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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ТЕРМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 

НА СТРУКТУРНЫЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА g-C3N4 

 
Аннотация. Графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4) был синтезирован 

термическим прокаливанием карбамида на воздухе при температурах 450–600 °С. Методом 

рентгеновской дифракции установлено, что с ростом температуры синтеза наблюдается 

увеличение области когерентного рассеяния, а расстояние между полимеризованными 

гептазиновыми слоями уменьшается от 3.32 Å до 3.22 Å. Показано, что при температуре синтеза 

500 °С молярное соотношение С/N = 0.76 в полученном нитриде углерода близко к 

стехиометрическому. По результатам спектроскопии диффузного отражения установлено, что 

образцы g-C3N4 поглощают оптическое излучение в области длин волн < 450 нм и имеют ширину 

запрещенной зоны в диапазоне 2.78-2.83 эВ. При увеличении температуры синтеза наблюдается 

красный сдвиг максимума фотолюминесценции. Наибольшая интенсивность свечения 

наблюдается для порошка g-C3N4, синтезированного при температуре 550 °С. 

Ключевые слова: g-C3N4; графитоподобный нитрид углерода; рентгенофазовый анализ; 

область когерентного рассеяния; фотолюминесценция; диффузное отражение; ширина 

запрещенной зоны 

 

Annotation. Graphite-like carbon nitride (g-C3N4) was synthesized by calcination of urea in the 

air at temperatures of 450–600 °C. It was found by X-ray diffraction that with an increase in the 

calcination temperature, the coherent scattering region increases, and the distance between the 

polymerized heptazine layers decreases from 3.32 Å to 3.22 Å It was shown at temperature of 500 °C the 

C/N molar ratio in the obtained carbon nitride is close to stoichiometric and equal to 0.76. Based on the 

diffuse reflectance spectroscopy analysis, g-C3N4 powder absorb in the wavelength range <450 nm and 

have a band gap in the range of 2.78-2.83 eV. With an increase in the calcination temperature, a redshift 

of the photoluminescence maximum is observed. The highest luminescence intensity is founded for the 

g-C3N4 powder synthesized at the temperature of 550 °C. 

Keywords: g-C3N4, graphite-like carbon nitride, X-ray diffraction, coherent scattering region, 

photoluminescence, diffuse reflectance, band gap.  

 

Введение 

За последнее десятилетие графитоподобный или полимерный нитрид 

углерода (g-C3N4), неметаллический полупроводник, привлек огромное внимание 

во многих областях, таких как фотокатализ [1], электрокатализ, органические 

превращения, зондирование, биоимиджинг и так далее. Это было вызвано 

основополагающей работой Ванга и др. [2] в 2009 году, с описанием возможности 

этого соединения расщеплять воду на водород и кислород при облучении светом. 

Идеальный g-C3N4 состоит только из C и N элементов (C3N4), со стехиометрическим 

соотношением 0.75, однако в реальных условиях добиться такого соотношения не 
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получается, так как в структуре обычно присутствует водород, вследствие неполной 

полимеризации прекурсоров подобно графиту, объемный g-C3N4 имеет слоистую 

структуру. Окончательная структура объёмного графитоподобного нитрида 

углерода окончательно не определена, исследователи сходятся во мнении, что 

каждый слой состоит из три-s-триазиновых (гептазиновых) звеньев, соединенных 

третичными аминогруппами. Поскольку слои соединены слабыми ван-дер-

ваальсовыми силами, они легко отслаиваются многочисленными методами 

(термическая, ультразвуковая, химическая обработка) получение двумерных 

листов с большей площадью поверхности и запрещенной зоной по сравнению с 

таковыми в сыпучем материале. Материал вызывает значительный интерес 

исследователей благодаря своим увлекательным фотокаталитическим и 

люминесцентным свойствам в сочетании с простотой его синтеза с использованием 

в качестве предшественников низкозернистых богатых азотом органических 

соединений (меламин, цианамид, дициандиамид, карбамид, тиомочевина). 

Высокоинтенсивная фотолюминесценция (ФЛ) g-C3N4 воспроизводимо 

наблюдается при комнатной температуре, что обуславливает ее перспективы для 

светоизлучающих устройств. Положение пика излучения ФЛ g-C3N4 зависит от 

температуры синтеза и может быть настроено по всему видимому спектру [3]. 

Цель работы – синтез нанопорошков g-C3N4 методом термической 

полимеризации карбамида на воздухе и изучение их характеристик в зависимости от 

условий синтеза. 

 

Образцы и методика эксперимента 

В качестве прекурсора для получения g-C3N4 методом термической 

полимеризации использовали карбамид. 10 г прекурсора помещали в закрытый 

фарфоровый тигель и нагревали при температурах 450, 500, 550 и 600 °С в 

муфельной печи в течение 120 мин, а также до 600 °С в течение 30 мин и до 550 °С в 

течение 180 мин [4]. После процесса синтеза печь остужали до комнатной 

температуры и вынимали тигель. Полученный образец порошка массой 300 мг имел 

бледно-желтый цвет. 

Полученные структуры были аттестованы методом рентгенофазового 

анализа с использованием дифрактометра Miniflex 600, Rigaku Corporation, 

излучение CuKα, диапазон углов 2θ от 10 до 105 градусов с шагом 0.02 °. 

Морфологические особенности образцов были проанализированы с помощью 

сканирующего электронного микроскопа Sigma VP, Carl Zeiss. Химический состав 

образцов был проанализирован с помощью энергодисперсионного спектрометра X-

max, Oxford Instruments. Измерение спектров диффузного отражения 

производилось при комнатной температуре с использованием двухлучевого 

спектрофотометра Shimadzu UV-2450 и интегрирующей сферы ISR-2200 в 
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диапазоне 210-850 нм с шагом 0.1 нм. Исследования процессов 

фотолюминесценции проводились при комнатной температуре на спектрометре 

LS55, Perkin Elmer в режиме флуоресценции. 

 

Результаты и обсуждение 

На основании сопоставления термических эффектов и эффектов потери 

массы установлено [5], что формирование g-C3N4 из карбамида происходит через 

следующие основные стадии: 

I) плавление карбамида (CH4N2O) при температуре 137 °C, при котором нет 

потери массы образца; 

II) разложение карбамида до биурета (C2H5N3O2) – активная эндотермическая 

реакция при температуре 226 °C, сопровождающаяся интенсивной потерей массы; 

III) разложение биурета до меламина (C3H6N6) – эндотермическая реакция 

при температуре 234 °C, сопровождающаяся небольшой потерей массы; 

IV) разложение меламина до мелама (C6H9N11) – эндотермическая реакция 

при температуре 364 °C, сопровождающаяся активной потерей массы при 364 °C; 

V) разложение мелама до мелема (C6H6N10) – низкоинтенсивная 

эндотермическая реакция при температуре 384 °C с небольшой потерей массы; 

VI) разложение мелема до мелона (C6H3N9) – эндотермическая реакция при 

температуре 413 °C с небольшой потерей массы; 

VII) полимеризация мелона до графитоподобного нитрида углерода (g-C3N4) 

при температуре 445 °C, сопровождающийся малозаметным эффектом потери 

массы. 

 

Анализ морфологии и химический состав 

Образец представляет собой набор частиц субмикронного размера (Рисунок 1), 

состоящий из отдельных искривленных слоистых структур. Фрагменты очень хорошо 

связаны между собой и даже после ультразвуковой обработки перед подготовкой 

образца к сканирующей электронной микроскопии остаются в виде агломератов 

частиц с развитой поверхностью. Микроструктуры представленных образцов при 

температурах синтеза 450 и 500 °C представляют собой сильно изогнутые листовые 

структуры с нанометровой толщиной отдельного листа при сравнительно небольшом 

количестве обломков размером меньше 100 нм. Для температур 550 °C и выше 

количество нанометровых фрагментов увеличивается одновременно с появлением 

рваных краев отдельных листов, что, предположительно, связано с разложением [6].  

Таблица 1 показывает соотношение С/N в зависимости от температуры синтеза, 

полученное с помощью энергодисперсионного анализа. Ближе всего к 

стехиометрическому (0.75) получается состав, синтезированный при температуре 

500 °C.  
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Рисунок 1 – Снимки СЭМ синтезированных образцов g-C3N4  

 

Рентгенофазовый анализ 

Рентгенограммы образцов синтезированного нитрида углерода, 

полученных при различных температурах нагрева, показаны на рисунке 2. Все 

образцы демонстрируют два дифракционных пика, расположенных на 13.25 ° и 

27.1 °, которые принадлежат дифракционным плоскостям (210) и (002), 

соответственно.  

 

 
 

Рисунок 2 – Дифрактограммы образцов и зависимость области когерентного 

рассеяния от температуры синтеза 
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Сравнение между экспериментальными пиками и (210) и (002) пиками 

стандартных материалов g-C3N4 показало, что синтезированный g-C3N4 

кристаллизуется в орторомбической фазе (файл PDF Card No: 00-066-0813 QM: S). 

Наиболее интенсивный рефлекс (002) соответствует межслойной укладке 

сопряженной ароматической системы с изменением расстояния между слоями от 

3.32 Å до 3.22 Å, что соответствует смещению 2θ от 26.8 до 27.65 град. с 

увеличением температуры синтеза. 

По рентгенограммам были рассчитаны размеры области когерентного 

рассеяния (ОКР) (Таблица 1). Оценки производились по методам Дебая-Шеррера 

и Вильямсона-Холла [7]. Для сравнения были взяты данные для порошка g-C3N4 [8] 

(метод определения ОКР не указывается). 

 

Таблица 1 – Размеры ОКР для порошков g-C3N4 

Температура 

синтеза, °C 

Расчетное значение ОКР, нм 
Соотношение 

С/N 
метод  

Вильямсона-Холла 

метод  

Дебая-Шеррера 

450 2.35 2.31 0.55 

500 3.10 2.73 0.76 

550 3.50 3.15 0.68 

600 4.31 3.99 0.58 

550 11.6 [8] – – 

 

Размер ОКР полученных порошков увеличивается с ростом температуры 

синтеза. Для образцов прослеживается линейная зависимость размера ОКР от 

температуры синтеза (рисунок 2, справа). При этом полимеризация g-C3N4 

возрастает, и листы на основе гептазина демонстрируют более плотную 

пространственную упаковку. Указанная структурная особенность приводит к 

усилению структурных связей за счет усиления Ван дер Ваальсового 

взаимодействия между блоками гептазина [9]. 

Вне зависимости от типа прекурсора при росте температуры происходит 

разложение исходного материала с образованием меламина. G-C3N4 – это 

структура, образованная конденсацией твердых материалов одиночными 

молекулами меламина, и чем выше температура, тем в конечном продукте будет 

больше количество гептазиновых колец и образуется более плотная упаковка 

ароматических кластеров sp2
 [10]. По мере повышения температуры обработки 

полимерная сеть g-C3N4 может расширяться за счет соединения большего 

количества гептазина, а длина связи кластеров sp2
 C-N увеличивается с ростом 

температуры [11]. Следовательно, более сильное перекрытие орбиталей приводит 

к уменьшению ширины запрещенной зоны g-C3N4. 
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Оценка ширины запрещённой зоны 

Спектры диффузного отражения, измеренные при комнатной температуре, 

были проанализированы с использованием функции Кубелки-Мунка F(R) [12]: 

 

α ~ F(R) =
(1−R)2

2R
        (1) 

 

где R – коэффициент отражения; α – показатель поглощения, см-1. Полученные 

спектры оптического поглощения представлены на рисунке 3(а). Для всех 

графиков характерен резкий рост поглощения при hν <2.75 эВ (450 нм), что 

соответствует области края поглощения для графитоподобного нитрида углерода. 

Наиболее сильное отражение наблюдается в образце с температурой синтеза 

550 °C. 

Оценка ширины запрещенной зоны Eg проводилась с использованием 

подхода Тауца [13, 14, 15]:  

( ) ,
n

gh B h E  = −
     (2) 

где hν – энергия фотонов, В – размерная константа, n – постоянная, которая зависит 

от типа межзонного перехода. Известно, что структуры g-C3N4 характеризуются 

непрямыми межзонным переходами с n = 2. На рисунке 3(б) показано построение 

Тауца для всех синтезированных образцов. Отметим, что уменьшение длины связи 

между слоями приводит к более сильному перекрытию молекулярных орбиталей 

ароматических листов, что может проявиться в сужении запрещенной зоны 

нитрида углерода [16]. В настоящей работе установлено, что величина 

энергетической щели для структур g-C3N4 лежит в диапазоне Eg = 2.83 – 2.78 эВ.  

Для исследования люминесцентных свойств образцов g-C3N4 был 

исследован спектр возбуждения. На спектре были обнаружены два максимума с 

длинами волн 275 нм и 380 нм. Исследования производились с длиной волны 380 

нм в связи с максимальной интенсивностью люминесценции. 

Спектры фотолюминесценции, см. рис. 3(в), демонстрируют смещение 

максимумов в сторону меньших энергий без изменения ширины полосы свечения. 

Форма спектров при этом не меняется и предполагает наличие нескольких 

излучающих процессов [16]. Основной структурой g-C3N4 является кольцевая 

структура гептазина, которая соединена атомами N с образованием полимерной 

сети. Считается [17, 18], что на люминесцентные свойства материалов из нитрида 

углерода в основном влияет размер кластеров sp2
 C-N и одиночных парных 

электронов нитрида. 
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Рисунок 3 – Оптические свойства g-C3N4: а) спектры диффузного отражения;  

б) построение Тауца для непрямых переходов; в) спектры фотолюминесценции;  

г) зависимость энергии переходов от температуры синтеза. 

 

Заключение 

В результате прокаливания карбамида на воздухе при температурах от 450 °С 

до 600 °С в течение 120 минут был синтезирован графитоподобный нитрид 

углерода g-C3N4, что подтверждается результатами рентгенофазового анализа. При 

увеличении температуры синтеза расстояние между полимеризованными 

гептазиновыми слоями в плоскости (002) уменьшается от 3.32 Å до 3.22 Å. Область 

когерентного рассеяния увеличивается с ростом температуры синтеза. Ближе 

всего стехиометрическому составу соответствует структура, которая 

синтезирована при 500 °С и характеризуемся соотношением С/N = 0.76. Методом 

диффузного отражения проанализированы оптические спектры в области края 

собственного поглощения при λ <450 нм. 

Экстраполяция линейных участков спектров оптического поглощения в 

координатах Тауца позволила оценить ширину запрещенной зоны с учетом 

б а 

в г 
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разрешенных непрямых переходов, которая для всех полученных образцов лежит 

в диапазоне 2.78 – 2.83 эВ. Измеренные спектры фотолюминесценции имеют 

максимумы в области 460-480 нм, которые демонстрируют красное смещение и 

уменьшение интенсивности свечения с ростом температуры синтеза 

полимеризованных структур графитоподобного нитрида углерода. 
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