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СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА Bi22W5-xMxO48-δ 

(M= Mn, Fe, Co) 

 

Поиск новых материалов компонентов электрохимических уст-

ройств, в том числе топливных элементов, является одной из важных 

задач в современном мире. К основным компонентам таких устройств 

относятся электролит, катод и анод. Среди твердооксидных электро-

литов широкое распространение получил иттрий-стабилизированный 

диоксид циркония (YSZ), обладающий достаточно высокими значе-

ниями кислород-ионной проводимости и отличающийся химической 

стабильностью и инертностью по отношению к материалам электро-

дов. Главным недостатком данного электролита является его высокие 

рабочие температуры (около 1273 К), которые приводят к существен-

ному снижению времени жизни такого устройства. Поэтому актуаль-

ным является поиск и создание новых составов электролитов с более 

низкими рабочими температурами и высокими показателями.  

К перспективным твердым электролитам относятся соединения 

на основе δ-Bi2O3. Высокотемпературная фаза Bi2O3 является лучшим 

известным оксидным проводником с кислородно-ионной проводимо-

стью 1-1.5 См·см
-1

 при 1003-1103 K [1]. Однако его коммерческое ис-

пользование в качестве твердого электролита невозможно из-за огра-

ниченной стабильности между 1002 K и температурой плавления при 

1090 K (рис. 1). Для того, чтобы стабилизировать δ-Bi2O3 до комнат-

ной температуры при сохранении большей части его проводимости, 

вводят легирующие добавки редкоземельных или высоковалентных 

переходных металлов, такие как Nb
5 +

, Та
5+

, Cr
6+

, Mo
6+

, W
6+

 и Rе
7+

. 

В данной работе в качестве твердого электролита используется 

вольфрамат висмута Bi22W5O48 с кубической структурой флюорита, 

значения ионной проводимости которого сопоставимы по величине с 

YSZ в температурном интервале 773-1073 К. Однако есть необходи-

мость повышения значений электропроводности и стабилизации ку-

бической структуры вольфрамата висмута в широком температурном 

интервале, улучшения химической и механической стабильности по 

отношению к материалам электродов. В литературе отсутствуют дан-

ные относительно замещенного Bi22W5O48, поэтому в настоящей рабо-
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те впервые получены и изучены соединения с общей формулой 

Bi22W5-xMxO48-δ (M=Mn, Fe, Co). В качестве допантов на позиции 

вольфрама были выбраны ионы меньшей валентности (марганец, же-

лезо и кобальт), не противоречащие правилу Гольдшмидта. 

 
Рис. 1. Температурная зависимость кислород-ионной проводимости 

для некоторых сложных оксидов [2] 

 

Целью настоящей работы является получение, исследование 

структуры и физико-химических свойств вольфраматов висмута с об-

щей формулой Bi22W5-xMxO48-δ (где M= Mn, Fe, Co; х=0-0.2,  х=0.05). 

Образцы синтезированы твердофазным методом. В качестве ис-

ходных соединений использовали оксиды соответствующих металлов 

(Bi2O3, WO3, Mn2O3, Fe2O3, Co3O4) в стехиометрических количествах. 

Отжиг полученных смесей проводили в печи в течение 8 часов в тем-

пературном интервале 873-1273 К с закалкой после последней стадии 

отжига. По результатам рентгенофазового анализа (дифрактометр 

ДРОН-3, CuKα-излучение) все образцы обладают кубической структу-

рой (пр. гр. Fm-3m). Рассчитаны параметры элементарной ячейки и 

построены их концентрационные зависимости. Электропроводность 

образцов определяли методом импедансной спектроскопии (импе-

дансметр Elins Z-3000X) с использованием двухконтактной ячейки в 

интервале температур 1023-473 К в режиме охлаждения. По получен-

ным годографам импеданса построены температурные зависимости 

общей электропроводности образцов (рис. 2). Максимальную элек-

тропроводность соединений удалось получить для Bi22W4.9Co0.1O48-δ 

(σ1123 K=1.45·10
-1

 Ом
-1

·см
-1

).  
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Рис. 2. Зависимость общей электропроводности Bi22W5-xMxO48-δ 

(M=Mn, Fe, Co; x=0.0-0.1) от температуры 
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