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Аннотация
Направленным синтезом по керамической технологии получены новые соединения Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, W) – 
первые представители семейства тройных молибдатов и вольфраматов Li3Ba2R3(XO4)8, содержащие в своем составе 
отличный от редкоземельного элемента трехвалентный металл. Установлена последовательность химических 
превращений, протекающих при образовании Li3Ba2Bi3(WO4)8. Проведена первичная характеризация полученных 
фаз и изучены их ионопроводящие свойства. Показано, что соединения плавятся инконгруэнтно, изоструктурны 
лантаноидсодержащим аналогам (структурный тип BaNd2(MoO4)4, пр. гр. C2/c) и кристаллизуются в моноклинной 
сингонии с параметрами элементарных ячеек а = 5.2798(1), b = 12.8976(4), c = 19.2272(5) Å, b = 90.978(2)° (Х = Mo), 
а = 5.2733(2), b = 12.9032(4), c = 19.2650(6) Å, b = 91.512(3)° (Х = W). При 441 °C (молибдат) и 527 °C (вольфрамат) 
претерпевают размытые фазовые переходы первого рода, после которых их проводимость достигает значений 
10–3–10–4 См/см. 
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свойства, ионная проводимость
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1. Введение
К настоящему времени класс тройных молиб-

датов насчитывает более 700 представителей, ха-
рактеризующихся большим стехиометрическим 
и структурным разнообразием, и принадлежит 
к наиболее динамично пополняемым группам 
сложнооксидных соединений, содержащих те-
траэдрический анион и три различных катиона. 
Тройные молибдаты разновалентных металлов 
не только имеют высокий материаловедческий 
потенциал, но и благодаря широким возможно-
стям варьирования элементного и количествен-
ного составов являются удобными модельными 
объектами для установления генетических вза-
имосвязей в ряду состав – структура – свойства 
вещества – свойства материалов. Значительное 
место среди них занимает семейство тройных 
молибдатов состава Li3Ba2R3(MoO4)8, полученных 
для всех лантаноидов и иттрия, принадлежащих 
к структурному типу BaNd2(MoO4)4 (пр. гр. C2/c, 
Z = 2) и проявляющих родство с шеелитом. По-
казано, что эти соединения обладают перспек-
тивными люминесцентными, генерационными 
свойствами [1–3], а также свойствами твердых 
электролитов [1, 4]. В частности, результаты ис-
следования Li3Ba2R3(MoO4)8 (R = La, Gd, Y), допи-
рованных Eu3+, Tb3+, Er3+, Nd3+, свидетельствуют о 
перспективности их использования в качестве 
новых фото-, ИК-люминофоров и лазерных ма-
териалов [2, 5–7]. Начиная с 2009 г. стали появ-
ляться сообщения о получении тройных воль-
фраматов лития-бария-лантаноидов, изофор-
мульных и изоструктурных Li3Ba2Ln3(MoO4)8 и 
представляющих, как и они, большой не толь-
ко научный, но и практический интерес [8–17]. 
Размеры и качество выращенных кристаллов 
Li3Ba2Ln3(WO4)8 (Ln = La, Gd, Y) [9–12, 18], допи-
рованных ионами Nd3+, Eu3+, Tm3+ и др., позво-
лили перейти к детальному исследованию оп-
тико-генерационных характеристик этих новых 
высокоэффективных лазерных сред. Керами-
ки Li3Ba2La3(WO4)8: Eu3+ [8] и Li3Ba2Gd3(WO4)8:Tb3+ 
[15] могут найти применение как красный и зе-
леный люминофоры соответственно. 

В настоящей работе методом направленно-
го синтеза по керамической технологии полу-
чены первые представители рассматриваемого 
семейства фаз, содержащие в своем составе от-
личный от редкоземельного трехвалентный эле-
мент – тройные молибдат и вольфрамат висму-
та состава Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, W), осуществ-
лена первичная характеризация этих соедине-
ний и изучены их электрофизические свойства.

2. Экспериментальная часть
В качестве исходных компонентов для синте-

за Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, W) служили промыш-
ленные реактивы Li2MoO4, Li2WO4, XO3 (X = Mo, 
W), Bi2O3, BaMoO4, BaCO3 («х.ч.»). BaWO4 получали 
отжигом стехиометрической смеси BaCO3 и WO3 
(600–850°C, 70 ч), Bi2(MoO4)3 – по реакции: Bi2O3 + 
3MoO3 = Bi2(MoO4)3 (450–500 °C, 50 ч). Средний 
вольфрамат висмута не существует, во всяком 
случае, не получается твердофазным путем, о 
чем свидетельствуют как литературные данные 
[19], так и наши безуспешные попытки его син-
теза. Поэтому исходным компонентом в этом 
случае служила оксидная смесь Bi2O3 и WO3. AXO4 
(A = Ca, Sr, Cd, Pb; X = Mo, W), необходимые для 
изучения возможности реализации рассматри-
ваемой структуры в тройных молибдатах и воль-
фраматах висмута при полной или частичной за-
мене бария на другой двухзарядный катион, по-
лучали взаимодействием ACO3 («х.ч.» и «ч.д.а.») 
и XO3 по реакции ACO3 + XO3 = AXO4+ CO2. Режи-
мы синтеза молибдатов: Ca, Pb – 500–650 °C, Sr – 
500–750 °C, Cd – 450–500 °C, время прокалива-
ния 50–60 ч; вольфраматов: Ca, Sr – 600–900 °C, 
Cd – 500–650 °C, Pb – 500–750 °C, время прокали-
вания 70–80 ч. Однофазность синтезированных 
препаратов контролировали рентгенографиче-
ски. Идентификацию соединений осуществля-
ли сравнением с базой данных ICDD PDF-2 [20].

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на порошковом автоматическом дифрактометре 
D8 ADVANCE фирмы Bruker (lСuKa, вторичный 
монохроматор, шаг сканирования 0.02076°). Па-
раметры элементарных ячеек поликристалличе-
ских образцов Li3Ba2R3(XO4)8 (Х = Mo, W) рассчи-
тывали методом подбора изоструктурного сое-
динения. Метрики уточняли методом наимень-
ших квадратов с использованием пакета про-
грамм ICDD для подготовки экспериментальных 
стандартов. В качестве критерия правильности 
индицирования рентгенограмм применяли кри-
терий Смита–Снайдера F30 [21].

Исследования методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии осуществляли на 
синхронном термоаналитическом комплексе 
NETZSCH STA 449C, Vнагр.(охл.) = 10°/мин.

Керамические диски Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, 
W) для изучения ионопроводящих свойств были 
приготовлены прессованием порошка при 1 кбар 
и спеканием при 680 (Х = Mo) или 730 °C (Х = W) 
в течение 4 ч. Плотность полученных таблеток 
составляла 90–95 % от теоретических значений. 
Диски имели диаметр 10 мм и толщину 1.8 мм. 
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Для изготовления электродов большие поверх-
ности дисков покрывали коллоидной платиной 
с последующим отжигом при 660 (Х = Mo) или 
710 °C (Х = W) в течение 1 ч. Комплексную элек-
тропроводность образцов определяли с помо-
щью измерителя импеданса «Z-1500J» на вы-
бранных частотах от 1 Гц до 1 МГц в диапазо-
не температур 200–650 °C (Х = Mo) и 300–700 °C 
(Х = W) при скоростях нагрева и охлаждения 
2 град/мин. 

3. Результаты и их обсуждение
В однофазном поликристаллическом состо-

янии тройной молибдат Li3Ba2Bi3(MoO4)8 синте-
зирован отжигом стехиометрических смесей 
Li2MoO4, BaMoO4 и Bi2(MoO4)3 при 450–550 °C в 
течение 150 ч, аналогичный тройной вольфра-
мат Li3Ba2Bi3(WO4)8 – 300-часовым прокалива-
нием Li2WO4, BaWO4, Bi2O3 и WO3, взятых в моль-
ном соотношении 3:4:3:9, при 550–700 °C (про-
межуточная гомогенизация осуществлялась ка-
ждые 15–20 ч). 

По данным РФА (рис. 1), последовательность 
химических превращений, протекающих при 
образовании Li3Ba2Bi3(WO4)8 из стехиометриче-
ской смеси оксидов и средних вольфраматов, 
может быть проиллюстрирована схемой [22]: 

Образование Li3Ba2Bi3(MoO4)8, скорее всего, 
также протекает через стадию формирования 
двойного соединения лития-висмута, но из-за 
близких температурных интервалов образова-
ния промежуточного и конечного продуктов по-
явление в реакционных смесях LiBi(MoO4)2 за-
фиксировано не было.

По данным дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК), полученные соедине-
ния плавятся инконгруэнтно при 756 (Х = Mo) и 
786 °C (Х = W). Рентгенографически в охлажден-
ном плаве молибдата фиксируется присутствие 
BaMoO4 и LiBi(MoO4)2, вольфрамата – помимо 
BaWO4 и LiBi(WO4)2 еще и Bi2WO6.

Рентгенограммы Li3Ba2Bi3(ХO4)8 (Х = Mo, W) 
удовлетворительно индицируются в предполо-
жении изоструктурности лантаноидсодержащим 
аналогам (в случае молибдата F(30) = 217.1 (0.0035; 

Рис. 1. Рентгенограммы реакционной смеси 3Li2WO4 + 4BaWO4 + 3Bi2O3 + 9WO3, последовательно ото-
жженной при различных температурах
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39), вольфрамата – F(30) = 162.3 (0.0047; 39)). По-
лученные кристаллографические характеристи-
ки приведены в табл. 1, результаты индицирова-
ния Li3Ba2Bi3(WO4)8 – в табл. 2.

Исследована возможность реализации по-
добной структуры в тройных молибдатах и 
вольфраматах висмута при замене бария на 

другой двухзарядный катион A2+, однако по-
пытки синтеза Li3A2Bi3(XO4)8 (A = Ca, Sr, Cd, Pb) 
успехом не увенчались. При частичном заме-
щении бария стронцием, кадмием и свинцом 
в однофазном состоянии получены составы 
Li3Ba1.9A0.1Bi3(MoO4)8. Предел растворимости в 
аналогичных вольфраматах составил менее 5 %.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики Li3Ba2Bi3(ХO4)8 (Х = Mo, W), пр. гр. С2/c, Z = 2

Соединение
Параметры элементарной ячейки

V, Å3

a, Å b, Å c, Å b,°
Li3Ba2Bi3(MoO4)8 5.2798(1) 12.8976(4) 19.2272(5) 90.978(2) 1309.12

Li3Ba2Bi3(WO4)8 5.2733(2) 12.9032(4) 19.2650(6) 91.512(3) 1310.38

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å  h k l ∆ = 
=2qэксп – 2qвыч,°

9.191 31 9.6140   0 0 2 –0.014
13.723 3 6.4475   0 2 0 –0.009
16.539 2 5.3555   0 2 2 –0.013
18.163 2 4.8802   1 1 0 +0.001
18.417 18 4.8134   0 0 4 –0.004
18.637 14 4.7571 –1 1 1 –0.004
18.857 11 4.7021   1 1 1 –0.004
19.501 5 4.5482   0 2 3 –0.010
20.184 5 4.3958 –1 1 2 –0.002
20.592 1 4.3097   1 1 2 –0.005
22.601 10 3.9309 –1 1 3 –0.003
23.032 6 3.8583   0 2 4 –0.002
23.148 8 3.8392   1 1 3 –0.004
25.650 66 3.4701 –1 1 4 +0.002
26.298 57 3.3861   1 1 4 –0.001
26.723 16 3.3332 –1 3 0 0.005
26.943 9 3.3065   0 2 5 –0.005
27.059 86 3.2926 –1 3 1 –0.004
27.219 100 3.2736   1 3 1 –0.009
27.639 8 3.2248   0 4 0 –0.009
28.032 11 3.1804   0 4 1 –0.009
28.172 51 3.1650 –1 3 2 –0.006
28.464 45 3.1331   1 3 2 +0.000
29.167 97 3.0592 –1 1 5 –0.007
29.880 63 2.9878   1 1 5 –0.003
29.982 28 2.9779 –1 3 3 –0.002
30.402 26 2.9377   1 3 3 –0.001
31.001 47 2.8823   0 4 3 –0.001
31.097 61 2.8736   0 2 6 –0.001
32.998 8 2.7123 –1 1 6 +0.000
33.411 14 2.6797   0 4 4 –0.003
33.781 5 2.6512   1 1 6 –0.012
33.985 61 2.6357   2 0 0 +0.000

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å  h k l ∆ = 
=2qэксп – 2qвыч,°

35.032 1 2.5593 –2 0 2 –0.002
35.293 1 2.5410 –1 3 5 –0.004
35.447 16 2.5303   0 2 7 –0.006
35.527 1 2.5248   2 0 2 –0.008
35.900 2 2.4994   1 3 5 –0.003
36.810 1 2.4397   2 2 0 –0.005
37.084 1 2.4223 –1 1 7 +0.004
37.322 1 2.4074   0 0 8 +0.001
38.601 1 2.3305 –1 3 6 –0.014
38.814 1 2.3182 –1 5 0 +0.007
39.056 1L 2.3044 –1 5 1 +0.000
39.168 2 2.2981   1 5 1 +0.000
39.268 3 2.2924   1 3 6 –0.006
39.382 5 2.2861   2 0 4 –0.012
39.819 2 2.2620   2 2 3 –0.010
39.945 2 2.2551   0 2 8 –0.005
41.030 1 2.1980 –2 2 4 –0.004
41.228 1 2.1879 –1 5 3 –0.006
41.384 2 2.1800 –1 1 8 –0.003
41.554 1L 2.1714   1 5 3 –0.011
41.879 2 2.1553   2 2 4 +0.000
41.975 2 2.1506   0 6 0 +0.002
42.245 1L 2.1375   0 6 1 +0.006
42.946 2 2.1042   1 3 7 –0.005
43.041 1 2.0998   0 6 2 +0.021
43.083 3 2.0979 –1 5 4 –0.002
43.158 1 2.0944   0 4 7 +0.024
43.378 2 2.0843 –2 2 5 –0.001
44.391 25 2.0390   0 6 3 –0.003
44.584 23 2.0306   0 2 9 –0.008
44.740 2 2.0239   2 4 1 –0.033
45.180 12 2.0052 –2 4 2 +0.005
45.395 2 1.9962 –1 5 5 +0.001

Таблица 2. Результаты индицирования рентгенограммы Li3Ba2Bi3(WO4)8
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Изучены ионопроводящие свойства получен-
ных соединений. Установлено, что Li3Ba2Bi3(XO4)8 
претерпевают фазовые превращения при 441 (X = 
Mo) и 527 °C (X = W), которые, исходя из нали-
чия температурных гистерезисов на зависимо-
стях lg (sT) – (103/T) в цикле нагревание – охла-
ждение, можно интерпретировать как размытые 

фазовые переходы первого рода. После перехо-
да проводимость Li3Ba2Bi3(MoO4)8 достигает зна-
чений 3.5·10–3 См/см (640 °C) при Еа = 1.0 эВ, Li3B-
a2Bi3(WO4)8 – 2.7·10–4 См/см (700 °C) при Еа = 0.8 эВ. 
Температурная зависимость электропроводности 
Li3Ba2Bi3(MoO4)8 в качестве примера представлена 
на рис. 2. На рис. 3 приведена полученная взаи-

Окончание табл 2

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å  h k l ∆ = 
=2qэксп – 2qвыч,°

45.581 15 1.9885   2 4 2 +0.001
45.881 3 1.9762   1 5 5 +0.009
46.136 21 1.9659 –2 2 6 +0.004
46.190 26 1.9637   0 6 4 +0.004
46.363 25 1.9568 –2 4 3 +0.003
46.948 22 1.9338   2 4 3 +0.001
47.077 2 1.9288   0 4 8 –0.014
47.147 9 1.9261   0 0 10 +0.006
47.311 17 1.9198   2 2 6 –0.006
48.018 6 1.8931 –2 4 4 +0.001
48.116 4 1.8895 –1 5 6 +0.000
48.447 3 1.8774   0 6 5 –0.008
48.680 5 1.8689   1 5 6 +0.003
48.771 7 1.8657   2 4 4 +0.004
49.270 11 1.8479 –2 2 7 –0.003
49.347 11 1.8452   0 2 10 –0.004
50.249 1 1.8142 –1 3 9 –0.006
50.481 9 1.8064 –1 1 10 –0.003
50.565 10 1.8036   2 2 7 –0.005
51.066 1 1.7871   1 3 9 –0.001
51.198 25 1.7828 –1 5 7 –0.001
51.391 11 1.7765   1 1 10 –0.003
51.829 24 1.7625   1 5 7 +0.000
52.069 2 1.7550   2 0 8 +0.012
52.558 22 1.7398   1 7 0 –0.007
52.746 8 1.7340 –1 7 1 –0.008
52.826 7 1.7316   1 7 1 +0.000
53.373 4 1.7151 –1 7 2 +0.008
53.558 2 1.7096   1 7 2 –0.001
53.665 2 1.7065   2 4 6 –0.004
54.601 1 1.6794 –1 3 10 –0.007
54.727 1 1.6759 1 7 3 +0.005
55.063 2 1.6664 –2 6 0 +0.005
55.270 7 1.6607 –1 1 11 –0.007
55.526 1 1.6536   0 4 10 0.002
55.627 8 1.6509 –3 1 4 –0.012
55.832 3 1.6453 –2 6 2 –0.045
56.021 2 1.6402 –1 7 4 –0.030
56.133 1 1.6372   2 6 2 –0.005
56.208 5 1.6352   1 1 11 –0.004

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å  h k l ∆ = 
=2qэксп – 2qвыч,°

56.460 8 1.6285 –2 2 9 –0.006
56.557 2 1.6259 –3 3 0 –0.029
56.627 11 1.6241   3 1 4 +0.009
56.810 4 1.6193 –2 6 3 –0.006
56.869 7 1.6177   3 3 1 +0.006
57.142 6 1.6106 –3 3 2 +0.009
57.309 4 1.6063   2 6 3 +0.000
57.464 8 1.6024 –3 1 5 +0.002
57.651 4 1.5976   3 3 2 +0.003
57.965 5 1.5897   2 2 9 +0.002
58.112 2 1.5860 –3 3 3 –0.001
58.229 7 1.5831 –2 6 4 +0.013
58.287 14 1.5817 –1 5 9 +0.011
58.557 2 1.5750 –2 0 10 +0.006
58.659 4 1.5725 –2 4 8 –0.007
58.727 4 1.5709   3 1 5 –0.013
58.893 13 1.5668   2 6 4 +0.011
59.043 10 1.5632   1 5 9 +0.000
59.148 1 1.5607 –1 3 11 +0.002
59.302 1 1.5570   0 2 12 –0.016
59.704 2 1.5475 –3 1 6 +0.001
59.972 1 1.5412   2 4 8 –0.006
60.070 3 1.5389   0 4 11 0.008
60.210 3 1.5357 –1 1 12 –0.001
60.459 7 1.5300 –2 2 10 +0.000
60.887 1 1.5202   2 6 5 +0.006
61.040 1 1.5168   0 6 9 –0.003
61.181 2 1.5136   1 1 12 +0.001
62.057 7 1.4943   2 2 10 +0.013
62.150 1 1.4923 –2 4 9 +0.005
62.274 1 1.4897 –1 5 10 –0.005
62.368 5 1.4876   0 8 5 –0.004
62.465 1 1.4856   3 3 5 +0.000
63.061 1 1.4729   1 5 10 +0.004
63.220 1L 1.4696   2 6 6 +0.035
63.908 2 1.4555 –1 3 12 +0.000
64.135 1 1.4508 –3 5 1 +0.008
64.475 1L 1.4440   0 2 13 +0.009
64.608 8 1.4414   0 8 6 +0.010
64.832 6 1.4369   0 4 12 +0.003
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Рис. 2. Температурная зависимость проводимости Li3Ba2Bi3(MoO4)8

a                                                                                                       б
Рис. 3. Годограф импеданса Li3Ba2Bi3(MoO4)8 при 673 K (a) и 813 K (б)

мозависимость активной и реактивной составля-
ющих электрического импеданса для этого сое-
динения (при температурах до и после фазового 
перехода), которая является типичной для ион-
ных проводников с блокирующими электродами.

4. Заключение 
Таким образом, получены первые соедине-

ния семейства Li3Ba2R3(XO4)8 (Х = Mo, W) со струк-

турой BaNd2(MoO4)4 (пр. гр. С2/c, Z = 2), в состав 
которых входит отличный от редкоземельного 
элемента трехвалентный металл. Установлена 
последовательность химических превращений, 
протекающих при синтезе тройного вольфра-
мата лития, бария, висмута из стехиометриче-
ской смеси средних вольфраматов и оксидов. 
Определены кристаллографические и терми-
ческие характеристики Li3Ba2Bi3(XO4)8 (Х = Mo, 
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W), изучены их ионопроводящие свойства. По-
казано, что тройные молибдаты и вольфрама-
ты Li3A2Bi3(XO4)8 (A = Ca, Sr, Cd, Pb; Х = Mo, W) cо 
структурой BaNd2(MoO4)4 не образуются. 

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 
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