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ЧЕТВЕРНОГО МЕТАЛЛ-ОКСИДНОГО ПОЛУПРОВОДНИКА Zr-Bi-Te-Fe-O 
И ИССЛЕДОВАНИЕ ЕГО ХАРАКТЕРИСТИК
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Аннотация. В работе представлен новый подход к синтезу многокомпонентных оксидных соединений 
системы Bi-Te-Fe-O, основанный на электрохимическом анодировании композиции Al/Zr и ионном 
осаждении оксидов на наностолбики оксида циркония. Описаны методы получения и результаты анализа 
микроструктуры, имеющей потенциал в фотокатализе и газовых сенсорах для экологических применений. 
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Abstract. This work presents a new approach to the synthesis of multicomponent oxide compounds in the Bi-Te- 
Fe-O system, based on the electrochemical anodization of an Al/Zr composition and the ion deposition of oxides 
onto zirconium oxide nanocolumns. The methods of synthesis and the results of microstructural analysis are 
described, highlighting their potential in photocatalysis and gas sensors for environmental applications.
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Двойные, тройные и четверные оксидные со
единения металлов привлекают широкое внима
ние у исследователей благодаря уникальным 
свойствам и находят применения в качестве лю
минесцентных, фотовольтаических, каталитиче
ских, газочувствительных, медицинских и кера
мических материалов [1-3]. В этой связи актуаль
ным становится формирование и исследование 
многокомпонентных оксидных систем, создание 
моделей фазообразования и физико-химических 
процессов, изучение свойств образующихся в си
стемах новых фаз и их трансформаций [4].

В настоящей работе предлагается новый тех
нологический подход при синтезе соединений си
стемы Bi-Te-Fe-O, основанный на электрохими
ческом анодировании двухслойной композиции 
Al/Zr и осаждения на матрицу образованных ме
таллоксидных столбиков оксидов металлов дру
гих групп из водных растворов. Приведены ре

зультаты исследований микроструктуры и со
става образованных оксидных систем и фазовых 
преобразований в результате высокотемператур
ного отжига. Нанокомпозиты оксидов висмута, 
циркония теллура и железа проявляют высокую 
активность в фотокатализе, что полезно для эко
логических применений, таких как очистка воды 
и воздуха. Потенциальное применение такого 
композита в газовых сенсорах для мониторинга 
качества воздуха и промышленной безопасности, а 
также в энергетических системах и аккумуляторах.

В качестве исходных образцов использова
лись кремниевые подложки, на которые методом 
магнетронного напыления в вакууме были оса
ждены слои Zr (99,95 %) толщиной 200 нм и Al 
(99,999 %) толщиной 1,5 мкм. Электрохимиче
ское анодирование проводилось в комбинирован
ном режиме. Верхний слой алюминия анодиро
вали в водном растворе 0,4 М C2H2O4 при 40 В, в 
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результате чего образовалась матрица с шести
угольными оксидными ячейками и вертикаль
ными порами. Анодирование подслоя циркония 
через поры проводилось в водном растворе 0,2 М 
CeHsO? при 250 В, что привело к формированию 
наностолбиков оксида циркония под порами. По
сле этого маска из оксида алюминия была удалена 
в 50 %-м растворе H3PO4 при 323 K.

Ионное осаждение оксидов висмута, теллура и 
железа на наностолбики оксида циркония прово
дилось в 30 циклов. Каждый цикл включал в себя 
обработку образца в катионных и анионных рас
творах по 15 сек и промывку в дистилированной 
воде в течении 5 сек. В качестве катионных рас
творов использовались 0,05 М Bi(NOs)2 + 70 ка
пель триэтаноламина (TEA) и 0,05 М Fe(NO3)2; В 
качестве анионных растворов использовали 
нагретую до 70 °C воду и 0,05 М Na2TeO3.

Отжиг образцов проводился в вакуумной 
трубчатой печи CVD BTF-1200C Beiyike с систе
мой газоснабжения CVD GMF-3Z Beiyike. Мор
фология и структура исследовались с помощью 
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) 
Hitachi SU5000, а химический состав поверхности 
определялся методом рентгеновской фотоэлек
тронной спектроскопии (XPS) на приборе VG 
ESCALAB Mark 2.

На рисунке 1 показаны СЭМ изображения со
зданных структур оксида циркония до и после 
нанесения пленки оксидов висмута, железа и тел
лура. Количество наностолбов соответствовало 
количеству пор в маске оксида алюминия, высота 
наностолбов составила порядка 45 нм при диа
метре 110 нм. Пленка Bi-Te-Fe-O (рисунок 1 в и 
г) полностью заполнила промежутки между нано
столбами и покрыла их на толщину приблизи
тельно 250 нм. Однако после отжига 700 °С 
пленка просела и локализовалась (рисунок 1 д и е).

Методом энергодисперсионной спектромет
рии было определено, что атомарное соотноше
ние Bi, Fe, Te и Zr на циркониевых нанострукту
рах с учетом всех элементов, входящих в состав 
пленок, составило Bi - 9,15 %: Te 5,83 %: Fe - 
7,59 % и Zr - 12,39 % .

Анализ данных рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (XPS, рисунок 2) указывает на воз
можность образования сложных оксидов после от
жига. До отжига пики Bi 4f 7/2 (155,64 эВ) и 4f 5/2 
(161,02 эВ) относятся к оксиду висмута (B12O3). 
Пики Zr 3d 5/2 (179 эВ) и 3d 3/2 (180,89 эВ) совпа
дают с оксидом циркония (Z1O2). Теллур 3d 5/2 
(567,2 эВ) и 3d 3/2 (528,8 эВ) указывают на TeO2. 
Пики Fe 2p 3/2 (707 эВ) и 2p 1/2 (721 эВ) близки к 
Fe2Os (оксид железа) и пики O 1s и C1s могут быть 
связаны с органическими загрязнениями и оксид
ными структурами. После отжига есть вероятность 
образования более сложных соединений, таких как 
многокомпонентные оксиды (например, BizFe^s, 
ZrFeOs или FeTeOs), поскольку такие соединения 

обычно характеризуются смещением энергии связи 
и расширением пиков. Более подоробные фазовые 
транформации таких композитов требуют дополни
тельного изучения.
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Рисунок 1 - СЭМ изображения столбиковых 
наноструктур Z1O2 (а) и (б); СЭМ изображения 

столбиковых наноструктур ZrO? после нанесения 
соединений системы Bi-Te-Fe-O: поверхность (в) 

и скол (г); СЭМ изображения столбиковых 
наноструктур ZrO? с пленкой соединеня Bi-Te-Fe-O 
после отжига при 700 °С: поверхность (д) и скол (е)

Рисунок 2 - Общие спектры XPS сформированных 
образцов
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