ЭПР спектроскопия нанокристалличесокго диоксида титана с высокой степенью фотокаталитической активности.
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Диоксид титана (TiO2) является многофункциональным материалом и широко применяется как в химических процессах, так и в электронных устройствах. TiO2 используется в каталитических и   адсорбционных процессах, в газовых сенсорах, в солнечных батареях [1,2].  Оксид  титана является наиболее перспективным фотокатализатором очистки воздуха и воды от технологических загрязнений. Однако ввиду большой ширины запрещенной зоны (более 3 эВ) для его фотовозбуждения требуется ультрафиолетовое излучение, что ограничивает сферу применения данного материала. Эффективным способом решения данной проблемы, т.е. смещение поглощения в видимую область, является легирование TiO2 различными примесями [3,4]. Но часто данная модификация состава TiO2 приводит к ухудшению его фотокаталитических свойств. Поэтому основной задачей данной работы являлась отработка методов синтеза легированного диоксида титана с целью получения образцов как эффективно поглощающих в видимой области спектра, так и характеризующихся высокой степенью фотокаталитической активности. Поскольку фотокаталитический процесс на поверхности TiO2 происходит с участием радикалов, то основным методом исследования образцов мы выбрали ЭПР спектроскопию. В качестве легирующих примесей мы выбрали углерод и азот вследствие простоты синтеза и его рентабельности.


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. Для определения окислительной способности образцов была использована реакция фотодеградации красителя Родамина 6Ж. За изменением поверхностной концентрации красителя при облучении следили по величине диффузного отражения (R) на длине волны 530 нм (соответствует максимуму поглощения адсорбированного красителя), которая пересчитывалась в величину, пропорциональную поверхностной концентрации ((), по формуле Кубелки-Мунка: (~ (1-R)2/2R. Освещение образцов осуществляли с помощью ртутной лампы BRUKER ELEXSYS ER 202 UV (интенсивность светового потока составляла 20 мВт/см2). 

Легированный углеродом образец C-TiO2 был получен путем гидролиза тетрахлорида титана с гидроксидом тетрабутиламмония с последующим отжигом в течение 1 ч. при 450 0C,  1 ч. при 350 0C и 2 ч. при 200 0С. Площадь удельной поверхности образцов составляла 120 м2/г. Легированный азотом диоксид титана был получен путем осаждения гидроксида титана из раствора TiCl4 (0.25 моль/л) при pH=5 с добавлением аммиака. После выдерживания суспензии  в течение суток осадок отфильтровывался и высушивался на воздухе при температуре 350 К. Затем он был  измельчен и прокален в муфельной печи при температуре 680 К на протяжении 5 часов. Площадь удельной поверхности образцов составляла 100 м2/г.

В ходе исследования было установлено, что полученные образцы отличаются высокой степенью фотокаталитической активности: освещение в течение 30 мин приводило к уменьшению концентрации красителя вследствие его деструкции в 2 раза для TiO2, в 6 раз для углеродных образцов  и в 5 раз для азотных.
Были измерены спектры ЭПР всех исследуемых образцов TiO2: исходного и легированного углеродом и азотом. Для определения природы парамагнитных центров и их основных параметров было выполнено компьютерное моделирование экспериментальных спектров ЭПР в программе «SIMFONIA». Для исходных образцов TiO2 были получены следующие значения параметров спектра ЭПР: g1 = 2.019, g2 = 2.009, g3 = 2.002. Согласно литературным источникам [5] анизотропный сигнал ЭПР с указанными параметрами может быть приписан O2- радикалам. Углеродные образцы характеризовались g = 2.0033 (оборванные связи углерода); g = 2.000 (электроны, захваченные на кислородные вакансии); g = 1.9712 (объемные Ti3+ центры) и g = 1.948 (поверхностные Ti3+ центры) [5]. Азотные образцы характеризовались O2- радикалами, объемными Ti3+ центрами и азотными радикалами (g1 = 2.0063, g2 = 2.0052, g3 = 2.0039 и константы сверхтонкого расщепления A1 = 0.18 Гс, A2 = 0.38 Гс, A3 = 3.24 Гс) [5].
Таким образом, наиболее активными в фотокатализе оказались легированные образцы TiO2. Полученные данные свидетельствует о перспективности полученных структур для применения в области фотокаталитических методов очистки воды и воздуха.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 18-29-23051 мк). 
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