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Исследованы фотокаталитические свойства гетероструктур, состоящих из различных висмутатов
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сти гетероструктур типа SrxBiyOz/(BiO)2CO3 для различных висмутатов стронция. Установлено, что
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ВВЕДЕНИЕ
Висмутаты различных щелочноземельных ме-

таллов в последнее время интенсивно исследуют-
ся. Среди последних работ можно выделить ис-
следование следующих соединений данного
класса: CaBi2O4 [1–3], Ca4Bi6O13 [2–4], CaBi6O10
[5, 6], Ca6Bi6O15 [2], Ca5Bi14O26 [2, 3], CaBiO3 [7],
Ca2Bi2O5 [3] и CaBi2O6 – x [8] (висмутаты кальция);
SrBi4O7 [9], SrBi2O4 [10, 11], Sr2Bi2O5 [12–14], Sr3Bi2O6
[15, 16] и Sr6Bi2O11 [15] (висмутаты стронция);
BaBiO3 [17–21] и BaBi2O4 [22] (висмутаты бария);
Bi26 – xMgxO40 [23] (висмутат магния). Приведен-
ный список исследованных висмутатов различ-
ных щелочноземельных металлов неполный, но
видно, что данные материалы являются перспек-
тивным классом фотокатализаторов видимого
света, что обусловлено широким спектром обла-
сти их практического использования. Это и эф-
фективное разложение органических соединений
[7, 15], и фотолиз воды [21], и фотокаталитиче-
ское восстановление CO2 [22].

Приведенные статьи, как правило, описывают
свойства фотокаталитически активных материа-
лов. Следовательно, можно столкнуться со свое-
образной систематической ошибкой: есть много
данных о свойствах активных фотокатализато-
ров, и практически нет информации об оптиче-
ских, структурных и других свойствах неактив-
ных материалов. Данная тенденция, опасна, так

как искажает представления о фотокаталитиче-
ски активных материалах и мешает правильному
и независимому анализу закономерностям изме-
нения их свойств.

Кроме исследования собственной фотоката-
литической активности различных соединений,
научные группы решают вопросы ее повышения.
Как правило, при этом прибегают к легированию
фотокатализаторов благородными или редкозе-
мельными металлами: серебром [24, 25], паллади-
ем [26], церием [27], лантаном [14]. Однако их ис-
пользование ведет к значительному удорожанию
фотокаталитического материала, а увеличение
фотокаталитической активности может быть
ограниченным из-за увеличения скорости реком-
бинационных процессов на создаваемых в ходе
легирования дефектах.

Недавно показано [28], что фотокаталитиче-
ски активные полупроводники могут значитель-
но увеличивать собственную фотокаталитиче-
скую активность при добавлении фотокаталити-
чески неактивного соединения, такого как
карбонат стронция. В работе [29] отмечено, что
подобный подход может привести не только к
усилению фотокаталитической активности, но и
к появлению фотокаталитических свойств у фо-
токаталитически неактивных соединений. В ра-
боте [30] показано, что эффект повышения ката-
литической активности при добавлении углерод-
содержащего сокатализатора наблюдается и для
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палладиевых катализаторов, что значительно рас-
ширяет спектр материалов, для которых может
наблюдаться данный эффект.

Настоящая работа является продолжением ис-
следований [29]. Цель работы исследовать фото-
каталитическую активность гетероструктур, со-
стоящих из висмутатов стронция различного со-
става, с одной стороны, и карбоната висмутила –
с другой.

Выбор объектов исследования обусловлен сле-
дующими соображениями. Три висмутата строн-
ция, использованные в настоящем исследовании:
Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6 и Sr6Bi2O11, представляют собой
репрезентативную выборку. Полученные одним
методом они обладают близкими морфологиче-
скими характеристиками (размер, удельная пло-
щадь поверхности и др.). Фотокаталитические
свойства этих материалов тщательно изучены и
объяснены [15]: среди них присутствует активный
фотокатализатор (Sr6Bi2O11), фотокаталитически
неактивный полупроводник (Sr2Bi2O5), а также
соединение с промежуточными свойствами
(Sr3Bi2O6). Подробно исследованы люминесцент-
ные свойства этих висмутатов стронция [31]. На-
блюдается обратная ситуация: наиболее выраже-
ны люминесцентные свойства у Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6
занимает промежуточную позицию, у Sr6Bi2O11
они отсутствуют.

Выбор в качестве второго элемента гетеро-
структуры карбоната висмутила (BiO)2CO3 оправ-
дан. С одной стороны, карбонат висмутила как
перовскитоподобный материал со структурой
Ауривиллиуса проявляет самостоятельную фото-
каталитическую активность [32–34]. С другой
стороны, предыдущие исследования были посвя-
щены карбонату катиона А (стронция). Поэтому
логично исследовать свойства гетероструктур, в
обоих частях которой будет присутствовать кати-
он B – висмут.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. Для получения висмутатов строн-
ция в качестве прекурсоров использовали реакти-
вы производства ACROS Chemicals чистоты не
менее 99.5% без дополнительной подготовки. Для
получения гетероструктур применяли коммерче-
ский карбонат висмутила производства ООО
“Вектон” с чистотой не менее 99%. Этиловый
спирт производства “Вектон”, использованный в
ходе синтеза, имел чистоту не менее 99.8%. Для
оценки фотокаталитической активности исполь-
зовали фенол производства Aldrich чистоты не
менее 99.5%. Для сравнения фотокаталитической
активности исследуемых гетероструктур приме-
няли коммерческий диоксид титана марки P25
(Evonik).

Методика синтеза объектов исследования.
Синтез трех чистых фаз висмутата стронция
(Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6 и Sr6Bi2O11) проводили по ме-
тодике, описанной в [15]. Сначала смешивали
стехиометрические соотношения нитрата строн-
ция Sr(NO3)2 и оксида висмута Bi2O3, растирали в
агатовой ступке с абсолютным этиловым спир-
том. Затем смесь прекурсоров подвергали двух-
ступенчатому нагреву на воздухе. На первом эта-
пе смесь прокаливали при 650°С в течение 24 ч, в
результате чего происходило разложение нитрата
стронция до оксида стронция (SrO). На втором
этапе (отжиг производили в течение 24 ч) образо-
вались соответствующие фазы висмутатов строн-
ция: Sr2Bi2O5 при 700°С, Sr3Bi2O6 при 825°С и
Sr6Bi2O11 при 775°С.

Полученные чистые фазы висмутатов строн-
ция использовали для синтеза гетероструктур
SrxBiyOz/(BiO)2CO3 с различным массовым соот-
ношением висмутатной и карбонатной частей.
Синтез проводили по методике, описанной в [28,
29]. Образцы получали измельчением и последу-
ющим спеканием Х мас. % соответствующего
висмутата стронция и Y = 100 – X мас. %
(BiO)2CO3. Спекание образцов гетероструктур
происходило при температуре синтеза соответ-
ствующих чистых фаз висмутатов стронция в те-
чение 72 ч с периодическим перетиранием через
каждые 12 ч. Для каждого из висмутатов стронция
описанным методом получено 11 образцов гете-
роструктур, с шагом в 10 мас. %. Все синтезиро-
ванные гетероструктуры обозначены следую-
щим образом: SrxBiyOz/(BiO)2CO3 (X/Y), где
SrxBiyOz = Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6 и Sr6Bi2O11, X и Y – ве-
совые соотношения соответствующих компо-
нентов.

Методы характеризации объектов исследова-
ния. Фазовый состав образцов анализировали ме-
тодом рентгенофазового анализа на дифракто-
метре Rigaku Mini Flex II (Япония) с CuKα-излу-
чением. Съемку проводили в диапазоне углов
10° ≤ 2θ ≤ 80° с шагом 0.02°, скорость сканирова-
ния – 2 град./мин, напряжение 15 кВ. Иденти-
фикацию фаз и их содержание в образце произ-
водили с помощью программного пакета PDXL
(ver. 1.8.1.0).

Морфологию образцов исследовали с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ, TESCAN, Чехия) при ускоряющем напря-
жении 20 кВ. Элементный состав и его распреде-
ление в синтезированных гетероструктурах уста-
навливали методом энергодисперсионной спек-
троскопии (X-MaxN, Oxford Instruments).

Зарядовые состояния, в которых находятся
элементы в объектах исследования, и потенциал
потолка валентной зоны (для карбоната висмути-
ла) определяли методом рентгеновской фото-
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ШТАРЕВА и др.

электронной спектроскопии (РФЭС) на спектро-
метре Thermo Fisher Scientific Escalab 250Xi (AlKα-
излучение, 1486.6 эВ, спектральное разрешение
0.5 эВ); эталонная линия углерода Cls (связь C–C)
взята при энергии связи 284.8 эВ [35].

Измерение размеров частиц висмутатов
стронция и карбоната висмутила, из которых
впоследствии получали исследуемые гетеро-
структуры, производили с помощью анализатора
размеров частиц Nanotrac Ultra.

Оптические свойства полученных гетеро-
структур исследовали методом спектроскопии
диффузного отражения. Для этого регистрирова-
ли спектры диффузного отражения в форме
A(λ) = 1 – R(λ) в спектральном диапазоне 250–
1250 нм при нормальных условиях с использова-
нием УФ-Вид-БИК-спектрофотометра Cary 5000
и внешней интегрирующей сферы DRA 2500; в ка-
честве стандартного образца сравнения использо-
вали оптически чистый сульфат бария BaSO4.

Определение фотокаталитической активно-
сти. Фотокаталитическую активность всех синте-
зированных образцов гетероструктур из висмута-
тов стронция различного состава и карбоната
висмутила исследовали по скорости разложения
фенола в водном растворе в их присутствие под
действием света. В целом условия фотокаталити-
ческого теста соответствовали условиям, при ко-
торых исследовали фотокаталитические активно-
сти чистых висмутатов стронция [15]: реактор пе-
риодического типа с боковым кварцевым окном;
перед облучением водную суспензию образцов
гетероструктур (концентрация 1.0, 300 мл) пред-
варительно гомогенизировали в ультразвуковой
ванне в течение 10 мин, затем добавляли водный
раствор фенола до общей концентрации 100 ppm;
затем полученную суспензию перемешивали маг-
нитной мешалкой в течение 1 ч в темноте до до-
стижения адсорбционно-десорбционного равно-
весия. Образцы облучали ксеноновой лампой
мощностью 150 Вт (OSRAM) через оптический
отсекающий фильтр, устанавливая удаление УФ-
излучения с длиной волны ниже 300 нм (световая
мощность 7 мВт/см2).

Через определенные промежутки времени из
реакторов отбирали аликвоты и фильтровали че-
рез фильтр Minisart (диаметр пор 0.2 мкм) для
удаления твердых частиц перед анализом концен-
трации фенола с помощью ВЭЖХ (жидкостный
хроматограф 1260 Infinity, оснащенный УФ-Вид-
детектором и колонкой Agilent Technologies C18).
Подвижная фаза представляла собой смесь мета-
нола/воды в соотношении 50/50 по объему; длина
волны детектирования составляла 210 нм при ши-
рине полосы 4 нм. Фотокаталитическую актив-
ность образцов оценивали по скорости фотоде-
градации фенола с использованием кинетическо-
го выражения:

где  – начальная концентрация фенола, t – вре-
мя облучения, k – константа скорости деградации
квазипервого порядка.

Чтобы сравнить результаты с другими фотока-
тализаторами определяли фотокаталитическую
активность диоксида титана при тех же условиях
эксперимента (соотношение между фотокатали-
затором и водным раствором фенола, концентра-
ция фенола и т.д.), что и при исследовании фото-
каталитической активности гетероструктур.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ

Фазовый состав синтезированных гетеро-
структур исследовали методом рентгенофазового
анализа. Рентгенограммы всех гетероструктур ти-
па SrxBiyOz/(BiO)2CO3 (SrxBiyOz = Sr2Bi2O5, Sr3Bi2O6
и Sr6Bi2O11) с различным массовым соотношени-
ем компонентов представлены на рис. 1. Все гете-
роструктуры проявляют хорошую степень кри-
сталличности и отсутствие аморфных фаз. Видно,
как происходит изменение рентгенограмм гете-
роструктур SrxBiyOz/(BiO)2CO3 при изменении их
состава.

С увеличением доли карбоната висмутила и
уменьшением доли висмутатов стронция проис-
ходит уменьшение интенсивностей рефлексов
соответствующих фаз. Соотношение между вис-
мутатом стронция и карбонатом висмутила
(BiO)2CO3, определенное по полученным рентге-
нограммам приведено в табл. 1. С точностью,
ограниченной точностью метода рентгенофазо-
вого анализа, соотношение компонентов в гете-
роструктурах соответствуют ожидаемым.

Сканирующая электронная микроскопия
и энергодисперсионная спектроскопия

На рис. 2а–2в приведены изображения типич-
ных частиц гетероструктур, содержащих 80 мас. %
висмутата стронция и 20 мас. % карбоната висму-
тила, полученных методом СЭМ. Видно, что во
всех случаях удается получить гетероструктуры с
выраженным интерфейсом – границей раздела
между висмутатной и карбонатной частями ком-
позиции. Данные картирования частиц показы-
вают, что светлые области СЭМ-изображений со-
ответствуют карбонату висмутила, а темные –
висмутатам стронция.

На рис. 2г–2е на примере гетероструктуры
Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 показано, как соотношение
компонентов влияет на внешний вид получаемых
частиц. Видно, что при увеличении доли карбо-
ната висмутила в составе гетероструктуры, он бо-

( ) 0 ,C t C kt= −

0C
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лее полно покрывает поверхность висмутатов
стронция.

Таким образом, выбранный способ получения
гетероструктур позволяет эффективно управлять

соотношением компонентов в гетероструктурах и
оказывает прямое действие на площадь границы
между компонентами.

Распределение частиц по размерам

На рис. 3 приведены гистограммы распределе-
ния частиц висмутатов стронция и карбоната
висмутила по размерам.

Видно, что в анализируемых гетероструктурах
висмутатная и карбонатные части имеют различ-
ные относительные размеры. Так, в гетерострук-
туре Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 частицы висмута строн-
ция, имеющие размер 486–578 нм, немного мень-
ше частиц карбоната висмутила размером 687–
972 нм. Для гетероструктуры Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3
наблюдается противоположная картина: частицы
висмута стронция, имеющие размер 3.89–4.62 мкм,
больше частиц карбоната висмутила. Гетеро-
структура Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 образована части-
цами примерно одинакового размера – частицы вис-
мутата стронция в ней имеют размер 818–972 нм. Ра-
нее показано [25], что различия в относительных
размерах висмутатной и карбонатной частей гете-
роструктур может оказывать существенное влия-
ние на их фотокаталитическую активность.

Оптические свойства карбоната висмутила

Оптические свойства чистого карбоната вис-
мутила в последнее время детально исследова-
лись несколькими группами [32–34]. Однако по-
лученные в них значения ширины запрещенной
зоны в значительное степени зависят от выбран-
ного метода синтеза, размеров и формы частиц.
Согласно обзору [33], ширина запрещенной зоны
карбоната висмутила может изменяться от 2.87 до
3.55 эВ. Поэтому для целей настоящего исследо-
вания было проведено исследование оптических
свойств карбоната висмутила, использованного
для получения гетероструктур.

На рис. 4 приведен спектр диффузного отра-
жения коммерческого карбоната висмутила, ис-
пользованного для получения гетероструктур.

Оптическая ширина запрещенной зоны (Eg)
для него определялась методом Тауца в прибли-
жении непрямых переходов и с учетом преобра-
зования Кубелки–Мунка. Полученное значение
Eg = 3.39 эВ попадает в указанный выше диапазон
и в точности соответствует ширине запрещенной
зоны, определенной, например, в работе [36].
Примечательно, что практически аналогичное
значение (372 нм) можно получить при интерпо-
ляции линейного участка спектра диффузного
отражения до уровня R = 100%.

Рис. 1. Рентгенограммы гетероструктур
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 (а) Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 (б) и
Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 (в) с различным массовым соот-
ношением компонентов. Числами через дробь обо-
значено массовое соотношение компонентов: доля
висмутата стронция/доля карбоната висмутила.
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Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
и зонная структура гетероструктур из карбоната 

стронция и карбоната висмутила

РФЭС-спектры всех элементов, входящих в
состав карбоната висмутила, а также обзорный
спектр приведен на рис. 5. Каждая линия из дуп-
летной линии висмута (рис. 5б) простая и описы-
вается одной гауссианой. Линия с максимумов на
164.4 эВ соответствует линии Bi4f5/2, а с максиму-
мом на 159.9 эВ – Bi4f7/2. При этом весь висмут
присутствует в состоянии Bi3+. Линия кислорода
(рис. 5в), напротив, является сложной и раскла-
дывается в сумму трех гауссиан. Полоса с наи-
меньшей энергией связи соответствует кислороду
в ионе висмутила (BiO), две остальные полосы –
кислороду в карбонате (C–O и C=O). Линия угле-
рода (рис. 5г) является наиболее сложной и состо-
ит из 4 отдельных линий. Несмотря на это, все эти
отдельные линии связаны или с углеродом в
структуре карбоната, или со связью C–C. Таким
образом, коммерческий карбонат висмутила, ис-
пользованный для получения гетероструктур, до-
статочно чистый и не содержит примесей.

Для того, чтобы определить потенциал потол-
ка валентной зоны (EVB) карбоната висмутила ис-
следован низкоэнергетический край линии O2p
(рис. 6). Видно, что потенциал потолка валентной
зоны карбоната висмутила составляет 1.87 эВ.
Полученное значение потенциала потолка ва-
лентной зоны близко величине 1.57 эВ, получен-
ной для карбоната висмутила в работе [32].

Зонные структуры висмутатов стронция полу-
чены ранее [15], а экспериментальные данные на-
стоящего исследования позволяют предложить
следующие зонные структуры исследуемых гете-
роструктур (рис. 7).

Видно, что зонные структуры Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3
и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 имеют много общего. Во-
первых, ширины запрещенных зон этих висмута-
тов стронция сопоставимы с шириной запрещен-

ной зоны карбоната висмутила. Во-вторых, по-
тенциал дна зоны проводимости карбоната вис-
мутила (–1.52 эВ отн. HNE) лишь немного менее
электроотрицателен, чем у висмутатов стронция
(–1.56 и –1.69 эВ для Sr2Bi2O5 и Sr3Bi2O6 соответ-
ственно). Для гетереструктуры Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3
наблюдается другая картина: ширина запрещен-
ной зоны висмутата стронция существенно мень-
ше, чем у карбоната висмутила, а потенциалы их
зон проводимости сильно различаются.

Таким образом, в гетероструктурах
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 может
наблюдаться эффект повышения фотокаталити-
ческой активности, обнаруженный ранее для си-
стем Sr2Bi2O5/SrCO3 и Sr3Bi2O6/SrCO3 и обуслов-
ленный формированием гетероперехода II типа
[29]. В рамках предложенной в [29] модели повы-
шение фотокаталитической активности обуслов-
лено следующим. Активирующее излечение про-
изводит генерацию электрон-дырочных пар. За-
тем некоторые фотоэлектроны могут
мигрировать через интерфейс из висмутатной ча-
сти композиции в карбонатную, так как потенци-
алы из зон проводимости достаточно близки. Та-
ким образом, при создании гетероструктур по-
добного типа повышение фотокаталитической
активности достигается в основном за счет про-
странственного разделения фотоносителей, а, сле-
довательно, и реакционных центров протекания
окислительной и восстановительной полуреакций.

Исходя из полученных зонных структур, мож-
но предположить, что в гетероструктурах
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 может
наблюдаться эффект повышения фотокаталити-
ческой активности, а в гетероструктурах
Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 – нет.

Таблица 1. Фазовый состав гетероструктур SrxBiyOz/(BiO)2CO3 с различным массовым соотношением компо-
нентов по данным рентенофазового анализа

Ожидаемое соотношение 
компонентов

(доля висмутата/
доля карбоната)

Соотношение компонентов в образцах по данным РФА 
(доля висмутата/доля карбоната)

Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3

100/0 100/0 100/0 100/0
90/10 90/10 91/9 88/12
80/20 78/22 81/19 78/22
70/30 71/29 69/31 70/30
60/40 61/39 59/41 58/42
50/50 51/49 49/51 48/52
40/60 41/59 40/60 42/58
30/70 29/71 29/71 32/68
20/80 21/79 21/79 18/82
10/90 10/90 12/88 12/88
0/100 0/100 0/100 0/100
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Фотокаталитическая активность
На рис. 8 показано как влияет доля карбоната

висмутила в составе гетероструктур типа SrxBiyOz/
(BiO)2CO3 на их фотокаталитическую активность.
Видно, что для гетероструктуры Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3
наблюдается увеличение (точнее появление) фо-

токаталитической активности при определенном
содержании карбоната висмутила. Наиболее вы-
ражен этот эффект при содержании карбоната
висмутила 40–50 мас. %. В целом при содержании
карбоната висмутила в гетероструктуре от 10 до
60 мас. % их фотокаталитическая активность со-

Рис. 2. СЭМ-изображения и их энергодисперсионные картирования (на вставках) (а)–(в) типичных частиц
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 (80/20) (а), Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 (80/20) (б) и Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 (80/20) (в); СЭМ-изображения
типичных частиц Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 с различным отношением висмутат/карбонат (г)–(е): 80/20 (г), 50/50 (д) и 20/80 (е).
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поставима или превосходит активность коммер-
ческого диоксида титана, определенную при тех
же условиях для сравнения.

Для гетероструктуры Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 ситу-
ация иная. И сам висмутат стронция Sr3Bi2O6 [15]
и карбонат висмутила [32–34] (BiO)2CO3 облада-
ют фотокаталитической активностью. Незначи-
тельное увеличение фотокаталитической актив-
ности наблюдается лишь при 70 мас. % карбоната
висмутила в гетероструктуре. Но данное повыше-
ние активности достоверное, но очень незначи-
тельное.

Ранее показано [15], что чистый висмутат
стронция Sr6Bi2O11 проявляет высокую фотоката-
литическую активность. Но добавление к нему
карбоната висмутила не сопровождается увеличе-
нием фотокаталитичческой активности. Как вид-
но из рис. 8, по мере увеличения доли (BiO)2CO3
происходит лишь уменьшение фотокаталитиче-
ской активности из-за уменьшения доли актив-
ного компонента.

Напомним, что в работе исследуются фотока-
талитические свойства висмутатов стронция –
щелочноземельного металла. Его присутствие в
водном растворе фенола может изменять кислот-
ность, что может влиять на скорость разложения фе-
нола. Действительно, присутствие в водном растворе
исследуемых гетероструктур смещает pH в щелоч-
ную область. Наиболее выражен этот процесс для
гетероструктур типа Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3, наименее –
для Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3. Однако для всех рассмат-
риваемых в работе типов гетероструктур отсут-
ствует явная корреляция между фотокаталитиче-

Рис. 3. Гистограммы распределения частиц висмута-
тов стронция и карбоната висмутила по размерам.
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Рис. 5. РФЭС-спектры карбоната висмутила: обзорный (а), а также в области характерных энергий связи Bi4f (б), O1s
(в) и C1s (г).
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ской активностью и кислотностью водного рас-
твора фенола.

Численное моделирование интерфейса

Для объяснения эффекта увеличения фото-
каталитической активности гетероструктур
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 можно
использовать модель, предложенную в [29]. Так,
повышение фотокаталитической активности
обусловлено формированием характерной зон-
ной структуры, при которой фотоэлектроны из
висмутата стронция мигрируют в карбонат вис-

мутила, за счет чего происходит эффективное
разделение реакционных центров и увеличение
времени жизни носителей зарядов. То, что эф-
фект повышения фотокаталитической активно-
сти для системы Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 максимально
выражен при 40–50 мас. % карбоната висмутила,
а для Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 – при 70 мас. % может
быть связан с тем, что именно при таком его со-
держании в гетероструктурах наблюдается фор-
мирование максимального количества границ
вежду висмутатной и карбонатной частями ком-
позиции. Чтобы проверить это утверждение при-
меним методы численного моделирования, по-

Рис. 7. Зонные структуры гетероструктур из различных висмутатов стронция и карбоната висмутила.
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дробно описанные в [29], а также гистограммы
распределения частиц по размерам, приведен-
ным на рис. 3. Сопоставление проведенных рас-
четов с экспериментальными зависимостями
приведено на рис. 9.

Видна хорошая сходимость результатов: дей-
ствительно, максимальная фотокаталитическая
активность обоих типов гетероструктур наблюда-
ется при максимальной выраженности в них ин-
терфейсов типа висмутат стронция–карбонат
висмутила. При более детальном рассмотрении
данных гетероструктуры Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 (см.
черную сплошную линию на рис. 9б) видно, что
введение 70 мас. % карбоната висмутила сопро-
вождается статистически достоверным двухкрат-
ным повышением фотокаталитической активно-
сти. Причина этого повышения описана выше.
Причина слабой выраженности данного эффекта
по всей видимости в следующем. Ширина запре-
щенных зон Sr3Bi2O6 и (BiO)2CO3 практически
идентична. Это значит, что фотоэлектроны вис-
мутата стронция, мигрировавшие в карбонат вис-
мутила, могут практически беспрепятственно в
нем рекомбинировать. Соответственно из двух
причин повышения фотокаталитической актив-
ности – увеличение времени жизни фотоносителей
и пространственное разделение окислительной и
восстановительной полуреакций, – в гетерострук-
туре Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 может реализовываться
только последняя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена модель, объясняющая повыше-
ние фотокаталитической активности гетеро-
структур, состоящих из висмутатов и карбонатов
щелочноземельных металлов. В этой модели по-
вышение активности подобных гетероструктур
связано с характерным типом зонной структуры и

определенным соотношением размеров компо-
нентов гетероструктуры.

Модель успешно интерполирована на новый
тип гетероструктур – состоящих из висмутатов
стронция и карбоната висмутила. Показано, что
модель успешно работает и на этом новом
классе гетероструктур. В соответствие с ней
фотокаталитическая активность гетерострук-
туры Sr6Bi2O11/(BiO)2CO3 не должна повышаться,
так как не образуется нужный для этого тип
гетероперехода. Напротив, гетероструктуры
Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 образуют
гетеропереход II типа, благоприятной для повыше-
ния фотокаталитической активности. При этом
максимальное повышение фотокаталитической
активности наблюдается при соотношении ком-
понентов, благоприятном для формирования
наибольшего количества интерфейсов между
карбонатной и висмутатной частями компози-
ции, что подтверждается результатами моделиро-
вания.

Важным дополнением разрабатываемой моде-
ли повышения фотокаталитической активности
гетероструктур, вносимым настоящем исследова-
нием, является следующее. Сопоставление дан-
ных, полученных для Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 и
Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3, показывает, что для повы-
шения фотокаталитической активности необхо-
димо, чтобы ширина запрещенной зоны карбо-
ната (неактивной примеси) была значительно
больше ширины запрещенной зоны висмутата,
так как при этом обеспечивается как увеличе-
ние времени жизни фотоносителей, так и про-
странственное разделение реакционных цен-
тров (окислительных и восстановительных по-
луреакций).

Рис. 9. Сопоставление экспериментальных зависимостей фотокаталитических активностей (черная сплошная линия)
от доли карбоната в гетерострукрутах Sr2Bi2O5/(BiO)2CO3 (a) и Sr3Bi2O6/(BiO)2CO3 (б) c результатами моделирования
количества интерфейсов типа висмутат–карбонат (красная пунктирная линия).
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