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Диоксид титана (TiO2) в последнее время привлекает все большее внимание исследователей со всего мира в связи с перспективами создания на его основе новых функциональных материалов [1-2]. К сожалению, широкое применение фотокатализаторов, основанных на TiO2, ограничено необходимостью использования искусственного ультрафиолетового (УФ) излучения ввиду большой ширины запрещенной зоны данного полупроводника. Таким образом, перед исследователями ставится задача изменить структуру TiO2 с целью повышения квантового выхода фотокаталитических реакций, происходящих на поверхности данного вещества при освещении ее светом видимого диапазона. Еще в работе Асахи [3] было показано, что простым способом повысить эффективность фотокатализа на TiO2 является легирование его кристаллической решетки атомами азота. С тех пор было опубликовано множество работ по изучению как методов синтеза N-TiO2, так и различных свойств данного материала. Однако лишь считанное число работ [4-6] было посвящено исследованиям временной и эксплуатационной стабильности образцов в различных условиях, что является важным в контексте практического применения N-TiO2. 

В данной работе мы провели подробный анализ поведения легирующей азотной примеси в N-TiO2 при различных сроках и температурах хранения. Исследуемые образцы были получены предложенным недавно методом модифицированного пиролиза аэрозолей [7]. Изучение свойств образцов проводилось методами электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) и спектроскопии оптического поглощения в ультрафиолетовой и видимой областях спектра (УФ/вид).  ЭПР-спектры были получены на спектрометре BRUKER ELEXSYS-500 (X-диапазон, чувствительность порядка 5*1010 спин/Гс, частота модуляции 100 кГц) в Центре Коллективного Пользования МГУ. Спектры поглощения УФ/вид были получены на спектрофотометре Lambda 35 (Perkin-Elmer, США) в спектральном диапазоне 190-1100 нм. 

Для исследований нами были синтезированы образцы N-TiO2, обладающие наилучшей фотокаталитической активностью при видимом свете. Образец TON1-S был получен 2 года назад при концентрации прекурсора азота в исходном гидролизующем растворе 1% и температуре отжига 1000oC. Образцы TON05 и TON1 были получены непосредственно перед исследованием при той же температуре отжига и при концентрациях прекурсора азота 0,5% и 1%, соответственно. Для ускорения процессов диффузии атомов азота в N-TiO2 и создания тем самым условий искусственного старения часть образца TON1 была помещена в отдельную ампулу, хранившуюся при повышенной температуре (80oC). Данный образец помечен как TON1-T.
В ходе работы нами было установлено, что ЭПР-спектр образца TON1-S показывает стойкое снижение интенсивности сигнала, соответствующего азотным радикалам, со временем (см. рис. 1). Экспоненциальная аппроксимация данной временной зависимости дает значение коэффициента экстинкции R0(20oC)=-0.008 дней-1. Восьмикратное снижение интенсивности данного сигнала, на первый взгляд, можно приписать снижению общего количества азота в образцах, что означало бы плохую функциональность образцов в качестве фотокатализатора. Однако измерения методом спектроскопии УФ/вид не показали существенного снижения концентрации азота в исследуемых структурах, что означает отсутствие «утечки» азотных атомов. Следовательно, снижение концентрации парамагнитного азота в образцах, выявленное методом ЭПР-спектроскопии, происходит вследствие внутренних процессов превращения парамагнитных азотных радикалов в непарамагнитные.
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Рис.1 Зависимость интенсивности N-пика в спектрах ЭПР образца TON1-S от времени хранения.
Аналогичная ситуация наблюдалась в случае образца TON1-T, хранившегося в условиях повышенной температуры. Интенсивность азотного пика в спектрах ЭПР данного образца имела явную тенденцию к уменьшению в течение 35 дней эксперимента. Концентрация парамагнитного азота в образце TON1-T демонстрирует за этот промежуток времени практически пятикратное снижение (коэффициент экстинкции при экспоненциальной аппроксимации равен R0(80oC)=-0.1 дней-1). 
Для объяснения эффекта снижения концентрации парамагнитного азота в образцах мы предположили три возможных реакции: 1) формирование N2 за счет рекомбинации N* радикалов, 2) формирование N2 за счет рекомбинации N*i и N-s радикалов, 3) окисление N*i с образованием N-s.
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В данном случае основной вклад в процессы перехода азотной примеси в непарамагнитное состояние несет реакция (3), поскольку концентрация кислородных вакансий Vo в образцах более чем на два порядка превышает концентрацию атомов азота внедрения Ni•, а концентрация атомов азота замещения N-s пренебрежимо мала.

Полученные результаты находятся в соответствии с теоретическими расчетами, выполненными методом DFT. Необходимо отметить, что наблюдаемые процессы старения образцов N-TiO2, полученных методом модифицированного пиролиза аэрозолей [7], не привели к какому-либо значимому снижению их фотокаталитической активности при видимом свете, что является несомненным плюсом, поскольку даже длительное хранение данных структур в условиях повышенной температуры никак не сказывается на их функциональных свойствах. 
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