких давлениях. В результате была син-
тезирована новая сверхпроводящая фаза: (K1−xBix)BiO3

с Tc ' 10.2 K при x = 0.1 [3].
В отличие от слоистых высокотемпературных сверх-

проводников твердые растворы на основе BaBiO3 имеют
слабоискаженную кубическую структуру. Они характе-
ризуются изотропией физических свойств и отсутстви-
ем магнитных взаимодействий. Более простая структу-
ра 6s−2p валентной зоны висмутатов по сравнению с
3d−2p зоной высокотемпературных сверхпроводников и
отсутствие резервуаров заряда вне BO6 октаэдрических
комплексов существенно облегчают анализ электрон-
ной структуры висмутатов. На основе такого анализа
была предложена эмпирическая модель, увязывающая

особенности локальной кристаллической и локальной
электронной структуры висмутатов и объясняющая при-
чину появления фазового перехода диэлектрик–металл и
возникновения сверхпроводимости [4–6]. Далее в рамках
данной модели сделан вывод о возможности возникнове-
ния сверхпроводимости в соединении Ba1−xLaxPbO3, не
содержащем ионов висмута.

Исходное для перечисленных выше систем соедине-
ние BaBiO3 имеет моноклинно искаженную кубическую
решетку. Данное искажение является комбинацией ста-
тического поворота BiO6 октаэдров вокруг осей ти-
па [110] — вращательное искажение — и чередования
октаэдров большего и меньшего размеров — искажение
”дыхательной” моды. Изначально неэквивалентность ок-
таэдров связывалась с диспропорционированием валент-
ности висмута 2Bi4+ → Bi3+ + Bi5+, вызывающим волну
зарядовой плотности, приводящую к удвоению объема
элементарной ячейки и появлению диэлектрической ще-
ли [7]. Допирование калием или свинцом уменьшает
оба типа искажений и разрушает волну зарядовой плот-
ности. Например, металлическая сверхпроводящая фаза
Ba1−xKxBiO3 при x> 0.37 имеет неискаженную кубиче-
скую структуру [8]. На основании данных рентгенострук-
турного анализа и упругого рассеяния нейтронов [8,9]
принято считать, что неэквивалентность валентных со-
стояний висмута, характерная для BaBiO3, исчезает при
допировании, и в сверхпроводящей фазе BKBO или
BPBO все ионы висмута находятся в одном состоянии.
В результате утверждалось, что неэквивалентность со-
стояний висмута обусловливает диэлектрические свой-
ства BaBiO3 и не связана со сверхпроводимостью [10].

Отметим, что упомянутые выше методы дают кар-
тину структуры, усредненную по объему образца. Ис-
следования структуры систем BKBO–BPBO локально
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чувствительным методом EXAFS и прецизионные из-
мерения фотоэмиссионных спектров обнаружили, что
неэквивалентность состояний висмута сохраняется и в
сверхпроводящих составах BKBO. Это эксперименталь-
но проявляется в виде сильно ангармонических колеба-
ний ионов кислорода в двухъямном потенциале вдоль
связей Bi–O–Bi [5,11] и расщеплении Bi 4 f линий
фотоэмиссионных спектров [12]. Поэтому на основе
экспериментальных данных EXAFS была предложена
новая модель электронной структуры и транспортных
свойств висмутатов [4–6].

Было показано, что кристаллическая структура
BaBiO3 описывается упорядоченным чередованием
октаэдрических комплексов BiO6 и BiL2O6, где L2

означает присутствие пары дырок в гибридизированной
антисвязывающей 6sBiO2pσ∗ орбитали комплекса.
Электронная структура BaBiO3 характеризуется
системой локальных электронных и дырочных пар,
разделенных энергетически диэлектрической щелью
2Ea = 0.48 eV. Пары разделены и пространственно,
так как принадлежат различающимся комплексам:
электронные — BiO6, а дырочные — BiL2O6. Свободных
носителей заряда в системе нет, и проводимость
обусловлена двухчастичным переносом заряда при
динамическом обмене BiL2O6 ↔ BiO6.

Замещение части ионов Ba2+ ионами K+ уменьшает
число электронов и переводит часть комплексов BiO6 в
состояние BiL2O6. С ростом числа BiL2O6 комплексов
при их пространственном перекрытии создается непре-
рывный BiL2O6 кластер, в котором из свободных L2 уров-
ней образуется зона проводимости, поэтому происходит
фазовый переход диэлектрик–металл. При этом диэлек-
трическая щель исчезает и локальные электронные пары
с комплексов BiO6 свободно перемещаются через BiL2O6

кластеры, обусловливая переход в сверхпроводящее со-
стояние при T < Tc.

Полное замещение ионов Ba на ионы K соответствует
соединению KBiO3, состоящему только из комплексов
BiL2O6, которое должно быть несверхпроводящим ме-
таллом, так как в нем отсутствуют комплексы BiO6, со-
держащие электронные пары. Для появления сверхпро-
водимости необходимо создать пары, преобразовав часть
комплексов BiL2O6 в BiO6. Это было недавно достигнуто
при легировании KBiO3 в позиции A трехвалентными
ионами Bi3+ [3].

Соединение BaPbO3 является электронным анало-
гом KBiO3. Оно состоит из эквивалентных комплек-
сов PbL2O6 [4–6] и имеет металлические свойства.
Сверхпроводимость отсутствует в BaPbO3, но появля-
ется при легировании висмутом в BaPb1−xBixO3 и на-
блюдается в достаточно узком диапазоне допирования
0.05 < x < 0.35 [1]. Появление сверхпроводимо-
сти связано с появлением локальных электронных пар
на BiO6 комплексах. Электронная структура октаэдров
PbL2O6 с ионами свинца в центре идентична структуре
BiL2O6 комплексов. Поэтому металлические свойства
BaPb1−xBixO3 обусловлены наличием зоны проводимо-
сти из свободных L2 уровней в непрерывном кластере,

состоящем как из PbL2O6, так и из комплексов BiL2O6,
а сверхпроводимость объясняется когерентным перено-
сом пар при динамическом обмене BiL2O6 ↔ BiO6 и
PbL2O6 ↔ BiO6.

Из приведенного выше следует, что сверхпроводи-
мость в BaPbO3 можно получить путем замены части
октаэдров PbL2O6 на PbO6 за счет электронного ле-
гирования при замещении части ионов Ba2+ трехва-
лентными ионами, так как такое легирование должно
приводить к формированию локальных электронных пар
в комплексах PbO6. Мы попытались проверить данное
предположение экспериментально.

Среди трехвалентных ионов La3+ имеет ионный ра-
диус 1.17 Å, наиболее близкий к 1.49 Å для Ba2+. Столь
большая разность ионных радиусов препятствует образо-
ванию соединения Ba1−xLaxPbO3 при нормальном давле-
нии. Наши неоднократные попытки получить соединение
методом твердофазного синтеза в атмосфере кислоро-
да или на воздухе закончились неудачно, что обусло-
вило необходимость проведения синтеза под высоким
давлением.

Образцы номинального состава Ba0.9La0.1PbO3 синте-
зировались из оксидов BaO2, La2O3, PbO и PbO2 чисто-
той 99.9%. В аргоновой атмосфере стехиометрическая
смесь хорошо перемещенных оксидов прессовалась и
закладывалась в цилиндрическую платиновую ампулу
объемом 90 mm3, которая затем монтировалась в торои-
дальную камеру высокого давления [13]. При давлении
6.7 GPa ампула за 12 min разогревалась до 1000◦C, вы-
держивалась при данной температуре в течение 20 min
и за несколько секунд охлаждалась до комнатной темпе-
ратуры. Синтезированная керамика имела черный цвет,
а на свежем изломе наблюдался металлический блеск.
Проведенный рентгеноструктурный анализ показал, что
синтезировано многофазное соединение. Одна из фаз

Рис. 1. Температурная зависимость намагниченности. На
вставке в увеличенном масштабе приведена зависимость вбли-
зи критической температуры. Стрелкой помечена критическая
температура свинца.
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Рис. 2. Полевая зависимость намагниченности при гелиевой
температуре. На вставках в увеличенном масштабе приведена
зависимость в слабых и сильных полях. Стрелкой помечено
критическое поле свинца.

соответствует перовскитной структуре с параметрами
решетки, близкими к BaPbO3. Идентификация осталь-
ных фаз не проводилась.

Намагниченность синтезированного соединения изме-
рялась на магнитометре СКВИД [14]. Приведенная на
рис. 1 температурная зависимость намагниченности сви-
детельствует о наличии в образце двух сверхпроводящих
фаз. Фаза с бо́льшим объемом, который при T = 4.2 K
не превышает 28%, имеет критическую температуру
Tc ' 7.2 K, однако в малой доли образца, ∼ 1%,
сверхпроводимость сохраняется вплоть до Tc ' 11 K.

Существование двух сверхпроводящих фаз с различа-
ющимися параметрами подтверждает и представленная
на рис. 2 полевая зависимость намагниченности, изме-
ренная при T = 4.2 K. В слабых полях H . 520 Oe
наблюдается значительный полевой гистерезис, связан-
ный с пиннингом потока в образце. В больших полях
как сама намагниченность, так и ее гистерезис ма-
лы. При H & 5000 Oe сверхпроводимость подавляет-
ся, намагниченность становится обратимой и линейно
растет с полем. Наклон обратимой кривой намагни-
чивания соответствует парамагнитной восприимчивости
χ = 1.14 · 10−3 cm3/mol.

Наличие в образце сверхпроводящей фазы с критиче-
ской температурой, близкой к Tc металлического свин-
ца, может быть связано с возможным восстановлением
части свинца в химической реакции под высоким давле-
нием. В пользу такого предположения говорит также тот
факт, что гистерезис кривой намагничивания возникает
в полях меньших критического поля свинца.

Очень малую величину объема сверхпроводящей фазы
с Tc ' 11 K можно объяснить тем, что она, по-видимому,
возникает лишь на границах зерен синтезируемой кера-
мики, где вследствие напряженного состояния решетки

создаются более благоприятные условия для стабилиза-
ции фаз с большой разницей радиусов ионов, форми-
рующих решетку. Можно надеяться, что оптимизация
давления и температуры синтеза, режима охлаждения
и состава шихты позволят увеличить объем сверхпро-
водящей фазы Ba1−xLaxPbO3 до величины, достаточной
для идентификации ее стехиометрии и кристаллической
структуры. В заключение необходимо подчеркнуть, что в
системе Ba–La–O и Ba–Pb–O сверхпроводимость ранее
не наблюдалась.
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