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Диоксид титана (TiO2) в последнее время привлекает широкое внимание исследователей в связи с перспективами создания на его основе новых функциональных материалов [1, 2]. Так, одним из уникальных свойств TiO2 является фотокатализ – химическое разложение органических веществ под действием света. К сожалению, повсеместное использование фотокатализаторов, основанных на TiO2, ограничено ввиду большой ширины запрещенной зоны данного полупроводника, вследствие чего для протекания фотокаталитических реакций требуется ультрафиолетовое (УФ) излучение. Таким образом, перед исследователями ставится задача изменить структуру TiO2 целью увеличения его светочувствительности. Наиболее изученным методом решения данной проблемы является легирование TiO2 атомами металлов или неметаллов; перспективным является также создание комплексных гетероструктур на основе TiO2 и других материалов. Так, в работах [3, 4] было показано, что комбинирование редокс-активных оксидов типа оксидов молибдена и ванадия, обладающих низкой собственной фотоактивностью, с полупроводниками (например, TiO2), способными обеспечить высокую эффективность генерации неравновесных носителей заряда в условиях УФ облучения, открывает возможность создания фотокаталитических систем с функцией накопления фотоиндуцированного заряда [5, 6]. Это позволяет преодолеть недостаток фотокаталитических систем на основе диоксида титана, упомянутый выше. Использование нанокристаллического диоксида титана в качестве фотогенерационной составляющей фотоаккумулирующих систем позволяет получать пленочные фотокатализаторы с мозаичной поверхностью, образованной большим числом дискретных наногетеропереходов типа «оксид/оксид», что обеспечивает генерацию, разделение и накопление фотовозбужденных носителей заряда.

В данной работе мы провели исследование структур TiO2/MoO3 и TiO2/MoO3:V2O5 методом ЭПР. Исходный нанокристаллический TiO2 в виде водного коллоида был получен методом контролируемого гидролиза [7]. В коллоидный раствор TiO2 вводили расчетное количество (NH4)2MoO3 или смеси (NH4)2MoO3 + NH4VO3 с последующим нанесением пульверизацией на стеклянную подложку, нагретую до 200 ºС. Полученные пленки TiO2/MoO3 и TiO2/MoO3:V2O5 подвергались термообработке при 450 ºС в течение 1 часа на воздухе.  

Спектры ЭПР регистрировали с помощью ЭПР-спектрометра BRUKER ELEXSYS-500 при частоте 9,5 ГГц (X-диапазон) при 300 K в тонкостенных кварцевых ампулах. Освещение образцов осуществляли с помощью ртутной лампы BRUKER ELEXSYS ER 202 UV (мощность 50 Вт). Для определения величин g-факторов образцов использовали стандартный образец MgO, содержащий ионы Mn2+, а также данные, полученные с помощью компьютерного моделирования в программном модуле «EasySpin» пакета MATLAB. 
Как видно из рис.1, в спектрах ЭПР наногетероструктурного образца TiO2/MoO3 наблюдаются линии от нескольких типов парамагнитных центров (ПЦ): а) атомы азота 14N (N-радикалы) со значениями g-тензора g1 = 2,0048, g2 = 2,0036, g3 = 2,0023, и тензора сверхтонкого взаимодействия (СТВ): A1 = 2,3 Гс, A2 = 3,3 Гс, A3 = 31,6 Гс, что хорошо согласуется с литературой [8]. Появление указанных ПЦ в матрице TiO2 связано, скорее всего, с использованием NH4OH в процессе синтеза диоксида титана. Два других типа ПЦ – это объемные и поверхностные ионы Ti3+ со значениями gоб = 1,971 и gпов = 1,938 соответственно, что подтверждается многочисленными данными [8]. Парамагнитных ионов Mo5+ методом ЭПР обнаружено не было.

На рис. 2 приведены спектры ЭПР структур TiO2/MoO3:V2O5. Наблюдаемый сигнал типичен для ионов ванадия V4+ с очень высокой локальной концентрацией ПЦ, которые связаны сильным спин-обменным взаимодействием [9]. Такие спектры характерны для смешанных наноструктурированных оксидов  [10]. Следует отметить присутствие в спектрах слабого сигнала от центральной компоненты спектра N-радикала. 
При облучении образца TiO2/MoO3 интенсивность линий ЭПР всех ПЦ претерпевает заметные изменения по мере увеличения времени облучения (см. рис.1), что свидетельствует о накоплении или расходовании восстановленных форм ионов Ti3+ и N в результате процессов перезарядки. При облучении TiO2/MoO3:V2O5 вариаций интенсивности сигнала ЭПР от ионов ванадия не наблюдается, т.е.  данные центры исходно находятся в парамагнитном состоянии. Таким образом, показано, что исследуемые образцы проявляют высокую фотоактивность, что делает их перспективными для фотокаталитических применений.
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Рис.1 Спектры ЭПР образца  TiO2/MoO3
   Рис.2 Спектры ЭПР образца TiO2/MoO3:V2O5      
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