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Исследованы оптические и фотокаталитические свойства висмутата стронция, легированного раз-
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концентрация легирующей примеси по-разному влияют на такие параметры данного полупровод-
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определены наиболее перспективные редкоземельные элементы и установлены их оптимальные
концентрации для легирования такого представителя висмутатов щелочноземельных металлов, как
Sr2Bi2O5.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия вырос интерес ис-

следователей к изучению структуры и свойств
сложных оксидов на основе висмута в целом [1–
41] и висмутатов различных щелочноземельных
металлов: магния [1–5], кальция [6–15], строн-
ция [17–27] и бария [28–38] в частности. Одной
из наиболее перспективных областей их приме-
нения является гетерогенный фотокатализ. Пер-
спективность применения в этой области именно
висмутатов щелочноземельных металлов обу-
словлена рядом фактором. Во-первых, ширина их
запрещенной зоны, как правило, достаточно ма-
ла для поглощения излучения видимого оптиче-
ского диапазона. Во-вторых, в работах [42, 43]
было показано, что данный класс полупроводни-
ковых материалов можно выделить в отдельный
класс фотоактивных материалов с нетипичной
зависимостью потенциалов энергетических зон
(валентной зоны и зоны проводимости) от шири-
ны запрещенной зоны. Эти два фактора делают
возможным применение висмутатов щелочнозе-
мельных металлов для фотокаталитической ми-
нерализации органических гидро- и аэрополлю-
тантов [3, 5, 6, 10, 19, 24, 26], фотолиза воды [7, 8,
35, 36], синтеза солнечного топлива за счет вос-
становления углекислого газа в присутствии воды

[31, 38], селективного восстановления ионов ме-
таллов из растворов [44] или прямого преобразо-
вания солнечной энергии в электрическую [37].
Отдельно можно выделить работы по исследова-
нию антибактериальной активности висмутатов
щелочноземельных металлов [17, 19].

Наряду с исследованием свойств чистых вис-
мутатов щелочноземельных металлов проводятся
работы по повышению их фотокаталитической
активности. Можно выделить два основных под-
хода: создание гетероструктур на основе висмута-
тов щелочноземельных металлов [8, 13, 17, 19] или
их легирование [12, 20, 21, 36]. Однако, как прави-
ло, в работах, где исследуются свойства легиро-
ванных висмутатов щелочноземельных металлов,
авторы используют очень большие концентрации
легирующей примеси. Так, в работе [36] концен-
трация ниобия в структуре BaBiO3 достигает 0.465
атомов на элементарную ячейку, в работе [20]
концентрация лантана в структуре Sr2Bi2O5 – 0.2
атомов на элементарную ячейку. При таких зна-
чительных концентрациях сложно говорить о
том, что авторы работают с легированными об-
разцами висмутатов щелочноземельных метал-
лов. Исследователи обычно концентрируются на
изучении влияния одной легирующей примеси,
при этом не всегда понятна мотивация ее выбора.
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Цель работы – установление степени влияния,
типа и концентрации легирующей примеси на
оптические и фотокаталитические свойства вис-
мутата щелочноземельного металла на примере
висмутата стронция Sr2Bi2O5. Выбор данного вис-
мутата стронция обусловлен тем, что его фотока-
талитические и оптические свойства детально ис-
следованы рядом научных групп [16, 20–22, 26,
27]; он прост в получении и имеет высокую толе-
рантность к дефектам, что позволяет вводить в
него легирующие примеси без существенных де-
формаций кристаллической решетки с сохране-
нием ее фазовой однородности [26].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Все прекурсоры, используемые для
синтеза висмутата стронция Sr2Bi2O5 (тетрагидрат
нитрата стронция Sr(NO3)2 · 4H2O и оксид висму-
та Bi2O3) и его легирования редкоземельными ме-
таллами (оксиды церия CeO2, иттрия Y2O3 и лан-
тана La2O3), имели квалификацию “х. ч.”; мети-
леновый синий (МС), использованный для
оценки фотокаталитической активности, – ква-
лификацию “ч. д. а.”.

Методики синтеза объектов исследования. Для
получения как чистого, так и легированных об-
разцов висмутата стронция Sr2Bi2O5 использова-
ли твердофазный синтез, показавший ранее [26,
27] свою эффективность. Прекурсоры смешивали
в стехиометрических соотношениях, после чего
подвергали двустадийному нагреву на воздухе:
при 650°С в течение 12 ч и при 750°С в течение
72 ч. Концентрации легирующих элементов со-
ставляли 0.00002, 0.0002, 0.002, 0.02 и 0.2 атома на
элементарную ячейку, что соответствует атомным
концентрациям 2.(2) × 10–7, 2.(2) × 10–6, 2.(2) × 10–5,
2.(2) × 10–4 и 2.(2) × 10–3 ат. % соответственно.
В дальнейшем использовали следующую систему
обозначения образцов: Sr2Bi2O5 + XM, где X –
концентрация легирующего элемента, а M – ле-
гирующий элемент (Ce, Y, La). Чистый висмутат
стронция без легирующей примеси обозначается
как Sr2Bi2O5.

Методы характеризации объектов исследова-
ния. Фазовый состав полученных образцов кон-
тролировали методом рентгенофазового анализа.
Для этого использовали порошковый дифракто-
метр Rigaku Miniflex II с источником CuKα-излу-
чения. Данные собирали в диапазоне углов 2θ от
10° до 80° с интервалом 0.016° и временем накоп-
ления 1 с.

Влияние типа и количества легирующей при-
меси на оптические свойства исследовали мето-
дом спектроскопии диффузного отражения. Для
этого применяли УФ-Вид-БИК спектрофото-

метр Cary 5000 с внешней интегрирующей сферой
DRA 2500. В качестве стандарта использовали оп-
тически чистый сульфат бария BaSO4.

Определение фотокаталитической активно-
сти. Фотокаталитическую активность объектов
исследования определяли по скорости разложе-
ния МС в водной суспензии. Концентрация кра-
сителя в водном растворе составляла 5 мг/л.
В водный раствор МС вносили порошок исследу-
емого висмутата стронция из расчета 300 мг по-
рошка на 300 мл водного раствора красителя. Пе-
ред облучением суспензии выдерживали при по-
стоянном перемешивании в темноте в течение
45 мин для достижения абсорбционно-десорбци-
онного равновесия. Облучение осуществляли Xe-
лампой мощностью 150 Вт (Osram, Germany) че-
рез фильтр отсечки (λ > 410 нм). Освещенность у
поверхности реакторов составляла 7 мВт/см2. Че-
рез равные промежутки времени из реакторов от-
бирали аликвоты, которые затем центрифугиро-
вали для отделения жидкой фазы. Концентрацию
МС в ней определяли с помощью спектрофото-
метра Helios Alpha (Thermo Scientific) по площади
пика характерного поглощения.

Расчет потенциалов потолка валентной зоны и
дна зоны проводимости. Потенциалы потолка ва-
лентной зоны и дна зоны проводимости полупро-
водников в точке нулевого заряда (pHzpc) рассчи-
тывали по эмпирическим формулам, предложен-
ным Батлером и Гинли [45]:

(1)

(2)

где   – потенциалы потолка валентной зо-
ны и дна зоны проводимости соответственно;  –
абсолютная электроотрицательность полупро-
водника в милликеновском смысле;  – энергия
свободного электрона в водородной шкале (~4.5 эВ);

 – ширина запрещенной зоны полупроводника.

Абсолютная электроотрицательность полу-
проводника может быть рассчитана как среднее
геометрическое абсолютных электроотрицатель-
ностей атомов в элементарной ячейке кристалли-
ческой решетки:

(3)

где  – абсолютная электроотрицательность i-го
атома в элементарной ячейке полупроводника,

– количество атомов в элементарной ячейке по-
лупроводника.

Обобщенную формулу исследуемого висмута-
та стронция в первом приближении можно запи-
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сать как Sr2 – x/2Bi2 – x/2MxO5. С учетом этого фор-
мулы (1), (2) можно переписать в виде:

(4)

(5)

Далее анализ влияния типа и концентрации
легирующих примесей на потенциалы потолка
валентной зоны и дна зоны проводимости будет
вестись на основе расчетов, выполненных по
формулам (4), (5) с учетом значений ширины за-
прещенных зон, определенных для каждого об-
разца экспериментально.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав всех синтезированных опи-
санным выше способом легированных образцов
висмутата стронция Sr2Bi2O5 исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа, результаты при-
ведены на рис. 1.

Видно, что введение легирующих примесей в
структуру висмутата стронция проявляется в виде
увеличения поглощения в несобственной обла-
сти. Однако тип легирующей примеси по-разно-
му влияет на подобное увеличение поглощения
(рис. 2б). Введение Ce и La в структуру висмутата
стронция проявляется одинаково: чем больше ле-
гирующей примеси, тем большее поглощение в
несобственной области возникает. При этом при
введении лантана данный эффект чуть более вы-
ражен, чем при введении церия. Изменение же
количества иттрия в структуре висмутата строн-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов висмутата стронция Sr2Bi2O5, легированных Ce (а), Y (б) и La (в): 1 – эталонная
рентгенограмма Sr2Bi2O5 (PDF-2, card № 01-089-1553); 2 – экспериментальная рентгенограмма чистого Sr2Bi2O5; 3–7 –
рентгенограммы легированных образцов Sr2Bi2O5 + XM, где X = 0.00002 (3), 0.0002 (4), 0.002 (5), 0.02 (6), 0.2 (7); ♦ –
рефлексы примесной фазы SrBi2O4. На графике (г) представлена зависимость объема элементарной ячейки от типа и
степени легирования висмутата стронция.

10 20 30 40 50 60 70 80

(в)
7

6

5

4

3

2

1

2θ, град

10 20 30 40 50 60 70 80

(а)
7

6

5

4

3

2

1

2θ, град
10 20 30 40 50 60 70 80

(б)
7

6

5

4

3

2

1

2θ, град
350

345

340

335

330

325
1Е–5 1Е–4 0.001 0.01 0.1

(г) Sr2Bi2O5 + Ce
Sr2Bi2O5 + Y
Sr2Bi2O5 + La
Sr2Bi2O5

Степень легирования, ат./элементарную
ячейку

О
бъ

ем
 э

ле
м

ен
та

рн
ой

 я
че

йк
и,

 А
3



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 9  2022

ВЛИЯНИЕ ТИПА И КОНЦЕНТРАЦИИ ЛЕГИРУЮЩЕЙ ПРИМЕСИ 1235

ция проявляется нелинейно: содержание 0.00002
атомов Y на элементарную ячейку характеризует-
ся резким увеличением поглощения в несоб-
ственной области (рис. 2г). Полученные спектры
диффузного отражения позволяют применить
подход Тауца для определения ширины запре-
щенной зоны легированных образцов висмутата
стронция Sr2Bi2O5 (рис. 3). При этом целесооб-
разно использовать приближение прямых разре-
шенных переходов, так как ранее было показано
[20], что висмутат стронция Sr2Bi2O5 является
прямозонным полупроводником.

Видно, что легирующие примеси по-разному
влияют на изменение оптической ширины запре-
щенной зоны. Исследование чистого висмутата
стронция показало, что он обладает шириной за-
прещенной зоны Eg = 3.21 эВ, что хорошо согла-
суется с полученными ранее данными [20, 21, 26].
Введение церия в состав образца никак не влияет

на Eg во всем диапазоне концентраций. Напро-
тив, введение иттрия в состав висмутата стронция
сопровождается постепенным уменьшением Eg с
3.21 до 3.18 эВ (рис. 3г). Введение в качестве леги-
рующей примеси лантана проявляется следую-
щим образов: малые его концентрации (до 0.002)
не влияют на Eg, тогда как введение La в больших
количествах сопровождается уменьшением Eg до
3.05 эВ, что также согласуется с данными [20].

Проведенные измерения ширины запрещен-
ной зоны для висмутата стронция, легированного
различными концентрациями разных редкозе-
мельных элементов, позволяют произвести оцен-
ку потенциалов дна зоны проводимости и потол-
ка валентной зоны по формулам (4), (5). Результа-
ты вычислений представлены в табл. 1.

Фотокаталитическую активность как чистого
висмутата стронция, так и образцов висмутата
стронция, легированного различными редкозе-

Рис. 2. Спектры диффузного отражения висмутата стронция Sr2Bi2O5, легированного Ce (а), Y (б) и La (в), а также об-
щее поглощение в несобственной области (г).
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мельными металлами, исследовали по скорости
разложения метиленового синего в водном рас-
творе. На рис. 4а–4в приведены кривые разложе-
ния МС в присутствии как чистого висмутата
стронция, так и образцов, легированных различ-
ными металлами, а также кривая некаталитиче-
ского разложения МС.

Видно, что некаталитическое разложение МС
хорошо описывается линейной кинетикой (пунк-
тирная линия на рис. 4а), тогда как в присутствии
висмутатов стронция уменьшение концентрации
МС в растворе можно описать уравнением вида:

(6)

где  и  – концентрации МС в начальный
момент (до установления адсорбционно-десорб-
ционного равновесия) и спустя τ мин облучения,

 – константа,  – скорость разложения.
Видно, что скорость разложения МС зависит

как от типа легирующей примеси, так и от ее ко-
личества (рис. 4г). Так, введение иттрия в висму-

( ) ( )0 ,kC C Ae− ττ =

( )0C ( )C τ

A k

Рис. 3. Графики Тауца для висмутата стронция Sr2Bi2O5, легированного Ce (а), Y (б), La (в), и определенная по ним
ширина запрещенных зон (г).
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Таблица 1. Потенциалы потолка валентной зоны и дна
зоны проводимости висмутата стронция Sr2Bi2O5 в зави-
симости от типа и концентрации легирующей примеси

Легирующий 
элемент

Концентра-
ция, ат. на 

элементарную 
ячейку

EVB, эВ ECB, эВ

– – +0.177 –3.033
Y 0.00002 +0.172 –3.028

0.0002 +0.172 –3.027
0.002 +0.167 –3.023
0.02 +0.162 –3.018

Ce 0.00002 +0.177 –3.033
0.0002 +0.177 –3.033
0.002 +0.177 –3.033
0.02 +0.177 –3.033
0.2 +0.177 –3.033

La 0.00002 +0.177 –3.033
0.0002 +0.177 –3.033
0.002 +0.177 –3.033
0.02 +0.137 –2.993
0.2 +0.097 –2.953
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тат стронция или никак не сказывается на его фо-
токаталитической активности (для образцов
0.00002–0.002), или снижает ее (для образца 0.02).
Для церия область оптимальных концентраций
легирующей примеси составляет от 0.00002 до
0.002, для лантана несколько шире – от 0.00002 до
0.02, дальнейшее увеличение количества приме-
сей в обоих случаях сопровождается падением
фотокаталитической активности до значений, ха-
рактерных для чистого висмутата стронция Sr2-
Bi2O5. При этом введение La сопровождается не-
сколько большим увеличением фотокаталитиче-
ской активности, чем введение Ce.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование позволяет сделать
следующие выводы.

Предельная концентрация иттрия, которая
может быть внедрена в матрицу Sr2Bi2O5, лежит в
области от 0.02 до 0.2 атомов Y на элементарную
ячейку.

Тип легирующей примеси по-разному сказы-
вается на изменении оптической ширины запре-
щенной зоны Sr2Bi2O5. Введение Ce не влияет на
оптическую ширину запрещенной зоны в отли-
чие от Y и La.

Установлено, что введение Ce и La в опреде-
ленных концентрациях в структуру Sr2Bi2O5 уве-
личивает его фотокаталитическую активность.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда, проект № 19-73-10013.

Рис. 4. Кривые разложения (сплошные линии) МС в присутствии чистого висмутата стронция и Sr2Bi2O5, легирован-
ного Ce (а), Y (б) и La (в), а также определенная по ним скорость разложения (г). Пунктирная линия на рисунке (а) –
кривая разложения МС без фотокатализатора, пунктирная линия на рисунке (г) – скорость разложения МС в присут-
ствии чистого висмутата стронция, полупрозрачная область вокруг нее – доверительный интервал.
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