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На основе масс-спектрометрического, рентгенофазового, химического коли-
чественного анализов проведена идентификация нитрида углерода, полученного
в макроколичествах оригинальным методом синтеза из неорганических соедине-
ний по экологически чистой технологии. Результаты масс-спектрометрического
анализа и термохимических исследований свидетельствуют о получении исполь-
зуемым методом стехиометрических образцов нитрида углерода, соответствую-
щих формуле C3N4.

Возможность существования соединений C3N4, где углерод имеет
sp2-гибридизацию, была предсказана еще в 1985 г. [1]. Позже на осно-
ве квантово-механических расчетов была подтверждена теоретическая
возможность существования целой группы полиморфных модификаций
и экспериментально получены α-C3N4, β-C3N4, кубический C3N4 и
другие, способные обладать перспективными параметрами, в том числе
механическими [2].

Дальнейшие исследования показали, что кристаллическая модифи-
кация нитрида углерода β-C3N4 с термодинамической точки зрения при
нормальных условиях нестабильна, а вопрос о времени ее существо-
вания в метастабильном состоянии остается открытым [3,4]. Анализ
литературных данных показывает, что различные авторы получают нит-
рид углерода в основном в микроколичествах и нестехиометрического
состава c общей формулой C3N4±x . При этом основным способом
синтеза этих микроколичеств является осаждение данного соединения
на различные подложки в виде мелкодисперсного порошка или тонких
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пленок из содержащей азот и углерод газовой фазы [5–10]. При оса-
ждении пленок в качестве подложки чаще всего используются металлы,
монокристаллы Si и Ge, кварц, а также различные полупроводниковые
материалы.

Интерес к синтезу C3N4 обусловлен, прежде всего, тем, что он
обладает высокой твердостью, сопоставимой с твердостью алмаза, и
может быть использован для нанесения сверхтвердых покрытий на
поверхности различных инструментов, деталей, медицинских протезов
и т. п. Трудность синтеза нитрида углерода C3N4 связана главным
образом с его термической неустойчивостью [11]. При температурах
выше 800◦C он разлагается.

Методика эксперимента. Нитрид углерода синтезировали по ори-
гинальному методу, описанному в [12–14]. Рентгеноструктурный анализ
проводили на приборе ДРОН-2 с использованием железного анода
kα-излучения. Определение содержания азота и углерода в синтезиру-
емых образцах проводилось методом восстановительного плавления в
токе газа-носителя, гелия, при температурах ∼ 2800◦C с хроматографи-
ческим окончанием. Погрешность метода составляла ±3%. Содержание
углерода определяли также методом инфракрасной абсорбции газо-
анализатором CS-200 фирмы „LECO“ США. Масс-спектрометрический
термический анализ (МТА) проводили на модернизированном спектро-
метре МХ-1320 с прямым вводом образца, размещаемого на прогрева-
емой электрическим током подложке (танталовая лента с приваренной
термопарой). Образец массой порядка 1 mg крепился на подложке и
вводился в камеру спектрометра в непосредственной близости от источ-
ника ионов. При достижении вакуума порядка 10−4 Pa проводили либо:
а) ступенчатый нагрев образца с шагом ∼ 50◦C, с записью масс-спектра
летучих продуктов на температурной ступени; б) при относительно
быстром нагреве образца (около 25 K · s−1) регистрацию изменения с
температурой интенсивности выбранной линии масс-спектра летучих
продуктов.

Результаты эксперимента и их обсуждение. Результаты коли-
чественного химического анализа показали, что порошкообразные об-
разцы темно-коричневого цвета, полученные по предлагаемому методу,
содержат (61 ± 1.8) mass.% азота и (39± 1.2) mass.% углерода, что
соответствует стехиометрическому составу соединения C3N4.

На рис. 1 приведена рентгенограмма образца нитрида углерода.
Дифракционный спектр имеет максимумы, являющиеся отражением от
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Рис. 1. Рентгенограмма порошкообразного нитрида углерода (пояснения
в тексте).

серии плоскостей с межплоскостными расстояниями 3.276; 2.506; 2.361;
2.105; 1.875; 1.613 Å. В работе [15] пик, соответствующий межплоскост-
ному расстоянию 3.27 Å, был отнесен к C3N4. В [15] приводится только
один этот пик. В полученных нами рентгенограммах регистрируются,
как видно, несколько пиков, которые мы относим в основном к α-C3N4.
Наши данные хорошо согласуются с данными работы [16].

Проведенный нами масс-спектрометрический анализ позволил дета-
лизировать механизм термораспада полученного соединения. При ана-
лизе спектра масс необходимо учитывать, что МТА является разрушаю-
щим методом исследования, причем дважды. Во-первых, исходная струк-
тура образца при нагревании претерпевает молекулярное разрушение,
развивающееся по своим специфическим механизмам термолиза. Из
образца могут выделяться не только „мономерные“ единицы структуры,
в нашем случае это C3N4, но и различные осколки молекулярной сетки
и их агломераты. Во-вторых, каждый нейтральный осколок сетки под
действием ионизирующего электронного удара (E = 70 eV) диссоции-
рует, хотя и в разной степени, на фрагментарные ионы, создавая, таким
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Рис. 2. Масс-спектр продуктов распада нитрида углерода при 750◦C.

образом, суммарный масс-спектр продуктов термического разложения
соединения.

Не имея в наличии масс-спектра летучих продуктов терморазло-
жения чистого нитрида углерода, мы провели формальный анализ
спектральных линий, регистрируемых на образцах, приготовленных
нашим способом синтеза. Формальный анализ подразумевает поиск
линий масс-спектра, четные массы которых комбинируются только из
атомов C и N в различных соотношениях, хотя, в принципе, в состав
летучих продуктов могут входить и осколки больших масс (m/z > 92).
В соответствии с литературными данными [17] мы рассматриваем
структуру нитрида углерода как молекулярную сетку квазитриази-
новых циклов, соединенных атомами азота. Термораспад молекуляр-
ной сетки начинается, как правило, с разрыва слабых, дефектных,
химических связей сетки. Устойчивость циклических соединений, в
частности C3N3, позволяет предположить высокую вероятность их
сохранения как при повышенных температурах, так и в условиях элек-
тронного удара. Действительно, в масс-спектре продуктов разложения
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Рис. 3. Температурная зависимость скорости образования летучих продуктов
термического распада C3N4 на примере линии масс-спектра с m/z = 78.

нитрида углерода в интервале температур 500−850◦C присутствует
линия, соответствующая массе иона 78 Da (m/z = 78). Кроме того,
регистрируются пики (здесь они расположены в порядке уменьше-
ния их интенсивности) с m/z 64 (C3N2), 68 (C1N4), 66 (C2N3),
78 (C3N3), 92 (C3N4) (рис. 2). Вместе с тем обнаружены линии
менее интенсивные, имеющие другие массы и в том числе ионы с
нечетными массами, относящиеся к примесям образца, присутствие
которых обусловлено технологией синтеза, чистотой исходных реа-
гентов, неполной очисткой нитрида углерода от побочных продук-
тов синтеза. Наличие в спектре масс линии с m/z = 78 Da означа-
ет, что в синтезированном образце присутствует ключевой элемент
структуры, а именно цикл C3N3. В целом, регистрируемые линии
масс-спектра показали, что исследуемый образец является соединени-
ем C3N4.

Важным дополнением к масс-спектрометрическому анализу, под-
тверждающим правильность сделанного вывода, являются результаты
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термокинетических исследований. На рис. 3 приведена характерная
зависимость от температуры интенсивности линии спектра с m/z = 78,
характеризующей цикл. Кинетика выделения соответствующего про-
дукта бимодальна, т. е. расположена в двух температурных областях:
в интервале 500−700 и 700−850◦C. С нашей точки зрения, это означает
присутствие в исследуемом образце нитрида углерода как минимум
двух его состояний, например аморфной и кристаллической фаз. Во
второй температурной области с определенной уверенностью можно
говорить даже о двух близких кристаллических фазах. Отметим, что
присутствие в образце кристаллической фазы подтверждается, как
показано выше, данными рентгеноструктурного анализа. Исследования
в этом направлении предполагается продолжить.

Работа выполнена в рамках Программы ОФН РАН „Новые матери-
алы и структуры“.
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