Синтез и исследование фотокаталитических свойств ZnS/TiO2 материалов
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Эффективность фотокаталитических реакций с участием сульфида цинка лимитируется высокой скорость рекомбинации фотоиндуцированных пар электрон-дырка и нечувствительностью к видимому свету. Для расширения оптического диапазона спектра на видимую область, а также для снижения возможности рекомбинации фотогенерированных носителей заряда, часто применяется допирование ZnS наночастицами меди, серебра, золота, сульфидов кадмия и меди(I). При работе с УФ светом весьма эффективны добавки TiO2 [1]. 
В работе представлена методика темплатного синтеза ZnS, TiO2 и ZnS/TiO2 композитов, а также обсуждаются результаты влияния фазового состава оксида титана(IV) на каталитические свойства ZnS/TiO2 в реакции фотодеградации метиленового синего (МС). 
Облучение УФ светом (λвозб = 254 нм, I = 3.0 · 1016 квант/см-2 с-1) водного раствора МС как в присутствии ZnS, так и TiO2 приводит к постепенному снижению интенсивности полос поглощения при 612 и 668 нм, относимых димерной и мономерной формам красителя, соответственно, вплоть до их полного исчезновения. Изменения в структуре МС также подтверждаются исчезновением полос при 1360-1250 см-1, характерных для валентных колебаний Cаром-N, 860-800 см-1, относимых неплоским деформационным колебаниям двух смежных атомов водорода ароматических соединений. Относительная скорость (υотн)  фотодеградации МС на ZnS(сфалерит) катализаторе, определенная по тангенсу угла наклона кинетической кривой, составила 0,17 отн. ед.;  для TiO2 эта величина зависит от фазового состава образца [2] и достигает максимума 0,35 отн. ед. при соотношении фаз анатаз : рутил = 1:1 (масс.). Исследование катализаторов состава ZnS/TiO2 1:1 (масс.) показало, что υотн фотодеградации повышается с ростом содержания анатаза от 0,24  ZnS/TiO2(анатаз : рутил = 1:9) до 0,60 отн. ед. ZnS/TiO2(анатаз). 
Полученные результаты согласуются с энергетическими диаграммами положения границ зон в ZnS и TiO2. Основываясь на значениях истинных работ выхода, ширины запрещенных зон и положения уровня Ферми сульфида цинка, анатаза и рутила, в работе осуществлен расчет величин: 1)  потенциальных барьеров, которые должны преодолевать возбужденные электроны, переходя из зоны проводимости ZnS в анатаз (рутил); 2) потенциальных барьеров для миграции дырок из валентной зоны анатаза (рутила) в ZnS. Показано, что высокий барьер для миграции дырок из валентной зоны анатаза в ZnS (0,80 эВ) по сравнению с рутилом (0,63 эВ)  способствует более полному разделению зарядов в системе ZnS/TiO2(анатаз). Последнее, в свою очередь, приводит к повышению каталитической активности гетерофазных композитов ZnS/TiO2(анатаз) по сравнению с ZnS/TiO2(рутил) и чистым ZnS.
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