Динамика парамагнитных центров в наногетероструктурах TiO2/MoO3/V2O5
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Диоксид титана (TiO2) применяется в различных областях науки и техники. Так, после установления его высокой фотокаталитической активности, перспективно его применение в качестве материала для создания фильтров для очистки окружающей среды. [1,2]. Диоксид титана участвует в реакциях разложения органических соединений и обладает способностью окислять токсичные газы.

TiO2 является широкозонным полупроводником c шириной запрещенной зоны Eg(3,2 эВ. Для генерации электрон-дырочных пар необходимо ультрафиолетовое излучение, что ограничивает использование солнечного света в устройствах с TiO2. Для уменьшения ширины запрещенной зоны диоксид титана легируют различными примесями [3,4]. Такого рода модификация открывает возможности использования большей части солнечного спектра для фотокатализа в диоксиде титана.

Из литературы известно, что образцы нанокристаллического TiO2 в составе гетероструктур, перспективны для фотокатализа [5]. В данной работе проведено изучение влияния освещения на парамагнитные центры в образцах TiO2/MoO3/V2O5. 

Исследование проводились на ЭПР-спектрометре BRUKER ELEXSYS 500 (рабочая частота 9,5 ГГц - X-диапазон, чувствительность 5(1010 спин/Гс) при температуре 300 и 77 К. Освещение образцов осуществляли с помощью ртутной лампы BRUKER ELEXSYS ER 202 UV (мощность 50 Вт).
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Рис.1 Влияние освещения на интенсивность сигнала ЭПР образцов TiO2/MoO3/V2O5. Темновой спектр ЭПР умножен на 3 для улучшения визуалиазации. Т=300 К.

Нанокристаллический TiO2 в виде водного коллоида был получен методом контролируемого гидролиза в условиях медленного титрования водного раствора 2.5 M TiCl4 + 0.65 M HCl, охлажденного до 0° С, раствором NH4OH (12.5% ) при интенсивном перемешивании. Для получения TiO2/MoO3/V2O5 в коллоидный раствор TiO2 вводили расчетное количество смеси (NH4)2MoO3+NH4VO3. Полученные образцы TiO2/MoO3/V2O5  подвергались термообработке при 400 ºС в течение 1.5 ч на воздухе.  Площадь удельной поверхности образцов составляла 110 м2/г. 
На рис. 1 представлен спектры ЭПР исследуемых образцов в темноте и при освещении. Для определения природы парамагнитных центров и их основных параметров было выполнено компьютерное моделирование экспериментальных спектров ЭПР в программе «SIMFONIA». Были получены следующие значения параметров спектра ЭПР: g( = 1.995, g|| = 1.951, A( = 55 Гс, A|| = 155 Гс, ΔH( = 29 Гс, ΔН|| = 17 Гс. Согласно литературным источникам [4] анизотропный сигнал ЭПР с указанными параметрами может быть приписан парамагнитным центрам (ПЦ), которые представляют собой ионы ванадия V4+ с нескомпенсированным электронным спином и парамагнитным ядром (спин ядра 7/2). Было исследовано влияние освещения на интенсивность сигнала ЭПР.  Обнаружено, что при освещении новых парамагнитных центров не образуется, а интенсивность сигнала ЭПР увеличивается примерно в 7 раз (Рис.1).  Вариации интенсивности сигнала ЭПР можно объяснить, предположив, что в исследуемых образцах происходит фотоиндуцированная реакция перезарядки ПЦ:  образец+hv → h+e, V5++e →V4+. В результате количество парамагнитных центров увеличивается. После выключения освещения интенсивность сигнала ЭПР возвращается в исходное состояние в течение примерно 12 часов. Такой долговременной, но обратимый характер можно объяснить, предположив, что  генерация носителей заряда происходит в TiO2, далее электроны инжектируются в MoO3 и V2O5. Таким образом, носители заряда оказываются пространственно разделены, и их рекомбинация оказывается подавлена. 
Обнаруженный эффект накопления заряда свидетельствует о перспективности полученных структур для применения в области фотокатализа

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 18-29-23051 мк). 
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