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Получены функционирующие в видимой области спектра фотокатализаторы на основе нанокри-
сталлического диоксида титана, допированного азотом и углеродом, в форме микросфер. Изучены 
их структурные, оптоэлектронные и фотокаталитические свойства. Методом электронного парамаг-
нитного резонанса идентифицированы спиновые центры (дефекты) и определена их концентрация во 
всех исследуемых образцах. В микросферах, допированных азотом, обнаружены атомы азота с неспа-
ренным электроном и центры Ti3+/кислородная вакансия. В микросферах с примесью углерода заре-
гистрированы оборванные связи углерода. Фотокатализаторы, допированные одновременно азотом 
и углеродом, характеризуются как азотными, так и углеродными спиновыми центрами. Обнаружено, 
что в процессе освещения концентрация парамагнитных дефектов увеличивается, что объясняется их 
перезарядкой. Установлена корреляция между концентрацией спиновых центров и скоростью фотока-
тализа в полученных структурах. Показано, что образцы, допированные двумя примесями, характери-
зуются высокой скоростью фотокатализа и пролонгированным катализом в течение 30 мин после вы-
ключения освещения, а также стабильными фотокаталитическими свойствами в течение нескольких 
лет, что определяет новизну выполненных исследований и высокую перспективность для применения 
в экологии и биомедицине. 
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ВВЕДЕНИЕ
Наноструктурированные материалы на осно-

ве оксидов металлов в течение многих лет зани-
мают лидирующие позиции в сфере технологий 
производства и исследования их физико-хими-
ческих свойств, существенно отличающихся от 
таковых для объемных фаз вещества [1–3]. Та-
кая тенденция инициирована потребностями 
современного общества жить в благоприятных 
экологических условиях. Действительно, по-
стоянный рост выбросов токсичных веществ в 
атмосферу, обусловленный наращиванием тем-
пов индустриализации во всем мире, должен 
компенсироваться созданием энергоэффек-
тивных устройств для детектирования и унич-
тожения опасных для здоровья примесей в воз-
душной оболочке нашей планеты. В настоящее 
время учеными разных стран активно ведутся 

научно-исследовательские работы как по разра-
ботке новых технологий синтеза наноразмерных 
оксидов металлов, так и по оптимизации суще-
ствующих методов формирования наночастиц 
[4–7]. 

Наиболее привлекательным материалом с 
точки зрения отсутствия токсичности, простоты 
получения и возможности управления структур-
ными и фотоэлектронными свойствами в про-
цессе синтеза является диоксид титана (TiO2) 
[8–10]. Поэтому интерес к данному соединению 
не только не ослабевает с течением времени, 
но и имеет тенденцию к росту. С каждым годом 
увеличивается объем потребляемого диоксида 
титана при производстве бытовой химии, в про-
мышленности, TiO2 незаменим в сфере эколо-
гии и биомедицины в качестве базового элемен-
та сенсоров и фотокаталитических фильтров для 
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очистки воздуха [11, 12]. Наибольшей эффек-
тивности удалось добиться в разработке фото-
катализаторов для деградации вредных приме-
сей в атмосфере [13–16]. Однако существующие 
фотокаталитические фильтры на основе TiO2 в 
качестве источника света имеют УФ-лампу со 
сроком службы 1–3 г, что сильно повышает цену 
изделия и ставит вопрос об утилизации УФ-
ламп, содержащих пары ртути. Необходимость 
УФ-источника света обусловлена большой ши-
риной запрещенной зоны TiO2. 

В последние годы было предпринято много 
попыток получения образцов TiO2, поглощаю-
щих в видимом диапазоне света, путем допиро-
вания различными примесями [17, 18], создания 
наногетероструктур посредством комбинации 
TiO2 с другими оксидами металлов [19–21], соз-
дания нанокомпозитов на основе TiO2 [22, 23] 
и т.д. Однако полученные структуры не нашли 
применения на практике ввиду низкой фотока-
талитической активности в видимом диапазоне 
света, быстрой деградации фотокаталитических 
свойств или малого выхода образца в процессе 
синтеза, что не позволило запустить масштаб-
ное производство. Поэтому поиск в этом на-
правлении продолжается, и целью настоящей 
работы является получение стабильных в про-
цессе функционирования фотокатализаторов на 
основе нанокристаллического диоксида титана 
с высокой степенью фотокаталитической актив-
ности в видимой области спектра и исследова-
ние их фотоэлектронных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанокристаллический диоксид титана в фор-

ме микросфер, допированный одновременно 
примесями азота и углерода (N-C-TiO2), был 
получен с помощью оптимизированного метода 
пиролиза аэрозолей. В состав установки входи-
ли: регулятор расхода газа с пылевым фильтром, 
ультразвуковой распылитель для получения во-
дных аэрозолей реакционных смесей, трубчатая 
лабораторная печь, укомплектованная кварце-
вым реактором и фильтром Шотта для улавли-
вания продуктов пиролиза (размер пор в филь-
тре 1–10 мкм). Производительность установки 
по аэрозолю составляла до 6 мл/мин, рабочая 
частота пьезоизлучателя – 2.64 МГц. Встроен-
ную термопару использовали для контроля тем-
пературы в печи. Нитрат титанила применяли в 
качестве прекурсора металла. Для допирования 
диоксида титана азотом и углеродом в процес-
се синтеза использовали мочевину и глицин 

соответственно. Степень допирования контро-
лировали путем изменения концентрации мо-
чевины и глицина в исходном гидролизующем 
растворе. Варьированием температуры отжига 
образцов и количества примесей были оптими-
зированы условия синтеза с целью получения 
фотокатализаторов с наибольшей скоростью 
разложения тестового красителя. Температура 
отжига составляла 800°С, концентрация прекур-
сора азота в растворе – 1 мас. %, концентрация 
прекурсора углерода – 1 мас. %. Для сравнения 
также были синтезированы в аналогичных усло-
виях образцы без примесей (TiO2) и диоксид ти-
тана, допированный только азотом (N-TiO2) или 
углеродом C-TiO2. 

Структурные свойства полученных образцов 
исследовали методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (электронный микроскоп Jeol 
JSM7600F) и рентгеновской дифракции (рент-
геновский дифрактометр ДРОН-4, CuKα-из-
лучение, длина волны 1.54 Å). При расчете по 
формуле Шеррера области когерентного рассе-
яния брали полную ширину на половине мак-
симума пиков, приборное уширение составляло 
0.09°. Удельную площадь поверхности образцов 
определяли с помощью метода Брунауэра–Эм-
мета–Теллера (BET) по адсорбции азота, для 
этого использовали прибор Chemisorb 2750 
(Micromeritics).

Спектрометр LS-55 Perkin Elmer (США, спек-
тральный диапазон от 200 до 900 нм) применяли 
для регистрации спектров диффузного отраже-
ния света, с помощью которых была определена 
ширина запрещенной зоны полученных образ-
цов на основе теории Кубелки–Мунка.

Для изучения фотокаталитической активно-
сти (окислительной способности) образцов ис-
пользовали реакцию фотодеструкции красителя 
Родамин 6Ж. Краситель наносили на образец 
следующим образом. Каплю 4 × 10−4 М водного 
раствора Родамина 6Ж наносили на поверхность 
фотокатализатора площадью 2 см2 и оставляли 
для высыхания. Объем капли составлял 0.1 мл. 
Результирующая концентрация родамина 6Ж 
была 2 × 10−8 моль/см2. Изменение поверхност-
ной концентрации Родамина 6Ж контролиро-
вали по величине диффузного отражения R на 
длине волны 530 нм, которая соответствует мак-
симуму поглощения адсорбированного красите-
ля. С помощью формулы Кубелки–Мунка диф-
фузное отражение R пересчитывали в величину, 
пропорциональную поверхностной концентра-
ции Родамина 6Ж: С ~ (1 − R)2/2R [24]. Конечная 
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концентрация Родамина на единице площади по-
верхности образца составляла 3.8 × 10−9 моль/см2. 
Долю окисленного красителя в данный момент 
времени τ можно определить из соотношения: 
(С0 – Сτ)/С0, где С0 – концентрация красителя в 
момент времени τ = 0, Сτ – концентрация краси-
теля в момент времени τ. 

Спиновые центры (парамагнитные дефек-
ты) изучали с помощью метода электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР). Спектры 
ЭПР регистрировали на спектрометре Bruker 
Elexsys-E500 (Х-диапазон, чувствительность 
1010 спин/Гс), укомплектованном системой кон-
троля температуры Bruker ER 4112HV. Концен-
трацию спиновых центров оценивали, используя 
в качестве эталона монокристалл CuCl2 ⋅ 2H2O с 
известным числом парамагнитных дефектов. 
Ртутную лампу высокого давления Bruker Elexsys 
ER 202 UV (50 Вт) использовали для освещения 
образцов в резонаторе спектрометра ЭПР. Для 
выделения видимого спектрального диапазона 
(λ ≥ 450 нм) применяли световой фильтр. Про-
граммное обеспечение MatLab с надстроенным 
плагином EasySpin было использовано для моде-
лирования спектров ЭПР [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны микрофотографии об-

разцов N-C-TiO2, имеющих форму микросфер. 
Согласно данным рентгеновской дифракции, в 
микросферах диоксид титана имеет две фазы: 
анатаз и рутил (рис. 2). Микросферы состоят из 
наночастиц, размеры которых были рассчитаны 
по уширению линий в дифрактограммах (рис. 2) 

с помощью формулы Шеррера и составили 22 
(анатаз) и 26 нм (рутил). Удельная площадь по-
верхности N-C-TiO2, определенная методом 
BET, характеризуется достаточно высокой вели-
чиной S = 80 м2/г. Отметим, что образцы TiO2, 
N-TiO2 и C-TiO2 имели аналогичную структуру, 
размеры наночастиц и величину удельной пло-
щади поверхности.

Для определения ширины запрещенной зоны 
и оценки поглощения в видимой области спектра 
вследствие допирования микросфер примесями 
мы использовали спектроскопию диффузного 
отражения света. С помощью спектров диффуз-
ного рассеяния света можно определить значе-
ние оптической ширины запрещенной зоны Eg 
по краю собственного поглощения исследуемых 
образцов. Точной теории множественных рас-
сеяний не существует, однако в работах ученых 
Кубелки и Мунка была разработана теория диф-
фузного отражения и пропускания оптически 
непрозрачных материалов, которая в настоящее 
время широко используется. Согласно данной 
теории, облучающий свет является монохрома-
тическим, отраженное излучение не зависит от 
направления распространения, то есть изотроп-
но. Решение системы уравнений Кубелки–Мун-
ка показывает, что диффузное отражение иссле-
дуемого объекта зависит только от отношения 
коэффициентов поглощения и рассеяния S и не 
зависит отдельно от коэффициентов рассеяния 
и поглощения. Графические результаты анализа 
диффузного отражения с помощью теории Ку-
белки–Мунка представлены на рис. 3. Ширина 
запрещенной зоны Eg определяется точкой пере-
сечения линейной экстраполяции зависимости 

100 нм 1 мкм

(а) (б)

Рис. 1. Микрофотографии микросфер N-C-TiO2. Масштабные полоски равны 100 нм (а), 1 мкм (б).
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(αhν)2 = A2(hν – Eg) с осью абсцисс (рис. 3). Хотя 
диоксид титана является непрямозонным полу-
проводником, для полупроводниковых нано-
структурированных материалов было неодно-
кратно показано, что можно с высокой степенью 
точности использовать формулы для прямозон-
ных полупроводников [26]. Это можно объяс-
нить тем, что в объектах пониженной размер-
ности изменяется структура кристаллической 
решетки, что приводит к росту вероятности пря-
мых межзонных переходов, то есть к так называ-
емому эффекту “спрямления зон” [26].

Согласно выполненным расчетам, величина 
ширины запрещенной зоны образцов N-C-TiO2 
составляет 3.12 ± 0.05 эВ. 

Для сравнения на том же рисунке показана 
зависимость (αhν)2 = A2(hν – Eg) для микросфер, 
состоящих из недопированных наночастиц TiO2, 
величина ширины запрещенной зоны которых 
равна 3.08 ± 0.05 эВ. Аналогичным образом были 
определены величины Eg для образцов N-TiO2 и 
C-TiO2, которые составили 3.10 ± 0.05 и 3.12 ± 0.05 эВ  
соответственно. Как следует из полученных дан-
ных, введение примесей не меняет ширину за-
прещенной зоны наноструктурированного TiO2. 
Это объясняется тем, что используемая при син-
тезе концентрация примесей ничтожно мала по 
сравнению с концентрацией атомов кислорода 
и титана в исследуемых структурах. Отметим, 
что поглощение света образцами N-C-TiO2 в ви-
димой области спектра выше, чем у исходных 
структур. Это приводит к росту фотокаталити-
ческой активности допированных микросфер 
по сравнению с исходными. На рис. 4 показана 
кинетика фотокатализа с использованием как 
микросфер N-C-TiO2, так и (для сравнения) до-
пированных только азотом или углеродом и не 
содержащих примеси. Образцы освещались в 
диапазоне длин волн λ ≥ 450 нм. В качестве те-
стовой реакции использовали реакцию фотоде-
градации красителя Родамина 6Ж. Как следует 
из рис. 4, скорость фотокатализа для образцов 
N-C-TiO2 существенно превышает таковую для 
TiO2 и монодопированных N-TiO2 и C-TiO2.

Это может быть обусловлено высокой концен-
трацией радикалов, обеспечивающих прирост 
поглощения в видимой области спектра и уча-
ствующих в окислительно-восстановительных 
реакциях на поверхности фотокатализаторов. 
Также мы проверили полученные бидопирован-
ные фотокатализаторы на предмет стабильности 
фотокаталитических свойств в процессе хране-
ния и последующего использования. Образцы 
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N-С-TiO2 были поделены на шесть частей с це-
лью исследования фотокатализа каждые полгода 
в течение 3 лет. На рис. 4 для сравнения показана 
кинетика фотокатализа для образцов N-С-TiO2_
old, на которых фотокатализ исследовали по 
истечении 3 лет с момента синтеза. Сравнение 
кривых 4 и 5 (рис. 4) показывает, что после дли-
тельного периода хранения образцов скорость 
фотокатализа меняется незначительно. Это сви-
детельствует о стабильности фотокаталитиче-
ских свойств опытных образцов и высокой пер-
спективности их практического применения. 
После выключения освещения (τ = 20 мин, рис. 
4) процесс деструкции красителя в TiO2 и моно-
допированных образцах прекращается, в то вре-
мя как в микросферах N-С-TiO2 продолжается 
(рис. 4), что свидетельствует об эффекте нако-
пления фотовозбужденных электронов и дырок 
в процессе освещения на примесных дефектах. 
Чтобы объяснить полученные данные, мы про-
вели исследование указанных образцов методом 
ЭПР-спектроскопии. 

На рис. 5 показаны спектры ЭПР исследуемых 
образцов. Образцы С-TiO2 имеют наиболее про-
стой спектр ЭПР – симметричную линию с пара-
метрами g = 2.0028 ± 0.0005, ΔH = 4 Гс. Согласно 
[27, 28], данная линия ЭПР относится к неспа-
ренному электрону на атоме углерода (так назы-
ваемая оборванная связь углерода C•). Спектр 
ЭПР микросфер N-TiO2 имеет более сложную 
форму – наблюдается суперпозиция двух ани-
зотропных сигналов ЭПР (рис. 5). С помощью 
компьютерного моделирования были получены 
следующие параметры сигналов ЭПР в левой и 
правой частях спектра: 1) g-тензор – g1 = 2.0073 ± 
± 0.0005, g2 = 2.0054 ± 0.0005, g3 = 2.0042 ± 0.0005, 
ширины линии ЭПР – ΔH1  =  2.7, ΔH2  =  2.3, 
ΔH3  =  2.2  Гс, константы сверхтонкого взаимо-
действия (СТВ) – A1 = 1.4, А2 = 3.5, А3 = 35.7 Гс; 
2) g-тензор – g1 = 1.9894 ± 0.0005, g2 = 1.9632 ± 
± 0.0005, ширины линии ЭПР – ΔH1  =  15.7, 
ΔH2 = 6.2 Гс. Сигналы ЭПР с такими параметра-
ми, согласно литературным данным, можно от-
нести соответственно к спиновым центрам типа 
атомов азота N• (ядерный спин I  =  1 ≠ 0, по-
этому в спектре ЭПР присутствует сверхтонкое 
расщепление) [29, 30] и дефектам типа Ti3+/кис-
лородная вакансия [31]. И, наконец, спектр ЭПР 
микросфер N-C-TiO2 представляет собой супер-
позицию сигналов ЭПР от спиновых центров 
N• и C•. С помощью компьютерного моделиро-
вания нами определены параметры для дефектов 
N• и C•: (N•) g-тензор – g1 = 2.0072 ± 0.0005, 

 

g2 = 2.0056 ± 0.0005, g3 = 2.0043 ± 0.0005, ширины 
линии ЭПР – ΔH1 = 2.8, ΔH2 = 2.5, ΔH3 = 2.1 Гс, 
константы СТВ – A1 = 1.3, А2 = 3.6, А3 = 33 Гс и 
(C•) g  =  2.0029 ± 0.0005, ΔH  =  4  Гс. Согласно 
результатам расчетов с помощью теории функ-
ционала плотности, известным из литературных 
источников, примесные атомы азота и углерода 
являются междоузельными [29]. Для сравнения 
были исследованы образцы без примесей. Об-
наружено, что в исходных наноструктурах TiO2 
присутствуют только спиновые центры типа 
Ti3+/кислородные вакансии. Данные дефекты 
характерны для диоксида титана [29, 31]. Та-
ким образом, в допированных азотом образцах 
указанные дефекты регистрируются в концен-
трациях, более чем на порядок меньших, чем 
концентрация примесных спиновых центров. 
В допированных углеродом и бидопированных 
структурах кислородные вакансии не обнаруже-
ны, что можно объяснить замещением вакансий 
кислорода в процессе синтеза примесными ато-
мами углерода и азота. 

При освещении амплитуда линий ЭПР от 
наблюдаемых спиновых центров увеличивается 
примерно в полтора-два раза и более в зависи-
мости от типа дефектов (рис. 5). Данный эффект 
был обратим с течением времени, что свиде-
тельствует об их перезарядке. Действительно, 
можно предположить, что изначально в образ-
цах присутствуют парамагнитные (содержащие 
неспаренный электрон) и непарамагнитные 
(электроны спарены, полный спин равен нулю) 
дефекты. При поглощении фотона непарамаг-
нитными центрами электрон с центра перейдет 
в зону проводимости, а дефект приобретет по-
ложительный заряд и станет парамагнитным (с 
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ях и при освещении: N-С-TiO2 (1 и 2), N-TiO2 (3 и 4), С-TiO2 
(5 и 6), TiO2 (7).
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неспаренным электроном), что приведет к росту 
амплитуды сигнала ЭПР. Могут идти альтерна-
тивные процессы – захват дефектами электро-
нов из валентной зоны или зоны проводимости. 
Поскольку амплитуда сигналов ЭПР в процессе 
освещения становится больше, превалирующи-
ми являются процессы генерации парамагнит-
ных центров. Электроны и дырки, локализован-
ные на дефектах и фотоиндуцированные в зонах 
проводимости и валентной, захватываются мо-
лекулами кислорода и воды с последующим об-
разованием кислородных и гидроксильных 
радикалов, взаимодействующих с тестовым кра-
сителем, что приводит к его деструкции. Таким 
образом, можно предположить, что чем больше 
дефектов в образцах, тем эффективнее они по-
глощают свет и тем больше фотоиндуцирован-
ных электронов и дырок в них образуется. Дей-
ствительно, рассчитанные нами концентрации 
спиновых центров Ns в исследуемых микросфе-
рах подтверждают эту гипотезу (табл. 1). 

Как указано выше (см. также рис. 4), про-
цесс деструкции красителя продолжался после 
выключения освещения на образцах, допиро-
ванных двумя примесями, то есть с наибольшей 
концентрацией дефектов. Для выявления наи-
более полной корреляции между скоростью фо-
токатализа и концентрацией спиновых центров 
мы исследовали процесс релаксации амплитуды 
сигнала ЭПР после выключения освещения. Ре-
зультаты представлены на рис. 6.

По сравнению с микросферами TiO2, допи-
рованными только углеродом (кинетика при-
ведена на вставке к рис. 6), для которых сигнал 
ЭПР возвращается в исходное состояние в те-
чение ~ 15 мин, в структурах N-C-TiO2 наблю-
дается существенное замедление процесса “сте-
кания” заряда (>5 ч). Можно предположить, что 
после выключения освещения происходят слож-
ные процессы обмена зарядом между дефектами 
азота, углерода и зонами проводимости, валент-
ной, приводящие к синергетическому эффекту 

замедления релаксации заряда в фотокатализа-
торах с двумя примесями. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, синтезированы нанострукту-

рированные фотокатализаторы в форме микрос-
фер на основе диоксида титана, допированные 
различными примесями. Введение примесей 
обеспечивает поглощение в видимой области 
спектра. Обнаружено, что основным типом де-
фектов в образцах, допированных азотом, явля-
ются атомы азота с неспаренным электроном N• 
и спиновые центры Ti3+/кислородная вакансия. 
В микросферах с примесью углерода обнаруже-
ны оборванные связи углерода C•. Фотоката-
лизаторы, допированные одновременно азотом 
и углеродом, характеризуются наличием спино-
вых центров N• и C• соответственно. Обнару-
жено, что под действием освещения происходит 
рост концентрации дефектов. Данный эффект 
является полностью обратимым и объясняется 
их перезарядкой. Определены плотности дефек-
тов в исследуемых образцах. Выявлена корреля-
ция между концентрацией спиновых центров и 

Таблица 1. Концентрация спиновых центров в исследуемых образцах

Образец Ns, г–1, Ti3+/кислородная вакансия, 
темнота/освещение

Ns, г–1, C•,  
темнота/освещение

Ns, г–1, N•,  
темнота/освещение

TiO2 2.9 × 1016/4.7 × 1016 ― ―
N-TiO2 9.5 × 1015/1.7 × 1016 1.5 × 1017/2.6 × 1017 
C-TiO2 ― 7.9 × 1017/1.5 × 1018 ―
N-C-TiO2 ― 9.2 × 1017/1.9 × 1018 1.8 × 1017/3.2 × 1018

0.5

1.0

0 2 4 6
τ, ч

N-C-TiO2

C-TiO2

I Э
П

Р, 
от

н.
 ед

.

0.5

0.4

0.3

0.2

0.0 0.3 0.6
τ, ч

I Э
П

Р, 
от

н.
 ед

.

ON
ON

OFF
OFF

Рис. 6. Кинетика релаксации амплитуды сигнала ЭПР от 
оборванных связей углерода в N-C-TiO2. На вставке пред-
ставлена кинетика для допированного углеродом TiO2.
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скоростью фотокатализа в полученных структу-
рах. Установлено, что образцы с примесями азота 
и углерода обладают функцией накопления заря-
да, что обеспечивает пролонгированный катализ 
в течение ~30 мин после выключения освещения.

Сформированные фотокатализаторы харак-
теризуются высокой скоростью и возможностью 
пролонгированного катализа, а также стабильны-
ми фотокаталитическими свойствами в течение 
трех лет с момента синтеза, что определяет новиз-
ну и оригинальность выполненных исследований 
и высокую перспективность для применения в 
сфере экологии. Использование при синтезе ме-
тода пиролиза аэрозолей позволит в перспективе 
получать допированные азотом и углеродом фо-
токатализаторы в промышленных масштабах.
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VISIBLE PHOTOCATALYSTS BASED ON NITROGEN AND CARBON DOPED 
NANOCRYSTALLINE TITANIUM DIOXIDE
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Photocatalysts functioning in the visible spectrum range based on nanocrystalline titanium dioxide doped with 
nitrogen and carbon in the form of microspheres were obtained. Their structural, optoelectronic and photocat-
alytic properties were studied. The electron paramagnetic resonance method was used to identify spin centers 
(defects) and determine their concentrations in all the samples under study. Nitrogen atoms with an unpaired 
electron and Ti3+/oxygen vacancy centers were found in the microspheres doped with nitrogen. Dangling carbon 
bonds were recorded in the microspheres with carbon impurities. Photocatalysts doped simultaneously with 
nitrogen and carbon are characterized by both nitrogen and carbon spin centers. It was found that the con-
centration of defects increases during illumination, which is explained by their recharging. A correlation was 
established between the concentration of spin centers and the rate of photocatalysis in the obtained structures. It 
was shown that samples doped with two impurities are characterized by a high photocatalysis rate and prolonged 
catalysis for more than five hours after the illumination is turned off, as well as stable photocatalytic properties for 
several years, which determines the novelty of the studies and high prospects for use in ecology and biomedicine. 

Keywords: doped with nitrogen and carbon TiO2, microspheres, photocatalysts, spin centers, defects
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