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Введение 

Как известно оксид висмута (III) Bi2O3 имеет четыре модификации одна из которых (-Bi2O3), 

термодинамически стабильна до 736С, а остальные (---Bi2O3) являются метастабильными высо-

котемпературными модификациями оксида.  

Для стабилизации бета оксида висмута при высоких температурах (болеe >400С) использует-

ся оксид церия, который при образовании твердого раствора не изменяет параметры кристаллической 

решетки [2].   

Бета-оксид висмута обладает уникальной туннельной кристаллической структурой и он нахо-

дит широкое применение, как катод топливных элементов и варисторов, а так же благодаря большой 

области поглащения в видимом диапазоне спектра может использоваться, как эффективный сенсаби-

лизатор узкозонных полупроводников к видимому свету. Создаваемые на основе таких гетерострук-

тур фотокатализаторы  применяются для очистки воды и генерации водорода [3]. 

Методика и материалы 

Все исследованные образцы -Bi2O3 были получены путем «мягкого» низкотемпературного 

синтеза. Использование органоминерального комплекса висмута с сорбитом в качестве прекурсора 

для такого синтеза предложено впервые и ранее в литературе не описано. Органоминеральный ком-

плекс был получен из Bi(NO3)25H2O и C6H14O6 путем перетирания обоих реагентов до образования 

однородного прозрачного раствора только за счет собственной воды кристаллогидрата. Затем прово-

дилось разложение прекурсорного комплекса до полного удаления органической составляющей пре-

курсора. Процесс пиролиза инициировался нагреванием прекурсорной смеси, после чего протекал 

самопроизвольно за счет выделяющегося тепла. Далее полученный промежуточный продукт подвер-

гался изотермическому отжигу при температурах от 200 до 700С, при этом полученные при различ-

ных температурах образцы характеризовались различным фазовом составом, параметрами кристал-

лической структуры и морфологией.  

Результаты и их обсуждение 

Первая серия полученных образцов была синтезирована из прекурсорной смеси, в которой 

соотношение Bi(NO3)25H2O к C6H14O6 составляло 6:1. Результаты РФА анализа образцов этой серии 

представлены на рис. 1а. 
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 Рис. 1. Результаты РФА анализа образцов, полученных пиролизом органоминерального  

комплекса висмута с сорбитом при соотношении висмут/комплексон 6:1 и 7:1. 

Анализ дифрактограмм показывает, что образцы, полученные при температурах синтеза 200, 

350С, представляют собой -Bi2O3 с примесью -Bi2O3. При температуре 500С регистрируются ре-

флексы, принадлежащие только -Bi2O3. При соотношении 7:1 -Bi2O3 при температурах 200, 350°С 

не наблюдается (рис. 1б). В интервале температур в обоих соотношениях при 400-450С регистриру-

ется наличие метастабильной (интеркалярной) фазы рентгеноструктурные характеристики которой не 

присущи ни -Bi2O3 ни α-Bi2O3 и не могут являться характеристиками механической смеси этих фаз.  

Согласно данным СДО (рис. 2) для соотношения 7:1, полученная интеркалярная фаза 

(400-450°С) имеет индивидуальные оптические характеристики, отличные от -Bi2O3 и -Bi2O3. 

Рис. 2. СДО образцов (а), полученных пиролизом органоминеральго комплекса висмута с сорбитом 

при соотношении висмут/комплексон  7:1 и обработанные СДО по формуле (h)2. 

Как видно из рис. 2а, кривая интеркалярной фазы не является суперпозицией спектров альфа- 

и бета-фаз, что говорит об ее собственной зонной структуре и согласуется с данными РФА. Из полу-

ченных данных можно предположить, что перестройка в -Bi2O3 проходит через γ фазу. 

В температурном интервале 200-350С значения параметров решетки и размеров кристалли-

тов составляют: 200С: a=7.742 Ǻ, c= 5.646 Ǻ, D=23нм, 350С: a=7.742 Ǻ, c=5.655 Ǻ, D=25нм.  

Для стабилизации беты при температурах больше 350С был  введен CeO2. Его выбор в каче-

стве стабилизирующего допанта был обусловлен тем, что он при используемом количестве не обра-

зует твердый раствор c Bi2O3, но способен затормаживать перестройку -Bi2O3 в α-Bi2O3, располага-

ясь по границам зерен -Bi2O3 в виде индивидуальной фазы CeO2 [2]. Из данных РФА видно (рис. 3), 

что  бета фаза продолжает существовать вплоть до 650С. ТГ показвает, что переход в α фазу проис-

ходит только при температуре 656С.  
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При этом на всем исследованном температурном 

интервале образование пиков интерколярной фазы, реги-

стрируемых в предыдущих сериях образцов не отмечалось. 

Наблюдается прямой перед в α- Bi2O3.  

В таблице приведены параметры решетки для об-

разцов различной температуры и средние размеры кри-

сталлитов. С увеличение температуры решетка стабилизи-

руется до размеров стандартной бета фазы (ICDD-27-50), 

размеры же кристаллитов растут с увеличением темпера-

туры синтеза. 

Кривые СДО показывают, что оптический диапа-

зон поглощения допированной фазы при этом расширяется 

в видимую область спектра на 32нм, а ширина запрещен-

ной зоны составляет 2,28 эВ, что на 0,14 эВ меньше, чем у 

недопированного -Bi2O3 (рис. 4). 

Результаты исследования структурных и морфологических параметров  

образцов с CeO2 

Температура 

 синтеза, С 

Параметры ячейки, Ǻ 
Средний размер кристаллитов (D), нм 

a c V 

200 7.79 5.657 343.2 18 

300 7.734 5.63 337.8 27 

400 7.74 5.65 338.5 30 

500 7.75 5.649 339.3 32 

600 7.754 5.646 339.5 69 

650 7.75 5.642 338.9 80 

Рис. 4. СДО образцов, полученных пиролизом органоминерального комплекса висмута  

с сорбитом при соотношении висмут/комплексон 7:1 с допированием CeO2 и (б),  

обработанные СДО по формуле (h)2. 

 

Выводы 

1. Управление оптическими, электрофизическими, структурными и морфологическими харак-

теристиками -Bi2O3 возможно путем варьирования условий его пиролитического синтеза из органо-

минерального комплекса висмута с сорбитом. 

2. Полученный -Bi2O3 темодинамически стабилен вплоть до 350С. При температуре более 

500С происходит превращение в фазу α-Bi2O3. В интервале температур 350-500С регистрируется 

наличие метастабильной (интеркалярной) фазы рентгеноструктурные и оптические характеристики 

Рис. 3. Результаты РФА анализа об-

разцов, полученные пиролизом орга-

номинерального комплекса висмута с 

сорбитом при соотношении вис-

мут/комплексон 7:1 с CeO2. 
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которой не присущи ни -Bi2O3, ни α-Bi2O3 и не могут являться характеристиками механической сме-

си этих фаз. 

3. Допирование церием (CeO2 5%, ат.) позволяет стабилизировать структуру -Bi2O3 до 650С 

при этом сохранить параметры кристаллической. Оптический диапазон поглощения допированной 

фазы при этом расширяется в видимую область спектра на 32нм, а ширина запрещенной зоны состав-

ляет 2,28эВ, что на 0,14эВ меньше, чем у недопированного -Bi2O3. Таким образом, полученный бе-

та-оксид висмута может быть эффективным сенсабилизатором узкозонных полупроводников к види-

мому свету, благодаря большой области поглащения в видимом диапазоне спектра, для создания на 

его основе гетероструктурных композиционных материалов для фотокатализа и генерации водорода. 

4. Варьирование температурными параметрами синтеза позволяет получать -Bi2O3 с требуе-

мой дисперсностью и размером микрокристалитов от 18 до 80 нм.  
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Структурные превращения в поверхностных слоях под действием лазерного излучения проте-

кают в неравновесных условиях взаимодействия материала с высококонцентрированным потоком 

энергии и развиваются по синергетическому алгоритму. В результате в поверхностных слоях обра-

зуются динамические диссипативные структуры, обладающие высокой разномасштабной упорядо-

ченностью и сопротивляемостью к внешнему энергетическому воздействию. В таких структурах воз-

никают активные каналы отвода поглощенной энергии в виде теплового и массового потока [1-4].  

После прекращения лазерного воздействия диссипативные структуры перерождаются в ста-

тические, наследственно сохраняя строение и свойства динамического состояния. Поэтом структура, 

сформированная под действием лазерной обработки, характеризуется неравновесностью, повышен-

ной плотностью дефектов кристаллического строения и упорядоченностью на нано-,  микро- и мезо-

масштабном уровнях. В процессе эксплуатации упрочненная поверхностная структура подвергается  
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