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Диоксид титана (TiO2) является перспективным фотокатализатором, характеризующимся низкой стоимостью, безопасностью и высокой активностью в окислительно-восстановительных реакциях с участием радикалов при освещении [1]. В данной работе методом пиролиза аэрозолей [2] мы получили легированные азотом и углеродом микросферы диоксида титана с высокой степенью фотокаталитической активности и выполнили теоретические исследования  фотоиндуцированных реакций радикалов (дефектов) в данных образцах.
Согласно имеющимся литературным данным при введении примесей азота и углерода в нанокристаллический диоксид титана образуются электронные состояния в запрещённой зоне [3]. Эти данные подтверждаются наблюдением в ЭПР спектрах легированного TiO2 сигналов от N• и С• радикалов. При освещении видимым светом соответствующие сигналы увеличиваются, что указывает на возбуждение электронов из N- и С- центров в зону проводимости. Поэтому при моделировании кинетики образования и исчезновения радикалов в легированном TiO2 под действием видимого света нами учитывались: реакции  возбуждения  электронов c примесных дефектов: N-+ hν = N•+e, C-+hν = С•+e, обратные реакции: N•+e = N-, С•+e = С-, реакция взаимодействия электронов с адсорбированным кислородом с образованием активных O2- радикалов 
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, захват электронов протонами диссоциированной на поверхности воды с образованием атомарного водорода 
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, реакция образования молекулярного водорода 
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, реакции переноса электронов от атомарного водорода к С• и N• радикалам С•+ H• = С-+H+,  N•+ H• = N-+H+, реакция взаимодействия протонов с O2- радикалами  H++O2- =HO2•. На основании данных реакций была составлена следующая система кинетических уравнений:
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В уравнениях (11-15) 
[image: image9.emf], CC• и CC- - концентрации C• и С- дефектов, CN• и CN- - концентрации N• и N- дефектов, NC, NN, - полная концентрация C и N – дефектов, 
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- концентрации электронов, атомарного водорода, протонов, адсорбированного кислорода и O2- радикалов соответственно, I – поток фотонов с энергией достаточной для возбуждения электронов, 
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- сечения соответствующих реакций с участием азотных и углеродных дефектов, 
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 - константы скорости реакций различных дефектов. Система уравнений (1-5) была решена численно для интенсивности освещения 10, 20 и 40 мВт/см2 при энергии фотона 2,8 эВ. Результаты расчётов представлены на рис. 1. Видно, что заметные изменения концентрации С• и N• наблюдаются через несколько миллисекунд после включения освещения. Концентрации указанных радикалов увеличиваются с течением времени и будут приближаться к концентрации примесных углеродных и азотных центров. 
Рис.1. Рассчитанные временные зависимости концентрации  N• радикалов (слева) и С• радикалов (справа) от времени для разного содержания примеси.
Полученные результаты согласуются с экспериментальными данными, полученными методом ЭПР. Синтезированные нами микросферы TiO2, легированные одновременно в процессе синтеза азотом и углеродом, могут быть использованы для создания энергоэффективных фотокаталитических фильтров и покрытий. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-29-23051. 
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