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Исследованы температурная зависимость ионной электропроводности σdc(T) и термическая ста-
бильность кристаллов BiF3 со структурой ромбического β-YF3 (пр. гр. Pnma, a = 6.5620(1), b =
= 7.0144(1), c = 4.8410(1) Å, V/Z = 55.71 Å3), выращенных из расплава методом вертикальной направ-
ленной кристаллизации. Электрофизические характеристики BiF3 получены из импедансных изме-
рений в интервале температур 360−540 K. Значение σdc при T = 500 K и энтальпия активации ион-
ного переноса ΔHa равны 2.5 × 10−5 См/см и 0.48 ± 0.05 эВ соответственно. Величина ΔHa для изу-
ченного кристалла меньше в 1.4 раза по сравнению с изоструктурными редкоземельными (Tb, Ho,
Er, Y) трифторидами, что обусловлено высокой электронной поляризуемостью и большим ионным
радиусом катионов Bi3+. Обнаружено, что кристаллы BiF3 термически стабильны до 550−600 K, при
более высоких температурах они деградируют из-за сублимации вещества и пирогидролиза. Обра-
зование оксифторидных фаз  является причиной наблюдаемого скачка проводимости на
зависимости σdc(T) при T ∼ 600 K.
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ВВЕДЕНИЕ

Трифторид висмута BiF3 и материалы на его
основе относятся к фторпроводящим твердым
электролитам с высокой униполярной анионной
электропроводностью [1–3]. Особенно активно
они применяются в качестве основных компо-
нентов электродных композиций во фтор-ион-
ных источниках тока [4–8]. При нормальном дав-
лении это соединение во всем температурном ин-
тервале существования имеет структуру типа
ромбической модификации β-YF3 (пр. гр. Pnma,
Z = 4) [9]. Катионы Bi3+ окружены восемью бли-
жайшими анионами F− на расстояниях 2.22–
2.50 Å, девятый анион F− находится на расстоя-
нии 3.10 Å (координационное число для Bi3+ при-
нимают равным 9). Такое искажение координа-
ционного полиэдра катионов Bi3+ объясняется
наличием у них стереохимически активной непо-
деленной пары 6s2-электронов.

Сведения о кубической модификации BiF3
[10–12] оказались ошибочными, ей соответствует
высокотемпературная кубическая модификация
оксофторида BiOF [13]. С повышением давления
происходит полиморфный фазовый переход ром-
бической модификации BiF3 в тригональную

структуру тисонита (пр. гр. , Z = 6) [14]. Ти-
сонитоподобной структурой также обладает ок-
сифторидная фаза  (x ≤ 0.1).

Традиционно трифторид висмута рассматри-
вают как легкоплавкий аналог изоструктурных
ему соединений редкоземельных элементов
(РЗЭ) RF3 (R = Tb, Dy, Ho) и низкотемператур-
ных β-модификаций RF3 (R = Er, Tm, Yb, Lu, Y).
В отличие от редкоземельных катионов R3+ кати-
оны Bi3+ обладают высокой электронной поляри-
зуемостью из-за наличия неподеленной пары 6s2-
электронов. Легкая деформируемость электрон-
ной оболочки Bi3+ определяет высокую диэлек-
трическую проницаемость и низкую температуру
плавления (Tfus) кристаллов BiF3. Приведенные в
литературе значения Tfus сильно различаются
между собой: 928 [15], 993 [11], 1018 [16], 1030 [9,
17] K. Значения Tfus соединений RF3 (R = Tb−Lu,
Y) значительно выше и составляют 1440−1455 K
[18, 19].

При работе с трифторидом висмута и материа-
лами с его участием возникают значительные
экспериментальные трудности, поскольку он
имеет высокое давление паров и гидролизуется
легче многих известных фторидов металлов, что
приводит к кислородному загрязнению. Образо-
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вание оксофторидов часто принимали за поли-
морфные переходы в BiF3 [9]. Похожая ситуация
наблюдалась для изоструктурных трифторидов
РЗЭ RF3 (R = Tb, Dy, Ho): внедрение кислорода в
их структуру приводит к мнимому “диморфизму”
[20]. Повышенная склонность трифторида вис-
мута к реакции пирогидролиза находит примене-
ние для количественного определения методами
рентгенофазового анализа глубины протекания
пирогидролиза (предел детектирования кислоро-
да не менее 100 ppm) во фторидах других металлов
при их термической обработке [21].

Электрофизические свойства поликристалли-
ческих образцов BiF3 изучались ранее в [17, 22].
На температурной зависимости анионной прово-
димости обнаружен скачок проводимости при
T ∼ 600 K, природа которого не объясняется [22].
Поэтому для практических применений важно
установить область термической стабильности
кристаллов трифторида висмута.

Цель работы – исследование анионной прово-
димости и термической стабильности объемных
кристаллов BiF3, сравнение полученных электро-
физических характеристик с данными для изо-
структурных RF3.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Кристаллы BiF3 получены из расплава верти-

кальной направленной кристаллизацией по ме-
тоду Бриджмена. Безводный трифторид висмута
получали взаимодействием Bi2O3 (99.9%, Хим-
крафт, Россия) и NH4F особой чистоты с после-
дующей термической обработкой в вакууме. Вы-
ращивание кристаллов осуществлялось методом
вертикальной направленной кристаллизации в
двухзонной ростовой установке с графитовым
тепловым узлом, методика подробно описана в
[23]. В качестве активной фторирующей атмосфе-
ры использовали высокочистый CF4. Применяли
графитовый тигель специальной конструкции,
позволяющей снизить потери реактива на испа-
рение, которые не превышали 2 мас. %.

Рентгенофазовый анализ проводили на по-
рошковом дифрактометре Rigaku MiniFlex 600
(излучение CuKα) в диапазоне углов 2θ = 10°–
100°. Идентификацию фаз осуществляли с ис-
пользованием базы данных ICDD PDF-2 (2014).
Расчет параметров элементарной ячейки прово-
дили методом полнопрофильного анализа Рит-
вельда с использованием программного обеспе-
чения X’Pert HighScore Plus (PANanalytical).

Статическую электропроводность σdc на по-
стоянном токе кристалла BiF3 определяли мето-
дом импедансной спектроскопии (прибор Tesla
BM-507, диапазон частот 5−5 × 105 Гц). Образец
представлял собой диск диаметром 12 мм и тол-

щиной 2.2 мм. В качестве электродов использова-
ли серебряную пасту Leitsilber. Импедансные из-
мерения проводили в вакуумной (∼10−1 Па) кон-
дуктометрической установке [24] в диапазоне T =
= 360–750 K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изучаемые кристаллы BiF3 принадлежат

структурному типу β-YF3 (пр. гр. Pnma) (рис. 1).
Параметры ромбической элементарной ячейки и
формульного объема равны a = 6.5620(1), b =
= 7.0144(1), c = 4.8410(1) Å, V/Z = 55.71 Å3 и близ-
ки к данным [9, 25, 26].

В кондуктометрических измерениях обнару-
жено, что при нагревании, начиная с T = 550 K,
наблюдается деградация кристаллов. После цик-
ла нагрева в образцах фиксируются следы ок-
софторидных фаз (моноклинной, тетрагональ-
ной и ромбической) с разным соотношением O/F
(рис. 1): Bi7O5F11 (PDF # 50-0003), BiOF (PDF
# 73-1595), Bi1.2O0.6F2.4 (PDF # 36-0457).

Процессы деградации кристаллического об-
разца вызваны, по-видимому, совместным дей-
ствием частичного пирогидролиза, приводящего
к образованию оксофторидов висмута, и субли-
мации вещества (массовые потери превышают
25 мас. %). Наблюдаемое термическое поведение
BiF3 подтверждается результатами исследований
[13, 15, 25]. По данным [25] пирогидролиз BiF3 на-
чинается при T ≥ 513 K и протекает в последова-
тельности [13, 27]:

Температурная зависимость анионной прово-
димости кристалла BiF3 в аррениусовских коор-
динатах ( , 103/T) показана на рис. 2а. Для
сравнения приведены электрофизические дан-
ные для поликристаллических образцов BiF3 [17,
22] и ряда оксифторидов [3, 28]. Полученные ре-
зультаты подтверждают существование скачка
проводимости при T ∼ 600 K на зависимости
σdc(T) для трифторида BiF3, ранее обнаруженного
в [22]. При охлаждении кондуктометрические
данные не воспроизводятся. Совместный анализ
имеющихся электрофизических, термических и
кристаллохимических данных позволяет сделать
вывод, что наблюдаемый скачок проводимости
не связан с полиморфизмом трифторида висмута.
Его причиной является деградация кристаллов
BiF3 [15, 25].

Математическую обработку кондуктометриче-
ских данных кристалла BiF3 проводили в области
его термической стабильности при нагревании
(T < 550 K). В температурном интервале 360−540 K
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Рис. 1. Дифрактограммы исходного кристалла BiF3 (1) и образца после нагрева (2). Показаны положения рефлексов
Брэгга для указанных соединений.
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Рис. 2. Температурные зависимости анионной проводимости кристаллов BiF3 в координатах Аррениуса (  , 103/T) (а)
и Аррениуса–Френкеля ( T, 103/T) в области термической стабильности кристалла (360−540 K) (б): 1 – настоя-
щая работа, 2 – [22], 3 – [17]. Для сравнения приведены данные для оксофторидов висмута: 4 – BiOF (тетрагональная
модификация) [28], 5 – BiO0.1F2.8 (тисонитовый твердый раствор) [3].

�6

�8

�7

�5

�4

�3

�1

�2

�9

1

2

3

4

5

(а)

1.6 2.0 2.4 2.81.2
103/T, K�1

lg�, См/см

�4

�3

�1

�2

�5

1

(б)

y = �2.425x + 2.943
R2 = 0.996

2.0 2.4 2.81.6
103/T, K�1

lg�T, СмK/см

σlg
σlg dc



288

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 2  2023

СОРОКИН, КАРИМОВ

значения σdc изменяются от 4.1 × 10–7 до 4.6 ×
× 10–5 См/см (в ∼102 раз). Температурная зависи-
мость анионной проводимости кристалла BiF3 в
координатах Аррениуса–Френкеля T, 103/T
приведена на рис. 2б.

Зависимость σdc = f(T) удовлетворяет уравне-
нию

где A – предэкспоненциальный множитель, ΔHa –
энтальпия активации ионного транспорта. Зна-
чения A и ΔHa равны 8.8 × 102 СмК/см и 0.48 ±
± 0.05 эВ соответственно. При 500 K объемная
проводимость монолитного образца BiF3 равна
2.5 × 10−5 См/см и значительно превышает абсо-
лютные значения электропроводности керамиче-
ских образцов 3 × 10−7 См/см [17] и 3 × 10−6 См/см
[22]. Этот факт связан с тем, что на величину про-
водимости поликристаллических образцов, полу-
ченных по традиционной керамической техноло-
гии, оказывают сильное влияние межзеренные
границы.

Представляет интерес сравнить структурные,
термические и электрофизические характеристи-
ки ромбических трифторидов Bi и РЗЭ со струк-
турой типа β-YF3. Параметры решетки, темпера-
туры плавления, фтор-ионная проводимость при
500 K и энтальпия ее активации для изоструктур-
ных фтористых соединений BiF3 и RF3 (R = Tb,
Ho, Er, Y) приведены в табл. 1. Можно видеть, что
абсолютные значения σdc этих кристаллов разли-
чаются незначительно. Тогда как энтальпия акти-
вации анионного переноса в BiF3 меньше в 1.4 ±
± 0.1 раза соответствующих характеристик три-
фторидов РЗЭ.

Снижение величины энтальпии ΔHa в три-
фториде висмута обусловлено двумя факторами.
Во-первых, высокая электронная поляризуе-
мость катионов Bi3+ (наличие у них неподеленной
электронной пары) ослабляет кулоновское взаи-
модействие между катионами и анионами, пони-

σlg dc

σ = −Δ(exp / ,)dc aT A H kT

жая потенциальные барьеры для прыжкового
движения анионов F– по структурным позициям.
Во-вторых, ионный радиус катиона Bi3+ (1.31 Å
[34]) существенно превышает размеры катионов
Tb3+, Ho3+, Er3+ и Y3+ (1.144–1.180 Å), что значи-
тельно увеличивает свободный объем в кристал-
лической структуре BiF3 для миграции анио-
нов F–.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Ромбические кристаллы BiF3 получены из рас-

плава методом направленной кристаллизации.
Кристаллы являются стабильными при темпера-
туре до 550−600 K как в инертной атмосфере, так
и в вакууме. Причинами потери стабильности яв-
ляются повышенная склонность к пирогидролизу
и высокая упругость паров трифторида висмута.

Скачок проводимости при T ∼ 600 K на зави-
симости σdc(T) при нагревании связан с дегра-
дацией образцов. В области термической стабиль-
ности (360−540 K) анионная проводимость
кристалла BiF3 удовлетворяет уравнению Арре-
ниуса–Френкеля. Величина анионной проводимо-
сти при 500 K составляет σdc = 2.5 × 10−5 См/см,
энтальпия активации фтор-ионного транспор-
та равна ΔHa = 0.48 ± 0.05 эВ.

Проведен сравнительный анализ электрофи-
зических характеристик изоструктурных трифто-
ридов Bi и РЗЭ (Tb, Ho, Er и Y). Энтальпия акти-
вации анионного переноса в BiF3 по сравнению с
редкоземельными трифторидами меньше в 1.4 ±
± 0.1 раза. Уменьшение энтальпии активации
анионного транспорта (барьеров потенциального
рельефа для прыжкового движения анионов фто-
ра) вызвано наличием неподеленной электрон-
ной пары у катиона Bi3+ и его большим ионным
радиусом по сравнению с катионами РЗЭ R3+.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по Государственному заданию

Таблица 1. Структурные, термические и электрофизические характеристики изоструктурных трифторидов Bi,
Tb, Ho, Er и Y

* Параметры решетки трифторидов РЗЭ взяты из [33].

Кристалл

Параметры решетки, Å

Tfus, K

Проводимость

a b c σ500 K, 10–6 
См/см

ΔHa, эВ

BiF3 6.5620 7.0144 4.8410 1030 [9, 17] 25 0.48
TbF 6.5079 6.9455 4.3869 1439 [18], 1455 [19] 8 [28] 0.61 [29]
HoF 6.4038 6.8734 4.3777 1413 [18], 1420 [19] 5 [29] 0.74 [30]
β-ErF 6.3489 6.8417 4.3824 1407 [18], 1420 [19] 1 [30] 0.71 [31]
β-YF 6.4027 6.8843 4.3980 1425 [18] 2 [31] 0.70 [32]

3*

3*

3*

3*
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ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН с
использованием оборудования Центра коллек-
тивного пользования ФНИЦ “Кристаллография
и фотоника” РАН.
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