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В результате взаимодействия Bi3Ru3O11 и Bi1.6Er0.4O3 при 900°С и кристаллизации из частично рас-
плавленного состояния получен высокоплотный керамический композит Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. %
δ-Bi2O3, стабильный в диапазоне температур 730–820°С. Проведены рентгенофазовый анализ и дила-
тометрия, исследованы микроструктура и транспортные свойства полученного композита. Установле-
но, что при охлаждении композита ниже 730°С формируется метастабильная модификация γ-Bi2O3,
устойчивая до комнатной температуры и препятствующая растрескиванию при термоциклировании,
объяснены причины данного явления. Показано, что композит обладает смешанной ионно-электрон-
ной проводимостью и коэффициентом проницаемости по кислороду ∼1.8 × 10–8 моль см–1 с–1 при
800°С, что указывает на перспективу его использования в качестве ионно-транспортных мембран
для получения чистого кислорода из воздуха.
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ВВЕДЕНИЕ
С каждым годом все активнее развиваются

технологии селективного выделения чистого кис-
лорода из воздуха и других кислородсодержащих
газовых смесей при помощи плотных ионно-
транспортных мембран со смешанной ионно-
электронной проводимостью [1–3], работающих
при 600–1000°С. Так, традиционно используемые
для получения кислорода перовскитные мембра-
ны при работе в средней области температур
(<800°С) склонны к растрескиванию и сорбции
“кислых” газов (СO2 и SO2) из атмосферы [4–6],
поэтому актуален поиск новых материалов мем-
бран. Перспективными материалами таких мем-
бран могут стать керамические композиты на
основе рекордсмена по кислород-ионной прово-
димости при 730–820°С – нестабилизированного
δ-Bi2O3 (~2 См/см) [7]. Однако получение мате-
риалов на основе чистого δ-Bi2O3 затруднительно
из-за значительного изменения объема и растрес-
кивания вследствие полиморфных превращений
δ → β → α при охлаждении [8]. Проблему растрес-
кивания можно решить в композитах на его основе
с химически и термически совместимым электро-
нопроводящим компонентом за счет обратимого
метастабильного превращения δ-Bi2O3 ↔ γ-Bi2O3

при термоциклировании благодаря принципу
ориентационного и размерного соответствия
Данкова–Конобеевского [9]. Такой подход был
успешно реализован в композитах In2O3–55 мас. %
δ-Bi2O3 [10] и NiO–54 мас. % δ-Bi2O3 [11], однако
уровень их электронной проводимости и про-
ницаемости по кислороду был недостаточно
высок. Настоящая работа посвящена получе-
нию и исследованию керамического композита
Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % δ-Bi2O3, в котором так-
же может быть реализован этот подход, но до-
стигнуты более высокая электронная проводи-
мость и коэффициент проницаемости по кисло-
роду.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
оксиды висмута, эрбия и рутения(IV) квалифика-
ции “ос. ч.”, а также этиловый спирт квалифика-
ции “х. ч.”. Bi3Ru3O11 и Bi1.6Er0.4O3 получали твер-
дофазным обжигом шихт исходных оксидов, взя-
тых в соответствующих мольных соотношениях.
Гомогенизацию шихт проводили в планетарной
мельнице Pulverisette 5 (Fritsch GmbH, Германия)
в этиловом спирте (20% от общей массы порош-
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ков) с использованием агатовых барабанов и шаров
(соотношение по массе порошка и шаров – 1 : 5,
скорость вращения барабанов – 200 об/мин, про-
должительность – 30 мин). Далее шихты для син-
теза Bi3Ru3O11 и Bi1.6Er0.4O3 выдерживали в тече-
ние 3 ч при 90°С в сушильном шкафу для удале-
ния спирта, после чего обжигали в алундовых
тиглях при 700 и 800°С соответственно в течение
24 ч с промежуточным помолом. Состав получен-
ных соединений Bi3Ru3O11 и Bi1.6Er0.4O3 контроли-
ровали при помощи рентгенофазового анализа
(Shimadzu, Япония).

Керамический композит Bi1.4Er0.6Ru2O7–
50 мас. % Bi2O3 получали из приготовленной по
аналогичной методике смешением в планетар-
ной мельнице шихты на основе Bi3Ru3O11 и
Bi1.6Er0.4O3, взятых в необходимых массовых со-
отношениях. Далее к высушенной шихте добав-
ляли 5 мас. % 10%-ного водного раствора поли-
винилового спирта и подвергали холодному од-
ноосному прессованию при 200 МПа в бруски
(5 × 5 × 20 мм) и таблетки (диаметр 10 мм, толщи-
на 2 мм). Образцы нагревали со скоростью
2 град/мин и обжигали на воздухе при 800°С в те-
чение 8 ч с последующим жидкофазным спекани-
ем при 900°С в течение 2 ч, затем медленным
охлаждением (2 град/мин) и кристаллизацией из
частично расплавленного состояния. Условия
синтеза композита подбирали эмпирически исхо-
дя из диаграммы состояния системы RuO2–Bi2O3
(рис. 1) [12].

Фазовый состав композита после твердофазного
обжига, в процессе жидкофазного спекания при
900°C и после охлаждения ниже 700°C определяли

методом РФА на дифрактометре XRD-6000 c высо-
котемпературной приставкой HA-1001 (Shimadzu,
Япония). Рентгенограммы снимали в интервале
углов 2θ от 10° до 61° с шагом 0.1°. Расшифровку
полученных рентгенограмм осуществляли с помо-
щью базы данных дифрактограмм ICDD PDF-2.

Поверхности брусков шлифовали на материало-
графическом оборудовании Tegra System (Struers,
Дания), затем проводили измерения электропро-
водности по методике, описанной в работе [13].
Электропроводность измеряли при охлаждении
от 900 до 700°C с шагом 25°C и выдержкой в тече-
ние 30 мин при каждой температуре для достиже-
ния стационарного состояния.

Поверхность таблеток шлифовали до толщи-
ны 1.8 мм, после чего проводили газохромато-
графические измерения потока кислорода при
730, 750, 775 и 800°C по методике, описанной в
работе [13]. Коэффициент проницаемости по
кислороду ( ) полученного керамического
композита Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % δ-Bi2O3 в
сравнении с другими мембранными материалами
на основе оксида висмута [10, 11] оценивали по
формуле:

(1)

где  – поток кислорода,  и  – парциальное
давление кислорода по обе стороны мембраны

 L – толщина мембраны.
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Рис. 1. Диаграмма состояния системы RuO2–Bi2O3 [12].
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Микроструктуру композита, охлажденного до
комнатной температуры после проведения газо-
хроматографических испытаний, изучали с по-
мощью растрового электронного микроскопа
JSM-7401F (Jeol, Япония), анализируя поверх-
ность шлифа в режиме обратнорассеянных элек-
тронов при ускоряющем напряжении 5 кВ. Изме-
рение линейного термического расширения это-
го же композита, шлифованного до диаметра
5 мм и толщины 1.5 мм, осуществляли на дилато-
метре DIL 402 C (Netzsch–Geratebau GmbH, Гер-
мания) в атмосфере аргона в диапазоне темпера-
тур 25–850°C при нагревании и охлаждении печи
со скоростью 5 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенограмма керамического композита

Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % Bi2O3 представлена на
рис. 2. В результате взаимодействия исходных
Bi3Ru3O11 (JCPDS № 52-0271, пр. гр. Pn  a =
= 9.304 Å) и Bi1.6Er0.4O3 (JCPDS № 34-0377, пр. гр.
Fm m, a = 5.502 Å) при 900°C формируется рас-
плав и твердый раствор Bi1.4Er0.6Ru2O7, изострук-
турный пирохлору Bi2Ru2O7 (JCPDS № 82-2002,
пр. гр. Fd m, a = 10.2934 Å). Параметр кристалли-
ческой решетки Bi1.4Er0.6Ru2O7 при комнатной
температуре равен 10.255 Å, что немного отлича-
ется от рассчитанного по правилу Вегарда гипо-
тетического параметра a(Bi1.4Er0.6Ru2O7) =
= 0.7a(Bi2Ru2O7) + 0.3a(Er2Ru2O7, JCPDS № 28-0412,
пр. гр. Fd m, a = 10.116 Å), составившего 10.240 Å.
Различие экспериментального и гипотетиче-
ского параметров решетки Bi1.4Er0.6Ru2O7, также
наблюдавшееся в ряде других твердых раство-
ров Bi2 – хLnхRu2O7 [14, 15], обусловлено нели-

3,

3

3

3

нейным изменением угла RuORu в структуре
пирохлора в зависимости от содержания ланта-
ноида (х) в составе и, соответственно, нелиней-
ным изменением характера проводимости [16].
При кристаллизации из расплава ниже 820°C об-
разуется модификация δ-Bi2O3 со структурой
флюорита (JCPDS № 77-0374, пр. гр. Fm m, a =
= 5.648 Å), переходящая ниже 730°C в метаста-
бильную модификацию γ-Bi2O3 со структурой
силленита (пр. гр. I23, a = 10.250 Å) [17]. На рент-
генограмме композита Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. %
Bi2O3 при 700°C также присутствуют следы проме-
жуточной тетрагональной модификации β-Bi2O3

(JCPDS № 78-1793, пр. гр. P 21c, a = 7.741 Å, с =
= 5.634 Å), исчезающей ниже 650°C и также пре-
вращающейся в γ-Bi2O3. Следует отметить, что
наличие пиков низкотемпературной моноклин-
ной модификации α-Bi2O3 при охлаждении до
комнатной температуры не обнаружено даже в
следовых количествах.

Примечательно, что формирование следов ме-
тастабильной фазы силленита состава Bi12RuO20 в
системе Bi2O3–RuO2 наблюдали ранее лишь ниже
630°C [18], при этом основной фазой при охла-
ждении ниже 730°C являлась стабильная моди-
фикация α-Bi2O3, образование которой из δ-Bi2O3
чаще всего приводит к растрескиванию материала.
В нашем случае растрескивание материала при тер-
моциклировании не наблюдалось, а обратимость
метастабильного равновесия δ-Bi2O3 ↔ γ-Bi2O3 со-
хранялась в том числе при термоциклировании
композита. По-видимому, это можно объяснить
близостью параметров кристаллических решеток
силленита γ-Bi2O3 (a = 10.250 Å) и твердого рас-
твора Bi1.4Er0.6Ru2O7 со структурой пирохлора (a =
= 10.255 Å) и принципом ориентационного и раз-

3

4

Рис. 2. Рентгенограммы исходного композита Bi3Ru3O11–Bi1.6Er0.4O3 при комнатной температуре, композита
Bi1.4Er0.6Ru2O7–расплав при 900°C и композита Bi1.4Er0.6Ru2O7–Bi2O3 при 700°C.
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мерного соответствия Данкова–Конобеевского,
который наблюдался ранее в системе In2O3–Bi2O3
[19]. Действительно, исследование термических
свойств композита подтвердило, что значитель-
ного изменения объема при циклировании про-
цессов нагревания–охлаждения не происходит
(рис. 3), что решает проблему растрескивания, ха-
рактерную для материалов на основе чистого не-
стабилизированного оксида висмута. Оцененный
при 300–650°C коэффициент линейного терми-
ческого расширения композита Bi1.4Er0.6Ru2O7–
50 мас. % Bi2O3 составил 3.2 × 10–5 K–1, это значе-
ние коррелирует с таковым для композита
In1.985Zr0.015O3 + δ–50 мол. % Bi2O3 [20].

Микроструктура керамического композита
Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % Bi2O3, полученного в ре-
зультате медленной кристаллизации из расплава
ниже 820°C и охлажденного после проведения га-
зохроматографических испытаний при 730–
800°C, представлена на рис. 4. Видно, что наблю-
даются три структурные составляющие: светлая
(γ-Bi2O3), серая (твердый раствор Bi1.4Er0.6Ru2O7)
и темная (поры). Пористость, по-видимому,
сформировалась в результате выделения кисло-
рода при разложении Bi3Ru3O11, что коррелирует
с диаграммой состояния системы RuO2–Bi2O3
(рис. 1) [12] и подтверждается термогравиметри-
ческими исследованиями композита, фиксирую-
щими незначительную потерю массы. Из микро-
структуры композита также видно, что на поверх-
ности формируется плотный слой толщиной
∼70 мкм, способствующий достижению высокой
селективности по кислороду. Действительно,
оцененная по отношению площадей пиков кисло-
рода к азоту селективность составила более 100, т.е.
чистота получаемого кислорода превысила 99%.
Показано также, что композит преимущественно
обладает металлическим типом проводимости, ха-
рактерным для Bi2Ru2O7 (рис. 5), при этом общий

уровень проводимости на два порядка величины
превышает электронную проводимость композита
In2O3–55 мас. % δ-Bi2O3 [11] и на три порядка – про-
водимость композита NiO–54 мас. % δ-Bi2O3 [10].
Соответственно, оцененный коэффициент прони-
цаемости по кислороду керамического композита
Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % δ-Bi2O3, составивший
1.8 × 10–8 моль/(см с) при 800°С, в шесть раз вы-
ше такового для NiO–54 мас. % δ-Bi2O3 [11] и по-
чти вдвое выше, чем у композита In2O3–55 мас. %
δ-Bi2O3 [10] (рис. 6), что указывает на перспекти-
ву его использования в качестве материала ион-
но-транспортных мембран.

Рис. 3. Температурная зависимость линейного терми-
ческого расширения (Δl/l) композита
Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % Bi2O3 при 300–850°C.
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Рис. 4. Микрофотография поверхности шлифа ком-
позита Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % Bi2O3, охлажденно-
го до комнатной температуры после проведения газо-
хроматографических испытаний при 730–800°C.
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Рис. 5. Температурная зависимость электропровод-
ности (σ) композита Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % Bi2O3
при 700–900°C.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Можно сделать вывод, что керамический ком-
позит Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % δ-Bi2O3, получен-
ный в результате медленной кристаллизации из
частично расплавленного состояния, демонстри-
рует значительный потенциал для использования
в качестве материала ионно-транспортных мем-
бран. Отсутствие проблемы растрескивания при
термоциклировании за счет реализации принци-
па Данкова–Конобеевского и высокая селектив-
ная проницаемость по кислороду керамического
композита указывают на возможность разработ-
ки производительных асимметричных мембран
на его основе, что и будет являться предметом
дальнейших исследований.
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Рис. 6. Температурная зависимость коэффициента
проницаемости по кислороду ( ) композита
Bi1.4Er0.6Ru2O7–50 мас. % δ-Bi2O3 при 730–800°C в
сравнении с коэффициентами проницаемости по
кислороду In2O3–55 мас. % δ-Bi2O3 [10] и NiO–
54 мас. % δ-Bi2O3 [11].
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