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В статье приведены результаты исследования новых керамических материалов
ϕ-Bi8Pb5O17, полученных методом пиролиза с использованием маннита C6H14O6 в
качестве топлива-восстановителя. Методом анализа спектров диффузного отраже-
ния с использованием построения Тауца определены значения ширины запрещен-
ной зоны полученных составов. Они находятся в диапазоне от 2.57 до 2.67 эВ, что со-
ответствует фотокатализаторам видимого света. Степень деградации метиленового
оранжевого при использовании синтезированных образцов составила от 95 до 99%
при облучении в течение 3 ч люминесцентной ртутной лампой.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время известно семь полиморфных модификаций оксида висмута(III).
Из них наиболее стабилен низкотемпературный моноклинный α-Bi2O3, тетрагональ-
ный β-, кубический γ- и ромбический ε-Bi2O3 являются метастабильными, кубиче-
ский δ-Bi2O3 является высокотемпературным полиморфом, η-Bi2O3 получен при вы-
соком давлении, а ω-Bi2O3 наблюдается только в виде тонкой пленки [1–9]. Структур-
ное разнообразие характерно и для сложных оксидов висмута.

Следует отметить, что псевдобинарная система Bi2O3–PbO впервые была подробно
изучена и описана Бифельдом и Уайтом [10]. Авторы сообщили о существовании сле-
дующих соединений: Bi12PbO19, Bi6Pb2O11, Bi8Pb5O17 и Bi2Pb3O6. Дапчевич и др. иссле-
довали богатую Bi2O3 часть этой системы и предложили модификацию фазовой диа-
граммы [11]. На основании экспериментального исследования, термодинамического
описания и расчетов, позднее Диоп и др. [12] внесли изменения в диаграмму этой си-
стемы. На основании фазовой диаграммы, приведенной в данном исследовании,
Bi12PbO19 существует в кубической форме, тогда как Bi8Pb5O17 имеет две структурные
модификации: низкотемпературную – ϕ и высокотемпературную – β, являющиеся
триклинной и моноклинной соответственно. Данные соединения стабильны в широ-
ком диапазоне температур, Bi12PbO19 до 715°C, а β-Bi8Pb5O17 до 595°C соответственно.
За пределами данных температур оба этих соединения плавятся конгруэнтно. В то же
время Bi6Pb2O11 и Bi2Pb3O6 стабильны только в узком интервале температур, а именно
575–609°C и 580–603°C соответственно [13, 14].
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Cоединения, формирующиеся в системе PbO–Bi2O3 и в смежных с ней тройных си-
стемах, исследовались в качестве фотопроводящих, фотолюминесцентных, электрон-
ных, оптоэлектронных, акустических и пьезоэлектрических материалов, а также твер-
дых электролитов, проявляющих смешанную ионно-электронную проводимость, ко-
торая может быть полезна в селективных по кислороду мембранах [15–19].

В последнее время фокус внимания с поиска новых твердых электролитов посте-
пенно смещается. Соединения висмута рассматриваются в различных областях, но
наиболее активно как основа для получения новых фотокатализаторов [20–22].

Наиболее интересными для создания таких материалов являются фазы, синтез ко-
торых возможен непосредственно из исходных компонентов, и не требующие термообра-
ботки вблизи температуры плавления. Такой фазой является низкотемпературная –
ϕ-Bi8Pb5O17. Ранее была изучена только структура данного сложного оксида [23–26] и
его термическое поведение [27]. В нашей предыдущей работе [22] данное соединение
было успешно синтезировано с применением твердофазного метода и пиролиза цит-
ратно-нитратных композиций. Исследование фотокаталитической деградации мети-
ленового оранжевого с использованием полученных порошков показало снижение
концентрации красителя на 85–90% после 3 ч экспозиции.

В рамках данной работы начатое исследование продолжено посредством новой ме-
тодики синтеза с использованием в качестве органического топлива-восстановителя
многоатомного спирта – маннита C6H14O6 [28, 29].

Цель работы – определение оптимальных условий получения фазы ϕ-Bi8Pb5O17 ме-
тодом пиролиза с маннитом, и изучение их влияния на фотокаталитическую актив-
ность полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов фазы ϕ-Bi8Pb5O17 осуществлялся методом сжигания с использова-
нием в качестве топлива-восстановителя – маннита.

В качестве реактивов применялись нитраты используемых металлов (квалифика-
ции “ч. д. а”), а также маннит C6H14O6 (“ч. д. а”) в качестве органического топлива-
восстановителя. При необходимости, стабилизацию растворов варьированием pH
осуществляли добавлением азотной кислоты марки “ос. ч”.

Исходное соотношение нитратов соответствовало желаемой стехиометрии, а коли-
чество C6H14O6 выбиралось, исходя из окислительно-восстановительной реакции
между топливом и окислителем, соответствующей полному восстановлению азота:

 

В данной реакции условное соотношение окислителя и восстановителя соответ-
ствует ситуации, когда полное восстановление азота и образование композиции
PbyBixO1.5x + y может быть осуществлено непосредственно в результате окисления/вос-
становления исходных компонентов, без необходимости наличия дополнительного
кислорода. Содержание маннита, рассчитанное на основе данного уравнения, было
принято за ϕ = 1. Для изучения влияния концентрации топлива в исходной смеси в хо-
де эксперимента ϕ варьировалось от 0.6 до 1.4.

Методика синтеза с использованием исходных смесей на основе многоатомных
спиртов ранее была предложена в патенте [28] для висмутатов щелочных металлов.
Использованный нами порядок был следующим. В небольшом количестве дистилли-
рованной воды при постоянном перемешивании магнитной мешалкой растворяли
расчетное количество маннита, после чего в полученный раствор добавляли навески
нитратов висмута и свинца. Добавление следующего реагента производилось только
после полного растворения предыдущего. Полученную таким образом прозрачную

( ) ( ) [ ]++ + → + + + + ↑3 3 6 14 6 1.5 2 2 23 2Bi NO Pb NO C H O Pb Bi O 6 CO 4 H O 1.5 N .y x x yx y n n n x y
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смесь разливали по формам и высушивали при 80°C до состояния ксерогеля. Сжига-
ние ксерогелей, полученных данным способом, и дальнейшая термообработка про-
дуктов горения производились при температуре 560°C с последующей многостадий-
ной выдержкой, общая длительность которой составила до 30 ч, что приводило к пол-
ному удалению органических остатков. Прессования между обжигами не
производилось, чтобы снизить рост размеров частиц.

На всех стадиях термообработки для контроля формирования искомых фаз прово-
дился рентгенофазовый анализ образцов на дифрактометре ДРОН-3М с использова-
нием CuKα-излучения. Измерение проводилось в непрерывном режиме при углах ди-
фракции 2θ от 10° до 70° с транспортной скоростью 4°/мин с шагом по углу 0.02°. По-
лученные в результате анализа дифрактограммы были обработаны в программе
Difwin, с помощью баз данных PDF2 и COD.

Для подтверждения химичеcкой однородности и соответствия состава полученных
образцов заданному было проведено исследование микроструктуры шлифов керами-
ческих образцов, для чего из полученных порошков после последней стадии обжига
прессовали таблетки, которые спекали в течение часа при той же температуре, после
чего шлифовали. Анализ проводили на сканирующем электронном микроскопе Tes-
can MIRA 3 и сопровождали микрозондовым исследованием отдельных точек и участ-
ков с помощью детектора UltimMax100 (Oxford Instruments).

Фотокаталитическую активность полученных материалов оценивали по реакции
разложения органического красителя: метиленового оранжевого (МО). Выбор данно-
го красителя обусловлен изученным ранее механизмом фотокаталитической деграда-
ции на висмутатах кальция под воздействием УФ-излучения [30]. В нашей работе вод-
ный раствор МО с концентрацией 20 мг/л смешивали с тестируемым фотокатализато-
ром исходя из расчета 0.01 г/мл, после чего облучали люминесцентными ртутными
лампами низкого давления (UVB – 1%; UVA – 3.8 Вт), мощностью 20 Вт, в течение
3 ч. Содержание красителя в растворе определяли с помощью спектрофотометра ПФ-
5400 после отбора и центрифугирования аликвоты.

Эффективный диаметр и распределение частиц по размерам оценивали в водной
суспензии с помощью метода динамического светорассеяния (NanoBrook 90 Plus Ze-
ta), перед измерением порошки диспергировали в воде ультразвуком в течение 30 мин.

С помощью УФ-спектрометра с интегрирующей сферой Shimadzu UV2600 в интер-
вале длин волн 220–850 нм, были получены спектры диффузного отражения для всех
синтезированных материалов. Для пересчета спектров диффузного отражения в спек-
тры поглощения использовалась функция Кубелки–Мунка, численно равная коэф-
фициенту оптического поглощения материала:

 

где R – коэффициент диффузного отражения материала, измеренный относительно
абсолютно белого тела.

Для оценки ширины запрещенной зоны использовалось построение Тауца [31]:

 

где hν – энергия фотонов, эВ; n – константа, зависящая от типа электронного перехо-
да в материале; А – коэффициент пропорциональности; Eg – ширина запрещенной
зоны.

Аппроксимация линейных участков края оптического поглощения для модели пря-
мых разрешенных переходов (n = 1/2) до пересечения с осью энергии фотона hν, эВ
позволила определить ширину запрещенной зоны Eg полученных материалов.

( )= − 2/( ) 1 2 ,F R R R

( )ν = ν −1/
g( ) ( ),nh F R A h E
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов ϕ-Bi8Pb5O17, синтезированных пиролизом маннит-нитратных компози-
ций, с различным соотношением окислителя и восстановителя ϕ = 0.6; 0.8; 1 после 30 ч при 560°C (сплош-
ная линия) и расчетная дифрактограмма ϕ-Bi8Pb5O17 по карточке COD № 96-152-6076 (пунктирная линия).
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Результаты рентгенофазового анализа образцов фазы ϕ-Bi8Pb5O17, полученной ме-
тодом сжигания, с использованием в качестве топлива-восстановителя многоатомно-
го спирта – маннита C6H14O6 представлены на рис. 1.

Согласно данным из литературных источников, фаза ϕ-Bi8Pb5O17 (COD № 96-152-
6076) [26] была синтезирована ранее твердофазным методом синтеза с длительной
термической обработкой состава в течение 72 ч [14, 32] и с использованием метода пи-
ролиза цитратно-нитратных композиций, длительность обжига в котором составила
24 ч при той же температуре 560°C [22]. Фазовый состав исследуемых образцов кон-
тролировался каждые 5 ч методом РФА и при малых изотермических выдержках имеет
значительное количество примесей и только при наборе 30 ч выдержки становится
максимально близким к однофазному. Дальнейший обжиг не приводит к изменению
фазового состава.

Таким образом, использование метода пиролиза с маннитом, как и в случае с цит-
ратно-нитратным методом не позволяет понизить температуру термообработки, кото-
рая остается равна 560°C, однако позволяет получить однофазный образец соедине-
ния ϕ-Bi8Pb5O17 при термообработке в течение 30 ч, что значительно меньше, чем при
использовании твердофазного синтеза и максимально приближено к времени обжига,
необходимого при использовании цитратно-нитратного метода.

Стоит отметить, что на дифратктограммах не заметен сильный эффект от измене-
ния соотношения окислителя и восстановителя ϕ, так как приведенные соотношения
соответствуют режимам аморфизации и объемного горения, которые легко контроли-
ровать и встраивать в схему синтеза. При этом в данной работе также проводился экс-
перимент с соотношениями ϕ равными 1.2 и 1.4, которые соответствуют режиму само-
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Рис. 2. Микрофотографии образцов ϕ-Bi8Pb5O17, синтезированных пиролизом маннит-нитратных компо-
зиций, с различным соотношением окислителя и восстановителя ϕ = 0.6; 0.8; 1 в режиме “фазового контра-
ста” и пример микрозондового анализа участка керамики с погрешностью химического состава, определен-
ной по измерениям в разных точках.
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распространяющегося высокотемпературного синтеза [33]. При данных соотношени-
ях горение не поддаются контролю, так как из-за большого количества топлива
происходит самовоспламенение во время сушки ксерогеля, сопровождаемое наруше-
нием стехиометрии.

Результаты сканирующей электронной микроскопии полученных образцов приве-
дены на рис. 2.

На микрофотографиях шлифов предварительно запрессованных и спеченных об-
разцов можно отметить, что использованный метод пиролиза маннит-нитратных ком-
позиций привел к получению образцов однородного состава, соотношение компо-
нентов в которых на основании микроанализа соответствует закладываемому по ших-
те и подтверждает формирование соединения Bi8Pb5O17.

Перед исследованием фотокаталитической активности полученных образцов, ме-
тодом динамического светорассеяния был определен эффективный диаметр и распре-
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Рис. 3. Аппроксимация спектров оптического поглощения в предположении модели прямых разрешенных
переходов для образцов ϕ-Bi8Pb5O17, синтезированных пиролизом маннит-нитратных композиций, с раз-

личным соотношением окислителя и восстановителя ϕ = 0.6; 0.8; 1.
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деление частиц по размерам: средний размер частиц в полученных при ϕ = 0.8 порош-
ках составил 600–700 нм, а для образцов, где ϕ = 0.6; 1.0 – 1000–1200 нм.

Анализ спектров оптического поглощения с использованием построения Тауца в
предположении прямых разрешенных электронных переходов (n = 1/2) представлен
на рис. 3

Графическим методом были определены края полос поглощения, которые можно
принять близкими к энергии перехода электронов из валентной зоны в зону проводи-
мости, то есть к ширине запрещенной зоны (Eg).
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Рис. 4. Фотокаталитическая деградация красителя МО под воздействием облучения на образцах
ϕ-Bi8Pb5O17, синтезированных пиролизом маннит-нитратных композиций, с различным соотношением

окислителя и восстановителя ϕ = 0.6; 0.8; 1.

120 150 1809060300

C
/C

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

� = 1.0

� = 0.8

� = 0.6

t, мин
Значения ширины запрещенной зоны для образцов с различным соотношением
окислителя и восстановителя ϕ = 0.6, 0.8 и 1 составили Eg = 2.57, 2.67 и 2.67 эВ соот-
ветственно. Полученные результаты согласуются и превосходят значения для анало-
гичных соединений, полученных твердофазным (Eg = 2.79 эВ) и цитратно-нитратным
методами (Eg = 2.76 эВ) [22]. При этом диапазон полученных значений ширины за-
прещенной зоны от 2.57 до 2.67 эВ соответствует видимому диапазону длин волн от
464 до 482 нм, что является одним из необходимых условий возможного использова-
ния материалов в качестве фотокатализаторов, активируемых видимым светом.

Помимо основного перехода, для всех изученных образцов характерно наличие пе-
рехода при 2.2 эВ, что может быть связано с формированием примесных фаз плохо
различимых другими методами. В частности в работе [34] авторы указывают на фор-
мирование в том же концентрационном диапазоне фазы Bi5Pb3O10.5 близкой по строе-
нию с ϕ-Bi8Pb5O17.

Результаты исследования фотокаталитической активности представлены на рис. 4.
При облучении раствора красителя метиленового оранжевого без присутствия фотоката-
лизатора, уровень светопропускания не менялся в течение всего времени облучения.

Все синтезированные образцы на основе фазы ϕ-Bi8Pb5O17 проявили отличную фо-
токаталитическую активность с показателями разложения красителя МО ≥ 95%. Ми-
нимальный уровень концентрации красителя, который показал образец с соотноше-
нием окислителя и восстановителя ϕ = 0.8, после облучения в течение 3 ч составил
С/С0 = 0.01, что, вероятно, связано с меньшим размером частиц и, соответственно,
большей площадью поверхности на которой происходит реакция фотодеградации.

Для проверки стабильности полученных катализаторов и их способности к повтор-
ному использованию, образцы были отфильтрованы и высушены после исследования
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фотокаталитических свойств с последующим проведением рентгенофазового анализа.
По результатам РФА в них происходило частичное разложение соединений на основе
ϕ-Bi8Pb5O17 с образованием примесной фазы моноклинного α-Bi2O3, из чего можно
сделать вывод, что часть свинца переходит в раствор, и несмотря на высокий уровень
фотокаталитической активности полученные материалы не могут быть рекомендова-
ны для очистки водных растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследований впервые проведен синтез образцов ϕ-Bi8Pb5O17 методом
пиролиза с использованием маннита C6H14O6 в качестве топлива-восстановителя. Не-
обходимая для получения данной фазы длительность термической обработки состави-
ла 30 ч при 560°C.

При помощи построения Тауца в предположении прямых разрешенных переходов
определена ширина запрещенной зоны Eg = 2.57, 2.67 и 2.67 эВ для образцов с различ-
ным соотношением окислителя и восстановителя ϕ = 0.6, 0.8 и 1 соответственно. Дан-
ные значения соответствует видимому диапазону длин волн от 464 до 482 нм, что под-
твердило возможность использования полученных сложных оксидов в качестве фото-
катализаторов, активируемых видимым светом.

Все полученные составы проявили высокую фотокаталитическую активность под
воздействием видимого света: показатель разложения красителя МО для образца с со-
отношением окислителя и восстановителя ϕ = 0.8 составил ≥99% после 3 ч облучения.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН (№ 0081-2022-0008).
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