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Методом импедансной спектроскопии исследована температурная зависимость ионной элек-
тропроводности керамического образца твердого электролита Bi0.94Ba0.06F2.94 в интервале темпе-
ратур 293–473 K. Керамика получена твердофазным синтезом (873 K, 3 ч) в закрытой Cu-ампуле 
и представляет собой гетеровалентный твердый раствор тисонитовой структуры (пр. гр.  13cP ) 
с параметрами решетки a = 7.1482(8) и c = 7.3279(5) Å. Величина проводимости при комнатной 
температуре и ее энтальпия активации равны σcer = 3 × 10–5 См/см и ∆Hσ = 0.49 ± 0.05 эВ со-
ответственно. Сравниваются ионопроводящие свойства изоструктурных твердых электролитов  
Bi1–yBayF3–y и La1–yBayF3–y с близкими значениями ионных радиусов матричных катионов (1.17 
и 1.16 Å для Bi3+ и La3+ соответственно). Проводимость при 473 K керамики Bi0.94Ba0.06F2.94 превы-
шает электропроводность керамики и монокристалла La0.95Ba0.05F2.95 в 6 и 3.3 раза соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

При атмосферном давлении (1 × 105 Па) три-
фторид висмута не имеет полиморфных переходов 
и  обладает структурой ромбической модифика-
ции β-YF3 (пр. гр. Pnma, Z = 4) [1, 2] во всем тем-
пературном интервале его существования до точ-
ки плавления (1030 K [3−5]). К структурному типу 
β-YF3 относятся также трифториды редкоземель-
ных элементов (РЗЭ) RF3 (R = Tb, Dy и Ho) и низ-
котемпературные модификации β-RF3 (R = Sm, Eu, 
Gd, Er, Tm, Yb, Lu, Y). Традиционно BiF3 рассма-
тривают как легкоплавкий аналог изоструктурных 
ему фтористых соединений РЗЭ.

При повышении давления до 1.5 × 109 Па ром-
бическая форма BiF3 переходит в структуру типа 
тисонита LaF3 (пр. гр.  13cP , Z = 6) [6]. Тисонито-
вая модификация высокого давления BiF3 является 
неустойчивой при атмосферном давлении и с по-
мощью термического отжига может быть переведе-
на в ромбическую модификацию. 

Параметры элементарной ячейки и формуль-
ный объем равны а = 6.561, b = 7.015, c = 4.841 Å,  
V/Z = 55.70 Å3 и  а  =  7.076, c = 7.350 Å, V/Z = 
= 53.12 Å3 для ромбической и тисонитовой моди-
фикаций BiF3 соответственно [6]. Объем ромбиче-
ской модификации превышает объем тисонитовой 
формы на 4.85%. Атом Bi в ромбической структуре 

трифторида висмута окружен восемью ближайши-
ми атомами фтора на расстояниях 2.22–2.50 Å, де-
вятый атом фтора находится на расстоянии 3.10 Å. 
Такое искажение координационного полиэдра ка-
тиона Bi3+ объясняется наличием у него стереохи-
мически активной пары 6s2-электронов.

В стандартных условиях кристаллы BiF3 лег-
ко адсорбируют влагу из воздуха, а при повышен-
ных температурах (T > 500 K) в сильной степени 
подвержены реакции пирогидролиза [3, 7]. По этой 
причине трифторид висмута используют в качестве 
индикаторного вещества для контроля пирогидро-
лиза при твердофазном синтезе других фторидных 
соединений [8]. BiF3 обладает низким потенциа-
лом образования, поэтому входит в состав элект-
родных композиций для фтор-ионных источников 
тока, являясь источником фтора в токообразующей 
реакции [9–13].

Введение монофторидов (KF) и  дифторидов 
(BaF2, PbF2) в матрицу BiF3 приводит к образова-
нию гетеровалентных анион-дефицитных твердых 
растворов и смене структурного типа β-YF3 на тип 
LaF3. Тисонитовые твердые растворы на основе 
BiF3 обладают высокой анионной проводимостью 
и относятся к перспективным фторпроводящим 
твердым электролитам [14–19]. 

Для химических источников тока особый ин-
терес представляет керамическая форма твердых 
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электролитов, обладающая улучшенными механи-
ческими и эксплуатационными характеристика-
ми. Объектом проведенного исследования выбран 
твердый электролит Bi1–yBayF3–y, поскольку он 
имеет более высокую термическую стабильность по 
сравнению с составами Bi1–yKyF3–2y и Bi1–yPbyF3–y. 

Изотермический (при 973 K) разрез системы 
BaF2–BiF3 изучен в [20]. Обнаружено, что в этой 
системе существует неупорядоченный тисонитовый 
твердый раствор Bi1–yBayF3–y при 0.05 ≤  y ≤  0.17. 
Параметры его элементарной ячейки линейно уве-
личиваются в интервалах 7.163 ≤  a ≤ 7.223 и 7.308 ≤ 
≤ c ≤  7.331 Å по мере возрастания параметра несте-
хиометрии y. Это вызвано тем, что радиус катиона 
Ba2+ (1.42 Å [21]) значительно больше, чем у кати-
она Bi3+ (1.17 Å). 

Анионная проводимость твердого раствора    
Bi1–yBayF3–y в интервале температур 293–523 K ис-
следована для двух составов y = 0.10 и 0.15 [19]. На 
температурных зависимостях проводимости на-
блюдали изломы при температурах 415 K (y = 0.10) 
и 425 K (y = 0.15), связанные с изменением меха-
низма электропроводности. В [7, 18] концентраци-
онная зависимость проводимости для пяти соста-
вов y = 0.06, 0.08, 0.10, 0.12 и 0.15 изучена только 
при температуре 360 K. Обнаружено, что состав 
Bi0.94Ba0.06F2.94 имеет максимальную величину ани-
онной электропроводности, но температурное ис-
следование этого твердого раствора не проводи-
лось. 

Цели настоящей работы – получение и исследо-
вание температурной зависимости ионной прово-
димости фторидной керамики Bi1–yBayF3–y (y = 0.06) 
и сравнение ее электролитических характеристик 
с керамической и монокристаллической формами 
широко использующегося тисонитового твердого 
электролита La1–yBayF3–y (y = 0.05). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы для электрофизических исследова-
ний, предоставленные Е.И. Ардашниковой, были 
получены и  структурно аттестованы на химиче-
ском факультете МГУ имени М.В. Ломоносо-
ва по следующей методике. В качестве исходных 
веществ использовались коммерческие реакти-
вы фторид бария “ч. д. а.” и фторид висмута(III)  
“х. ч.”. Реактив BaF2 предварительно высушивали 
до постоянной массы при 423 K. Гигроскопичный 
и склонный к пирогидролизу реактив BiF3 выдер-
живали в токе газообразного HF при 573 K в тече-
ние 3 ч, затем его дегазировали в  динамическом 
вакууме ~10 Па при 473 K в течение 2 ч. Иденти-
фикацию BaF2 и BiF3 проводили методом рентге-
нофазового анализа (РФА) (дифрактометр Guinier 
670 фирмы Huber, излучение CuKα, диапазон ска-
нирования 2θ = 10°–90°). В  случае трифторида 
висмута порошкообразный образец находился под 

водонепроницаемой рентгеноаморфной пленкой. 
Рентгенографический анализ исходных веществ 
подтвердил отсутствие в них примесных фаз. Полу-
ченная рентгенограмма BiF3 совпала с данными [3, 
22, 23].

Твердый раствор Bi0.94Ba0.06F2.94 (состав приво-
дится по шихте) получен с помощью твердофазной 
реакции компонентов BiF3 и BaF2: 

0.94BiF3 + 0.06BaF2 → Bi0.94Ba0.06F2.94.

Исходные компоненты, взятые в заданном соотно-
шении, гомогенизировали перетиранием в яшмо-
вой ступке и прессовали под давлением 1.3 × 107 Па  
в заготовки в форме таблеток диаметром 8 мм. Та-
блетки завертывали в медную фольгу и помещали 
вместе с фторирующим агентом XeF2 в Сu-ампулу, 
в которую клали BiF3 для контроля методом коли-
чественного РФА по методике [8] возможного про-
текания пирогидролиза при термическом отжиге. 
Ампулу с образцами дегазировали в динамическом 
вакууме при 473 K в течение 1 ч, заполняли инерт-
ным газом (Ar) и герметично заваривали на кисло-
родной горелке. 

Твердофазный синтез проводили при 873 ± 10 K 
в течение 3 ч. При отжиге ампула раздулась, рас-
считанное давление внутри ампулы равно 9 × 105 Па  
по реакции 

3Cu + 2XeF2 + H2O → 2Xe + 2HF + Cu2O + CuF2.

После синтеза медную ампулу закаливали на воз-
духе. Ее внутренняя поверхность после вскрытия 
имела розовый цвет, соответствующий чистой меди. 
Снаружи ампула была покрыта черной оксидной 
пленкой CuO, которая осыпалась при охлаждении. 
Приведенные факты свидетельствуют о герметично-
сти ампулы при синтезе твердого раствора. 

Статическую электропроводность σ керами-
ки на постоянном токе определяли методом им-
педансной спектроскопии (импедансметр Tesla 
BM-507, диапазон частот Δf = 5–5 × 105 Гц). Для 
проверки воспроизводимости результатов элек-
трофизические измерения проводили на двух ке-
рамических таблетках, на рабочие поверхности 
которых наносили серебряные электроды (паста 
Leitsiber). Площадь электродов равна S = 13−20 мм2 
(круг диаметром 4−5 мм), толщина образцов h =  
= 1.5 мм. Измерения импеданса Z*(ω) = Z ʹ + jZ ʺ 
(ω = 2πf – круговая частота) по двухэлектродной 
схеме выполнены в кондуктометрической установ-
ке в динамическом вакууме ~1 Па в интервале тем-
ператур 293–473 K. Методика переменно-токовых 
измерений рассмотрена в [24]. Относительная по-
грешность измерений импеданса Z*(ω) не превы-
шала 5%. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Пирогидролиз контрольного образца BiF3 прак-
тически отсутствовал, содержание кислорода в нем 
не превышало 0.1 мас. %. РФА керамического об-
разца после синтеза показал его однофазность. По-
лученная фаза представляла собой твердый раствор 
Bi1–yBayF3–y (тригональная сингония, пр. гр.  13cP ,  
Z = 6) с  параметрами элементарной ячейки a = 
= 7.1482(8) и c = 7.3279(5) Å. Плотность керамиче-
ских образцов составляет ~90% от теоретической 
плотности твердого раствора. 

Годограф импеданса электрохимической си-
стемы Ag|Bi0.94Ba0.06F2.94|Ag при комнатной темпе-
ратуре (294 K) приведен на рис. 1. При повторном 
частотном сканировании наблюдали воспроизво-
димость данных импеданса. Электрическая эквива-
лентная схема, моделирующая импеданс керамики 
Bi0.94Ba0.06F2.94 с блокирующими (Ag) электродами, 
показана на вставке к рис. 1. Здесь сопротивление 
Rig и емкость Cig характеризуют внутризеренный 
импеданс, сопротивление Rgb и емкость Cgb − меж-
зеренный импеданс, емкость двойного слоя Cdl − 
импеданс границы электрод/керамика. Емкости 
Cig, Cgb и Cdl в схеме даны как первое приближение, 
для более точного рассмотрения необходимо ис-
пользовать частотно-зависимые элементы (constant 
phase elements) CPEig, CPEgb и CPEdl, имеющие ем-
костную природу. Адмиттанс Y*(ω) = [Z*(ω)]−1 
для емкости C и элемента CPE равен Y*С = C(jω) 
и Y*CPE = Y0(jω)n (n < 1) соответственно.

П о л н ы й  и м п ед а н с  Z * ( ω )  с и с т е м ы 
Ag|Bi0.94Ba0.06F2.94|Ag состоит из объемного импе-
данса Z*cer(ω) = Z*ig(ω) + Z*gb(ω) керамического об-
разца Bi0.94Ba0.06F2.94 и импеданса Z*dl(ω) границы 
Ag|Bi0.94Ba0.06F2.94. Наличие в спектрах импеданса 
блокирующего эффекта электродов Z*dl(ω) под-
тверждает ионную природу электропроводности 
тисонитового твердого раствора Bi1–yBayF3–y. 

Пересечение годографа объемного импеданса 
Z*cer(ω) и/или электродного импеданса Z*dl(ω) с осью 
активных сопротивлений соответствует сопро-
тивлению керамического образца Rсer = Rig + Rgb.  
Разделение Rig и Rgb в годографах импеданса пред-
ставляет собой сложную задачу. В высокотемпера-
турных экспериментах, в которых регистрируют 
только импеданс границы электрод/керамика, это 
принципиально невозможно. 

Из годографа импеданса при комнатной тем-
пературе (рис. 1) удается определить только общее 
сопротивление Rcer = Rig + Rgb, поскольку величи-
на Rcer определяется в основном значением межзе-
ренного сопротивления Rgb (выполняется условие 
Rig << Rcer). Удельную электропроводность керами-
ческих образцов с учетом геометрических размеров 
находили по формуле

σcer = h/RcerS.

С увеличением температуры (T > 293 K) в го-
дографах импеданса Z*(ω) начинает проявлять-
ся лишь электродный импеданс Z*dl(ω). Импеданс 
Z*dl(ω) границы Ag|Bi0.94Ba0.06F2.94 соответствует лучу 
на комплексной плоскости (рис. 1). 

Согласно данным [7, 18] максимальную ани-
онную проводимость σcer = 1 × 10–3 См/см при   
Т = 360 K имеет состав тисонитового твердого рас-
твора Bi1–yBayF3–y с y = 0.06. При этой температу-
ре величина проводимости исследуемой керамики 
равна σcer = 9 × 10–4 См/см, которая хорошо со-
впадает с указанным выше значением и соответ-
ствует концентрационной зависимости σcer(y) для    
Bi1–yBayF3–y в интервале 0.06 ≤ y ≤ 0.15, имеющей 
минимум при y = 0.10 [7, 18, 19] (рис. 2).

Температурная зависимость ионной проводи-
мости в координатах lgσT, 103/T для двух образцов 
исследованной керамики в режимах нагрева и ох-
лаждения (рис. 3) показывает хорошую воспроиз-
водимость экспериментальных данных при темпе-
ратурном циклировании. Кондуктометрические 
данные обрабатывали согласно уравнению Арре-
ниуса–Френкеля: 

σcerT = Aexp(–∆Hσ/kT),

где A − предэкспоненциальный множитель элек-
тропроводности, ∆Hσ − энтальпия активации ион-
ного транспорта. Значения A и ∆Hσ равны 2.3 ×  
× 106 СмK/см и 0.49 ± 0.05 эВ соответственно. В [19] 
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Рис. 1. Годограф импеданса и эквивалентная элек-
трическая схема для электрохимической системы 
Ag|керамика Bi0.94Ba0.06F2.94|Ag при 294 K. Цифры 
у заштрихованных точек указывают частоту в кГц. 
Полное сопротивление керамического образца рав-
но Rcer = Rig + Rgb = 6.5×104 Ом (Rig << Rcer). 
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на температурных зависимостях проводимости для 
составов Bi1–yBayF3–y с y = 0.10 и 0.15 обнаружены 
изломы при 415−425 K. Измерения σ выполнены до 
468 K, по-видимому, поэтому отклонения от низ-
котемпературного поведения кривой σ(T) для твер-
дого раствора Bi0.94Ba0.06F2.94 еще незначительны. 

На рис. 4 для большей наглядности приведены 
температурные зависимости ионной проводимости 
в координатах lgσ, 103/T для фторидной керамики 
Bi0.94Ba0.06F2.94 в сравнении с литературными данны-
ми для поликристаллов BiF3, Bi1–yKyF3–2y, Bi1–yPbyF3–y,  
La0.95Ba0.05F2.95 и  монокристалла La0.95Ba0.05F2.95 
[3, 20, 25−28]. Ионная проводимость керамики 
Bi0.94Ba0.06F2.94 при комнатной температуре равна 
σ293 К = 3 × 10–5 См/см, что на 3 порядка выше про-
водимости BiF3 (σ293 К = 4 × 10–8 См/см [3]). В твер-
дом электролите Bi1–yBayF3–y подвижные носители 
заряда (вакансии фтора) возникают при гетеро-
валентных замещениях катионов Ba2+ на катио-
ны Bi3+:

BaF2 [BiF3] → BaB́i + V•
F + 2F×

F,

где F×
F − анион фтора в  решеточной позиции, 

BaB́i – катион бария в позиции катиона висмута, 
V•

F − вакансия фтора. Обозначения дефектов при-
ведены в символах Крегера–Винка [29].

Сравним кристаллохимические и  электро-
физические свойства изоструктурных твердых 
электролитов Bi1–yBayF3–y и  La1–yBayF3–y с  близ-
кими ионными радиусами матричных катионов 
Bi3+ (1.17 Å) и La3+ (1.16 Å). В табл. 1 приведены 

параметры элементарной ячейки, значения про-
водимости σ при температурах 293 и 473 K и эн-
тальпия активации проводимости ∆Hσ. Можно 
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Рис. 2. Концентрационная зависимость внутризе-
ренной проводимости поликристаллов Bi1–yBayF3–y: 
1 – данные проведенного исследования, 2 – данные 
[7, 18], 3 – данные [19]. 
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Рис. 3. Температурные зависимости анионной про-
водимости фторидной керамики Bi0.94Ba0.06F2.94 в ко-
ординатах lgσT, 103/T: 1, 2 – первый образец, 3, 4 – 
второй образец, 1, 3 – нагрев, 2, 4 – охлаждение.
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Рис. 4. Температурные зависимости анионной про-
водимости фторидных материалов в  координа-
тах lgσ, 103/T: 1 – керамика Bi0.94Ba0.06F2.94 (на-
грев), 2 – поликристалл BiF3 [3], 3 – поликристалл  
Bi1–yKyF3–2y [20], 4 – поликристалл Bi1–yPbyF3–y [25], 
5 – керамика La0.95Ba0.05F2.95 [26, 27], 6 – монокри-
сталл La0.95Ba0.05F2.95 [28].
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видеть, что при 473 K анионная проводимость ке-
рамики Bi0.94Ba0.06F2.94 превышает электропрово-
дность керамики и монокристалла La0.95Ba0.95F2.95 
в 6 и 3.3 раза соответственно. Энтальпия актива-
ции анионного переноса в Bi-содержащим кера-
мическом образце по сравнению с  La-содержа-
щим монокристаллом выше на 0.13 эВ. Это по-
казывает, что на величину энтальпии активации 
ионного транспорта ∆Hσ в керамическом образце 
Bi0.94Ba0.06F2.94 в сильной степени влияют межзе-
ренные границы. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирована однофазная фторидная кера-
мика Bi0.94Ba0.06F2.94 со структурой тисонита и вы-
полнены измерения ее анионной проводимости 
в температурном интервале 293–473 К. Параме-
тры решетки тисонитовой фазы равны a = 7.1482 и   
c = 7.3279 Å. Значения электропроводности σcer ке-
рамического образца увеличиваются от 3 × 10–5 до 
3 × 10–2 См/см (в 103 раз) при изменении темпера-
туры от 293 до 473 K. Энтальпия активации анион-
ного переноса составляет ∆Hσ = 0.49 ± 0.05 эВ. 

Проведено сравнение кондуктометрических ха-
рактеристик тисонитовых твердых электролитов 
Bi1–yBayF3–y (керамика) и La1–yBayF3–y (керамика 
и монокристалл) с близкими радиусами матрич-
ных катионов Bi3+ и  La3+. При 473 K анионная 

проводимость керамики Bi1–yBayF3–y (y = 0.06) пре-
вышает электропроводность керамики и монокри-
сталла La1–yBayF3–y (y = 0.05) в 6 и 3.3 раза. 

Автор выражает благодарность сотрудникам хи-
мического факультета МГУ имени М.В. Ломоносо-
ва Е.И. Ардашниковой и Д.У. Биккулову за синтез 
и структурную характеризацию фторидной кера-
мики. 
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FLUORINE CONDUCTING CERAMICS BASED ON BiF3
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The temperature dependence of the ionic conductivity of a ceramic sample of the Bi0.94Ba0.06F2.94 solid 
electrolyte was studied using impedance spectroscopy in the temperature range 293–473 K. The ceramics 
was obtained by solid-phase synthesis (873 K, 3 h) in a closed Cu ampoule and is a heterovalent solid 
solution of tysonite structure (space group  13cP ) with lattice parameters a = 7.1482(8) and c = 7.3279(5) Å.  
The conductivity value at room temperature and its activation enthalpy are equal to σcer = 3 × 10–5 S/cm 
and DHs = 0.49 ± 0.05 eV, respectively. The ion-conducting properties of isostructural solid electrolytes 
Bi1–yBayF3–y and La1–yBayF3–y with similar values of ionic radii of matrix cations (1.17 and 1.16 Å for Bi3+ 
and La3+, respectively) are compared. The conductivity at 473 K of Bi0.94Ba0.06F2.94 ceramics exceeds the 
electrical conductivity of ceramics and La0.95Ba0.05F2.95 single crystals by 6 and 3.3 times, respectively.
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