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Аннотация 

Замещенные ванадаты висмута (Bi4V2-xMexO11-δ, Bi4V2-xMe0,5xMe'0,5xO11–δ,Bi4V2–xMe0,25xMe'0,25xMe''0,25xMe'''0,25xO11–δ, 
x = 0,2; Me,Me',Me'',Me'''=Mg,Ca,Cu,Ni) получены методом твердофазного синтеза. Аттестация порошкообразных 
образцов проведена при помощи РФА. Определены параметры элементарной ячейки образцов. Методом 
импедансной спектроскопии оценены транспортные характеристики твердых растворов, параметры 
импеданса, рассчитаны электрохимические характеристики, подобраны эквивалентные схемы ячеек  
для высоко- и низкотемпературной области  
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Abstract 

Doped bismuth vanadates (Bi4V2–xMexO11–δ, Bi4V2-xMe0,5xMe'0,5xO11–δ, Bi4V2–xMe0,25xMe'0,25xMe''0,25xMe'''0.25xO11–δ,  
x = 0,2; Me,Me',Me'',Me'''=Mg,Ca,Cu,Ni) were obtained by solid-phase synthesis. The certification of the powdered 
samples was carried out by X-ray analysis. The parameters of the unit cell of the samples were determined. The 
transport characteristics were estimated by the method of impedance spectroscopy. The equivalent cell schemes 
for the different temperature regions were selected.  
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Введение 

Сегодня во всем мире разрабатываются методы получения и аттестации перспективных 

керамических, композиционных материалов, производство которых основано на самых современных 

технологиях. Одним из таких направлений является поиск оптимальных составов для компонентов 

ТОТЭ, в частности твердых электролитов. В настоящее время наиболее часто используемыми 

материалами в ТОТЭ является замещенный иттрием диоксид циркония (YSZ), но его недостаток — 

высокая рабочая температура около 1273 К, что приводит к серьезным и дорогостоящим требованиям 

к остальным компонентам устройства (материалу электродов, соединителей, газопроводов и т. д.). 

Альтернативой YSZ является оксид висмута, однако его главным недостатком является наличие 

полиморфных модификаций, значительно снижающих электропроводящие свойства при понижении 

температуры.  

Поиск альтернативных кислородных проводников с заданными свойствами привел к ванадату 

висмута Bi4V2O11 (проводимость при 772 К порядка 10–3 См/м) и твердым растворам на его основе 

Bi4V2–xMexO11–δ, которые получили общее название BIMEVOX [1–5]. Соединение Bi4V2O11 существует 

в нескольких полиморфных модификациях: α (моноклинная), β (орторомбическая), γ (тетрагональная) 

[2–4]. Электролиты указанного состава можно получить путем замещения ванадия и/или висмута 

катионами различной степени окисления: от Li+ до Nb5+, W6+. Замещающие катионы могут формировать 

твердые растворы со всеми возможными типами структуры. Для ванадата висмута Bi4V2O11 — 

родоначальника семейства BIMEVOX — отмечается высокая кислородно-ионная проводимость. 

Замещающие катионы также могут формировать твердые растворы со всеми возможными типами 

структуры. Введение катионов переходных металлов в подрешетку ванадия обеспечивает 

стабилизацию высокотемпературной γ-модификации в области средних температур (1073–773 К)  

и, как следствие, увеличение кислородно-ионной проводимости в большем температурном диапазоне 

[6–8]. В литературе также отмечается, что двойное допирование [7] в подрешетку ванадия можно 

считать более перспективным в сравнении с одиночным. Добавление большего числа катионов  

в подрешетку ванадия в литературе практически не описано.  

Наряду с этим мировое научное сообщество проявляет интерес к изучению высокоэнтропийных 

материалов. Эти материалы состоят из нескольких компонентов в эквимолярных соотношениях, 

образующих однофазные системы. При этом предполагается, что стабилизация необходимых структур 

происходит в результате высокой энтропии в системе. Данных по подобному виду замещения  

для семейства BIMEVOX практически не встречается, но в некоторых источниках [9] отмечается 

близость значений электропроводности и повышение устойчивости к старению при повышенных 

температурах для замещенных несколькими допантами образцов в сравнении с однозамещенными 

системами. 

В связи с чем целью данной работы является получение и аттестация транспортных 

характеристик образцов общего состава Bi4V2–xMexO11–δ (Me = Mg, Ca, Cu, Ni) с замещением двумя  

или четырьмя (высокоэнтропийный вариант) атомами металла. 

 

Результаты исследований 

Замещенные ванадаты висмута с общей формулой Bi4V1,8M0,2O11–δ (где M — 1

0,1Ме  + 2

0,1Ме  или 

1

0,5Ме  + 2

0,5Ме  + 3

0,5Ме  + 4

0,5Ме , Me = Ca, Mg, Cu, Ni) получены по стандартной керамической технологии 

в интервале температур 673 до 1083 К с шагом в 50 градусов. Согласно результатам РФА, образцы 

номинального состава Bi4V1,8Mg0.2O11–δ, Bi4V1,8Mg0,1Ni0,1O11–δ и Bi4V1,8Ca0,1Cu0,1O11–δ содержат примеси 

в малых количествах, это оксиды висмута Bi4O7 или Bi2O3 — у составов с магнием и незамещенный 

Bi4V2O11 — у состава Bi4V1,8Ca0,1Cu0,1O11–δ. Все остальные образцы являются однофазными  
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и кристаллизуются в тетрагональной сингонии, пространственная группа I4/mmm, т. е. во всех случаях 

стабилизирована γ-модификация BIMEVOX. 

Для дополнительной аттестации, а также анализа пористости спеченных брикетов была 

проведена оценка морфологии поверхности и элементного состава образцов с помощью электронной 

микроскопии. Микрофотографии поверхности и скола образца Bi4V1,8Mg0,05Ca0,05Cu0,05Ni0.05O11– 

приведены на рис. 1. Образцы достаточно хорошо спечены, имеются поры размером от единиц до 

сотни микрон, равномерно распределенных как по поверхности, так и по глубине образца.  

Для характеристики элементного состава получены цветовые карты распределения элементов  

по поверхности и сколу образца. Элементный состав образцов соответствует его номинальной формуле 

с учетом погрешностей (см. табл. 1).  

 

 
Рис. 1. Микрофотографии поверхности образца Bi4V1,8Mg0,05Ca0,05Cu0,05Ni0,05O11– 

 

Электропроводность образцов 

как функция температуры исследована 

в диапазоне 1073–473 К в режиме 

нагревания-охлаждения методом 

импедансной спектроскопии. 

Импедансные диаграммы образцов 

представляют собой сочетание лучей  

и полуокружностей и имеют вид, 

типичный для семейства BIMEVOX 

[8]. В высокотемпературной области  

за общее сопротивление образца отвечает пересечение левой ветки годографа с осью абсцисс,  

для низкотемпературной необходимо учесть вклад емкости границ зерен, поэтому за общее 

сопротивление выбирали правое пересечение первой слева окружности с осью абсцисс. По данным 

импедансной спектроскопии построены температурные зависимости общей электропроводности 

образцов (рис. 2). Общий вид зависимостей для изучаемых образцов является типичным для семейства 

BIMEVOX [8]. При сравнении составов, где как один из заместителей присутствует медь, видно, что 

наибольшую удельную электропроводность проявляет образец состава Bi4V1,8Ca0,1Cu0,1O11–δ, однако  

в любом случае двойное замещение медью и щелочноземельными металлами приводит к повышению 

электропроводности. Электропроводность образца Bi4V1,8Mg0,05Ca0,05Cu0,05Ni0,05O10,7 несколько выше, 

чем у BICUVOX при высокой температуре, и ниже в низкотемпературной области, при этом  

на зависимости наблюдается два перегиба, т. е. появляется дополнительный переход, по всей 

видимости, из γ- в α-модификацию. Аналогична ситуация и для составов, допированных никелем  

и никелем в сочетании с кальцием и медью, стабилизации высокотемпературной модификации в этих 

Таблица 1  
Элементный состав образца 

Bi4V1,8Mg0,05Ca0,05Cu0,05Ni0,05O11–, ат. % 
 

 Bi V Mg Ca Cu Ni 

Поверхность 26,23 11,05 0,71 0,42 0,34 0,32 

Скол 27,07 11,13 0,62 0,38 0,35 0,36 

Формульный коэффициент 

Поверхность 4,03 1,70 0,11 0,06 0,05 0,05 

Скол 4,07 1,67 0,09 0,06 0,05 0,05 
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случаях во всем температурном интервале не происходит. Другие варианты двойных замещений 

приводят к получению температурных зависимостей проводимости, характерных для γ-модификации 

BIMEVOX. 

Примеры значений, рассчитанных  

по температурным зависимостям величин 

энергии активации электропроводности  

в двух температурных интервалах, 

приведены в табл. 2. Изменение энергии 

активации от 0,3–0,4 до 0,5–0,7 эВ отвечает 

переходу γ ↔ γ' модификаций BIMEVOX,  

и типично для кислородно-ионного переноса. 

Энергия активации электропроводности  

при переходе в α-модификацию не 

оценивалась.  
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Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности образцов Bi4V1,8M0,2O11–δ с замещением медью и другими 

металлами в различных сочетаниях (M = Ca, Cu, Mg, Ni) от температуры 

 

Выводы 

По стандартной керамической технологии синтезированы и аттестованы сложные оксиды 

номинального состава Bi4V1,8M0,2O11–δ (где M — 1

0,1Ме  + 2

0,1Ме  или 1

0,5Ме  + 2

0,5Ме  + 3

0,5Ме  + 4

0,5Ме , Me = Ca, 

Mg, Cu, Ni). Однофазные составы кристаллизуются в тетрагональной γ-модификации BIMEVOX. У образцов 

Bi4V1,8Mg0,2O11–δ, Bi4V1,8Mg0,1Ni0,1O11–δ и Bi4V1,8Ca0,1Cu0,1O11–δ есть примеси оксида висмута Bi4O7(Bi2O3)  

или Bi4V2O11 не более 3 %. Методом электронной микроскопии показано, что элементный состав образца 

Bi4V1,8Mg0,05Ca0,05Cu0,05Ni0,05O11–δ соответствует его номинальной формуле, распределение элементов  

по поверхности и сколу образца равномерное. Методом импедансной спектроскопии определена общая 

электропроводность всех исследуемых образцов в зависимости от температуры. Показано, что наибольшей 

электропроводностью и стабилизированной тетрагональной структурой во всей исследованной серии 

образцов обладают составы с двойным замещением ванадия медью и щелочноземельными металлами. 
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