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ВВЕДЕНИЕ
Кислород-ионные проводники являются пер-

спективными материалами мембран кислород-
ных датчиков, каталитических систем, газоразде-
лительных устройств, топливных элементов. По
совокупности электрофизических характери-
стик, термической и структурной устойчивости,
молибдаты висмута с колончатой структурой от-
носятся к этой категории соединений.

В структуре колончатых молибдатов висмута
имеются, с одной стороны, колончатые фрагмен-
ты [Bi12O14]n, обеспечивающие анизотропный пе-
ренос ионов кислорода, а с другой стороны, ква-
зижидкая подрешетка, состоящая из полиэдров
MoOn и изолированных ионов висмута (рис. 1)
[1–3].

При комнатной температуре Bi13Mo5O34.5 – δ
кристаллизуется в триклинной симметрии, выше
310°С переходит в моноклинную модификацию,
что приводит к повышению его электропроводя-
щих характеристик. Обратный переход в три-
клинную модификацию сопровождается резким

снижением электропроводности. Замещение по-
зиций висмута или молибдена в Bi13Mo5O34.5 – δ
другими атомами может привести к стабилизации
моноклинной модификации и оптимизации про-
водящих свойств. Высокая подвижность молиб-
ден-кислородной подрешетки нивелирует размер-
ный фактор иона-заместителя, что определяет
чрезвычайное разнообразие возможных допантов.
Теоретически допустимо замещение висмута в
колонках [Bi12O14]n; замещение “изолированных”
позиций висмута; замещение молибдена в молиб-
ден-кислородных полиэдрах [4–6].

Как было отмечено выше, группировка MoOn
в колончатых молибдатах висмута не связана
жестко с другими структурными элементами, что
позволяет ей не только совершать необходимые
для ионного транспорта ротационные движения,
но и допускает внедрение в структуру подобных
по координации, но совершенно отличных по
размерам ионов, например фосфора [7, 8]. Насто-
ящая работа посвящена исследованию возможно-
сти замещения позиций молибдена в колончатых
молибдатах висмута оловом и сурьмой, которые
ранее в качестве допантов не рассматривались, а
сурьма, в силу своей природы (полуметалл), в прин-
ципе используется довольно редко. Для оценки воз-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.
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можных эффектов за счет применения указанных
элементов, как ионов-заместителей, рассмотрим
примеры иных оксидных соединений.

При 580°С для молибдата лантана La2Mo2O9
(LM) наблюдается фазовый переход первого рода
[9]. Калориметрические исследования образцов
показали, что введение легирующей примеси Sb в
LM приводит к снижению температуры фазового
перехода α → β с 570 до 520°С и к существенному
подавлению этого перехода. В области высоких
температур проводимость полученных твердых
растворов также увеличивается, авторы объясня-
ют это образованием дополнительных кислород-
ных вакансий после введения пятивалентной
сурьмы на позиции шестивалентного молибдена.

При синтезе сложных оксидов в восстанови-
тельных условиях сурьма проявляет степень
окисления +3 и легко занимает позиции трехва-
лентных металлов с большими координационны-
ми числами (6–8), например железа или висмута.
Авторами [10] был проведен синтез твердых рас-
творов с общими формулами Bi2 – xSbxMoO6, где
0 ≤ x ≤ 2. Отмечена хорошая проводимость полу-

ченных соединений. При введении сурьмы в мо-
либдаты железа происходит искажение структуры
FeMoO4 и, за счет этого, модификация его ката-
литических характеристик: повышение селектив-
ности в процессах окисления изобутана и умень-
шение скорости разрушения катализатора [11].

Возможность замещения оловом проанализи-
рована для широкого круга самых разных по
свойствам и составу оксидов. Например, анало-
гично системам с сурьмой, исследованы составы
LM с оловом. Олово может находиться в степени
окисления Sn2+ и Sn4+ и, следовательно, при вве-
дении в структуру может создавать дополнитель-
ные кислородные вакансии, приводящие к увели-
чению проводимости. Авторами [12] по стандарт-
ной твердофазной методике был синтезирован ряд
соединений состава La2Mo2 – xSnxO9 – δ (x = 0–0.3).
Они обнаружили, что фазовый переход α → β
между 550–570°С сдвигается в сторону более низ-
ких температур при повышении концентрации
допанта. Отмечено увеличение энергии актива-
ции электропроводности с возрастанием концен-
трации вводимого иона, что мешает миграции
ионов кислорода. Только в температурном диапазо-
не 520–590°С образцы с концентрацией Sn x ≤ 0.05
имеют проводимость выше, чем для LM. С увели-
чением концентрации допанта при температурах
выше 590°С проводимость твердых растворов по-
следовательно снижается.

Таким образом, введение сурьмы и олова на
позиции молибдена в колончатых молибдатах
висмута перспективно для возможной стабили-
зации полиморфных модификаций и повыше-
ния электропроводящих свойств подобных со-
единений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые твердые растворы с общими

формулами Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ (x ≤ 0.7, Δx = 0.1),
Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ (x ≤ 1.0, Δx = 0.1) синтезиро-
ваны по стандартной керамической технологии
при использовании следующих исходных окси-
дов: Bi2O3 (ос. ч.), MoO3 (ос. ч.), SnO2 (ос. ч.) и
Sb2O3. Оксид сурьмы получен гидролизом SbCl3
(ос. ч.) в горячей подкисленной воде с последую-
щим отмыванием и сушкой осадка. Аттестация
полученного Sb2O3 проведена методами химиче-
ского и рентгенофазового анализов. Исходные
оксиды предварительно прокаливали для удале-
ния влаги и получения устойчивых модифика-
ций. Сурьма в оксиде Sb2O3 при отжиге на воздухе
выше 683–723 K, согласно [13], повышает степень
окисления до +4…+5, что позволяет предполо-
жить ее максимальное значение в конечном про-
дукте. Смеси тщательно гомогенизировали и
прессовали в брикеты. Брикеты помещали в тиг-
ли на прослойку из порошка этого же состава (для

Рис. 1. Структура Bi13Mo5O34.5 – δ в проекциях на
плоскость xoz (а) и xoy: (б), модель Ling [3].
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минимизации взаимодействия с тиглем) и под-
вергали отжигу в две стадии. Первая стадия – от-
жиг при 823 K (24 ч), затем закаливание брикета
помещением его в воду комнатной температуры.
Вторая стадия – отжиг при 1163 K, затем медлен-
ное охлаждение вместе с печью. Границы области
гомогенности и существования структурных мо-
дификаций, структурные параметры полученных
твердых растворов определены методом порош-
ковой рентгеновской дифракции с использова-
нием дифрактометра D8 ADVANCE Bruker AXS
(ЦКП “Урал-М” ИМЕТ УрО РАН, детектор
VÅNTEC, CuKα-излучение, Ni-фильтр, θ/θ гео-
метрия) в интервале углов 2θ = 5°–125° с шагом
0.02°. Частотные характеристики связей металл–
кислород устанавливали методом ИК-фурье-
спектроскопии путем снятия ИК-спектров отра-
жения (спектрометр Nicolet 6700 с приставкой
нарушенного полного внутреннего отражения
(НПВО) Smart Orbit, средняя и дальняя ИК-об-
ласти).

Анализ распределения частиц порошков по
размерам методом дифракции лазерного излуче-
ния был выполнен на анализаторе дисперсности
SALD-7101 Shimadzu (источник света – фиолето-
вый полупроводниковый лазер, длина волны
375 нм). Анализ микроструктуры спеченных образ-
цов проведен с использованием растрового элек-
тронного микроскопа JEOL JSM 6390LA, оснащен-
ного рентгеновским энергодисперсионным микро-
анализатором INCA Energy 450 X-Max 80.

Денситометрические измерения осуществля-
ли пикнометрически (порошок) и гидростатиче-
ским взвешиванием плотно спеченных керамиче-
ских брикетов, покрытых тонким слоем гидроизо-
лирующего лака. Пористость образцов определяли
как результат соотношения полученных экспери-
ментальных и теоретических рентгенографиче-
ских плотностей.

Оценку величины общей электропроводности
полученных молибдатов висмута проводили ме-
тодом импедансной спектроскопии в двухкон-
тактной ячейке с платиновыми электродами и
интервале температур 200–825°C в режиме охла-
ждения на импедансметре Elins Z-3000 (интервал
частот 3 MГц–10 Гц). Для анализа годографов
импеданса был использован метод эквивалент-
ных схем (Zview software, Version 2.6b, Scribner As-
sociates, Inc.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам аттестации порошков мето-

дом РФА для всех серий образцов Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ
(x ≤ 0.7, Δx = 0.1) и Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ (x ≤ 1.0,
Δx = 0.1) граница области гомогенности твердых
растворов ограничена значением x = 0.3. В случае
серии Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ триклинная модифи-

кация твердых растворов существует до x ≤ 0.2, в
случае Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ – до x ≤ 0.1 (Пр. гр. P-1).
При увеличении концентрации допанта происхо-
дит стабилизация моноклинной модификации
молибдата висмута (Пр. гр. P2/c). На рис. 2 в ка-
честве примера приведена рентгеновская ди-
фрактограмма образца Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ для
x = 0.3. С использованием метода Ритвельда (па-
кет Fullprof [14]) проведено уточнение структуры
и рассчитаны параметры элементарной ячейки. В
качестве стартовых были выбраны модели, опи-
санные в работе [15].

Методом лазерного светорассеяния установле-
но, что размер частиц полученных порошков отве-
чает средним значениям для твердофазного метода
синтеза и составляет для серии Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ
0.3–50 мкм, для серии Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ – 0.3–
30 мкм, частицы склонны к агломерации. Макси-
мум распределения приходится на интервал 5–
12 мкм.

Согласно денситометрическому анализу, по-
лученные из исследуемых порошков керамиче-
ские брикеты хорошо спекаются, среднее значе-
ние общей пористости брикетов составляет от 2
до 5%.

Микроструктура и состав брикетированных
образцов из области гомогенности исследованы
методом электронной микроскопии с энергодис-
персионным микроанализом (ЭДА). На рис. 3
приведены микрофотографии сколов брикетов
некоторых образцов, иллюстрирующие их одно-
родность и отсутствие посторонних включений.
Согласно результатам ЭДА, для спеченных брике-
тов характерно равномерное распределение эле-
ментов в соответствии с номинальным составом.

Как следует из табл. 1 и 2 с рассчитанными па-
раметрами элементарной ячейки замещенных
сурьмой и оловом молибдатов висмута, в рамках
триклинной симметрии для всех составов наблю-
дается возрастание объема ячейки по сравнению
с матричным соединением, что связано с замеще-
нием молибдена допантами большего ионного
радиуса (rMo6+ = 0.41 Å, rSb3+ = 0.76 Å, rSb5+ =
= 0.60 Å, rSn4+= 0.55 Å, КЧ = 4) [17]. При этом па-
раметр b практически не изменяется, так как
жесткость элементарной ячейки в данном на-
правлении определяется висмут-кислородными
слоями, а основной вклад в увеличение объема
вносит антибатное изменение параметров a и c. С
ростом концентрации допанта при переходе в мо-
ноклинную модификацию происходит уменьше-
ние объема элементарной ячейки, вероятно свя-
занное с локальной перестройкой кислородной
подрешетки, что описано в более ранних работах
[15, 16]. В частности, для образцов чистого и до-
пированного Bi13Mo5O34.5 – δ было показано, что
при нахождении молибдата висмута в триклин-
ной модификации, молибден проявляет смешан-
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ную координацию по кислороду (координацион-
ные числа 4 и 5). Если сложный оксид находится
в моноклинной модификации − исключительно
тетраэдрическую координацию. Таким образом,
при повышении симметрии элементарной ячей-
ки в ходе допирования или повышения темпера-
туры происходит уменьшение эффективного раз-
мера полиэдра MoOn и сжатие элементарной
ячейки.

В ИК-спектрах твердых растворов (рис. 4) для
составов Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ, как и в матричном
соединении, наблюдаются характеристические

полосы, отвечающие колебаниям типичных для
молибдатов висмута связей висмут – кислород,
молибден – кислород [18]. Полосы поглощения в
области 560–400 см–1 относятся к валентным и
деформационным колебаниям связей Bi–O [19],
в области 680–900 см–1 наблюдаются полосы, от-
вечающие валентным колебаниям связи Mo–O,
симметричным и асимметричным колебаниям
тетраэдров MoO4. При увеличении концентрации
допантов сдвига характеристических полос связи
Bi–O не происходит. Колебания связи Sn–O
обычно наблюдаются в диапазоне 670–560 см–1

Рис. 3. СЭМ-изображения сколов образцов Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ (a) и Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ (б), x = 0.2.

10 мкм10 мкм10 мкм10 мкм10 мкм10 мкм×2.000×2.000×2.000(a)(a)(a) (б)(б)(б) ×2.000×2.000×2.000

Рис. 2. Рентгеновская порошковая дифрактограмма образца Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ, x = 0.3. Точки – эксперименталь-
ные данные, сплошная линия – расчетная кривая, штрихи – положение рефлексов, в нижней части – разностная кри-
вая. На вставке представлен фрагмент в больших углах, показывающий сходимость экспериментальных и модельных
кривых при малых значениях интенсивностей рефлексов (RBragg = 4.98, RF = 3.40, Rexp = 8.56, Rp = 11.3, Rwp = 10.5,
χ2 = 1.93).
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[20], и в настоящей работе в ИК-спектре зафик-
сированы небольшие по интенсивности полосы
поглощения при 665 и 643 см–1, что подтверждает
присутствие олова в пробах.

Аналогично для составов Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ
теоретически в области 900–400 см–1 могут на-
блюдаться полосы поглощения, относящиеся к
валентным и деформационным колебаниям свя-
зей Sb–O [21, 22] (768–718 см–1 – симметричные
валентные колебания связи Sb–O, полосы в ин-

тервале 595–508 см–1 – ассиметричные колеба-
ния), однако из-за наложения характеристиче-
ских полос, отвечающих колебаниям связей вис-
мут – кислород, молибден – кислород отдельно
колебания связи Sb–O обнаружить не удалось.

Общая электропроводность серий
Bi13Mo5 ‒ xSnxO34.5 – δ и Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ иссле-
дована методом импедансной спектроскопии в
интервале температур 825–200°С в режиме охла-
ждения. Характерные для всех исследуемых со-

Таблица 1. Значения параметров элементарной ячейки для составов Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ

Sn, x Пр. гр.
Параметры элементарной ячейки

a ± 0.002, Å b ± 0.001, Å c ± 0.005, Å α ± 0.01, град β ± 0.01, град γ ± 0.01, град V ± 0.01, Å3

0 P-1 11.799 5.803 24.744 89.87 102.75 89.90 1652.42
0.1 P-1 11.800 5.805 24.756 89.87 102.852 89.94 1653.27
0.2 P-1 11.786 5.805 24.780 89.95 102.892 89.93 1652.64
0.3 P2/c 11.749 5.803 24.785 90 102.84 90 1647.57

Таблица 2. Значения параметров элементарной ячейки для составов Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ

Sb, x Пр. гр.
Параметры элементарной ячейки

a ± 0.002, Å b ± 0.001, Å c ± 0.005, Å α ± 0.01, град β ± 0.01, град γ ± 0.01, град V ± 0.01, Å3

0 P-1 11.799 5.803 24.744 89.87 102.75 89.90 1652.42
0.1 P-1 11.800 5.805 24.750 89.85 102.83 89.90 1653.01
0.2 P2/c 11.795 5.804 24.762 90 102.88 90 1652.50
0.3 P2/c 11.783 5.804 24.775 90 102.89 90 1651.63

Рис. 4. ИК-спектры серии Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ.
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единений типичные годографы импеданса и опи-
сывающие их эквивалентные схемы приведены
на рис. 5 для высокотемпературной (650–890°С)
и низкотемпературной области (300–550°С).

Импедансная диаграмма при температурах
выше 650°С представляет асимметричный полу-
круг, который может быть описан (рис. 5а) экви-
валентной схемой, состоящей из последователь-
но соединенных сопротивления R0 и двух элемен-
тов Войта R1–CPE1 и R2–CPE2. Значение CPE–T
составляет величину 10–5–10–6 Ф, что позволяет
отнести параметр R0 к общему сопротивлению
образца, а элементы Войта – к описанию элек-
тродного процесса [23].

В низкотемпературной области импедансная
диаграмма имеет вид незавершенного (часто сло-
женного из двух плохо разделяемых) полукруга с
“хвостом”, что позволяет предположить эквива-
лентную схему (рис. 5б) из двух цепочек R1 +
+ CPE1 и R2 + CPE2 и элемента Варбурга Ws. Со-
единение R1 + CPE1 относится к общему сопро-
тивлению образца (емкостной параметр CPE1–T
около 10–11 Ф) и описывает малый полукруг, R2 +
+ CPE2 относится к электродному процессу
(CPE2 составляет 10–6 Ф). Элемент Варбурга ха-
рактеризует затрудненный с понижением темпе-
ратуры диффузионный процесс и вносит основ-
ной вклад в сопротивление системы.

На основе кривых импеданса построены тем-
пературные зависимости электропроводности в
аррениусовских координатах, представленные на
рис. 6 и 7. На температурных кривых для обеих се-
рий образцов заметны перегибы, по всей видимо-
сти отвечающие фазовому переходу из триклин-
ной в моноклинную модификацию с ростом тем-
пературы, причем температура перехода падает с
ростом концентрации допанта от 300 до 200°C и
ниже (для состава с x = 0.3 в серии с оловом), что
аналогично другим молибдатам [8, 15], и в целом
находится в согласии с рентгеновскими исследо-
ваниями структуры образцов. Однако стоит отме-
тить, что несмотря на стабилизацию моноклин-
ной модификации при определенных значениях
x, у некоторых составов все-таки происходят об-
ратимые изменения в циклах нагревание-охла-
ждение. Например, составы Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ
(x = 0.2, 0.3), согласно РФА, после синтеза нахо-
дятся в моноклинной модификации, однако на
зависимостях lgσ–1000/Т, снятых в режиме охла-
ждения, можно заметить небольшие перегибы в
области 200–240°C. Существенного влияния на

Рис. 5. Годографы импеданса составов Bi13Mo4.8Sn0.2O34.3 и Bi13Mo4.8Sb0.2O34.2 при 1023 (а) и 573°С (б).
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Рис. 6. Температурные зависимости электропровод-
ности соединений состава Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ.

1

2

3

4

5

6

7

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 2.01.8 2.2

Bi13Mo4.9Sn0.1O34.4

Bi13Mo5SO34.5

Bi13Mo4.8Sn0.2O34.3

Bi13Mo4.7Sn0.3O34.2

–
lg

  σ
 [С

м
 с

м
–

1 ]

1000/T, K



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 8  2021

ПОЛУЧЕНИЕ И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ МОЛИБДАТОВ ВИСМУТА 463

величину электропроводности родоначальника
серий при температурах выше 650°C (т.е., моно-
клинной модификации) введение сурьмы и олова
не оказывает, величина энергии активации высоко-
температурного участка зависимости lgσ–1000/T
практически не изменяется и находится в диапа-
зоне 0.42–0.48 эВ. Этот факт также находится в
согласии с литературными данными по другим
молибдатам, следовательно, сложная колончатая
структура исходного соединения не оказывает су-
щественного влияния на электроперенос в по-
добных материалах. Гораздо более значимый раз-
брос наблюдается в низкотемпературной части,
где максимальными значениями электропровод-
ности обладают составы, кристаллизующиеся
при этих температурах в моноклинной форме.

Значения для электропроводности твердых
растворов приведены в табл. 3. Таким образом, в
исследованной области температур все составы
имеют величину общей электропроводности в
интервале 4.95 × 10–8–1.79 × 10–2 Ом–1 см–1. Элек-
тропроводность Bi13Mo5O34.5 – δ, допированного
Sb, будет несколько ниже во всей области темпе-
ратур, чем электропроводность при допировании
Sn (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По стандартной твердофазной технологии
синтезированы сложные оксиды составов
Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ (y ≤ 0.7, Δy = 0.1) и
Bi13Mo5 ‒ xSbxO34.5 – δ (y ≤ 1.0, Δy = 0.1), определены
их области гомогенности и границы существова-
ния триклинной и моноклинной модификаций.
Определены рентгеноструктурные характеристи-
ки замещенных молибдатов висмута (группа сим-
метрии, параметры элементарных ячеек). Прове-
дено исследование образцов методом ИК-спек-
троскопии для уточнения положения атомов в
структуре. Методом импедансной спектроскопии
выявлены характер и особенности импедансных
спектров и температурных зависимостей элек-
тропроводности исследуемых составов. Наиболь-
шую электропроводность показывают молибдаты
висмута, допированные оловом и сурьмой c кон-
центрацией допанта x = 0.3. По совокупности
электрофизических характеристик, термической
и структурной устойчивости, замещенные мо-
либдаты висмута с колончатой структурой можно
считать перспективными материалами для ис-
пользования в электрохимических устройствах.

Таблица 3. Удельная электропроводность соединений
составов Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ и Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ
при 350 и 750°C

Состав σ350°C, См см–1 σ750°C, См см–1

Bi13Mo5O34.5 4.48 × 10–4 1.07 × 10–2

Bi13Mo4.9Sn0.1O34.4 1.11 × 10–4 5.98 × 10–3

Bi13Mo4.8Sn0.2O34.3 2.28 × 10–4 4.94 × 10–3

Bi13Mo4.7Sn0.3O34.2 6.06 × 10–4 1.79 × 10–2

Bi13Mo4.9Sb0.1O34.35 1.60 × 10–4 8.38 × 10–3

Bi13Mo4.8Sb0.2O34.2 5.50 × 10–4 1.04 × 10–2

Bi13Mo4.7Sb0.3O34.05 3.06 × 10–4 1.17 × 10–2

Рис. 7. Температурные зависимости электропровод-
ности соединений состава Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ.
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Рис. 8. Сравнение температурных зависимостей элек-
тропроводности исследуемых соединений.
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