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В 1989 г. было теоретически предсказано суще-
ствование кристаллического нитрида углерода (β-
С3N4), строение которого подобно строению β-Si3N4,
а твердость сравнима с твердостью алмаза [1]. Расче-
ты, выполненные в последующие годы, подтвердили
результаты, полученные в работе [1], а также позво-
лили предсказать возможность существования других
модификаций кристаллического нитрида углерода,
обладающих ценными механическими и электрофизи-
ческими свойствами, что вызвало большой интерес
у исследователей. В большинстве работ, посвященных
этой теме, сообщается о попытках синтеза кристалли-
ческого нитрида углерода в виде пленок. Это можно
объяснить существованием совершенной технологии
синтеза углеродных, в том числе и алмазоподобных
пленок. Однако к настоящему времени синтезирова-
ны пленки только аморфного нитрида углерода с
вкраплением зерен кристаллической фазы.

Синтез объемных образцов кристаллического нит-
рида углерода осуществляли воздействием высокого
давления и температуры (термобарический синтез) на
углеродные вещества, обладающие высоким содержа-
нием азота (например, 1,3,5-триазин, тетрацианэтилен,
парациан и др.) Эти вещества обладают низкой плот-
ностью, и атомы углерода в этих соединениях нахо-
дятся в состоянии sp2-гибридизации. Очевидно, что
высокое давление будет стимулировать образование
высокоплотной кристаллической фазы, образование
которой должно сопровождаться изменением типа
гибридизации углерода (углерод высокоплотной фазы
будет в состоянии sp3-гибридизации). Однако полу-
чить макроскопические количества кристаллического
нитрида углерода таким способом не удалось [2].

Сложность термобарического синтеза заключается
в том, что неизвестна область термодинамической
стабильности кристаллического нитрида углерода, а
следовательно, неизвестно, насколько велико должно
быть давление для образования высокоплотной кри-
сталлической фазы. Неизвестно также, насколько
велика должна быть температура синтеза. Очевидно,
что она должна быть ниже температуры разложения
исходного соединения, при которой происходит вы-

деление молекулярного азота. Вместе с тем темпера-
тура должна быть достаточно высокой, чтобы обес-
печить высокую скорость образования кристалличес-
кой фазы в процессе синтеза.

Впервые объемный образец кристаллического нит-
рида углерода был получен в 2002 г. на химичес-
ком факультете МГУ. Синтез был выполнен методом
термобарического воздействия на аморфный нитрид
углерода (состав близок к C3N4) в присутствии зат-
равок кристаллизации. В качестве затравок исполь-
зовали пленки азот-углеродных соединений, нанесен-
ные на поверхность пластин из монокристаллическо-
го кремния лазерным электроразрядным методом [3].
Аморфный нитрид углерода был синтезирован пиро-
лизом Hg(CNS)2 при температуре 100–350°С (хими-
ческий состав соответствует формуле C3N4,2).

В рентгеновских спектрах продукта термобаричес-
кого синтеза были выявлены рефлексы, указываю-
щие на присутствие различных кристаллических фаз
(приблизительно одинаковые количества α- и β-
C3N4,), для которых были рассчитаны параметры
кристаллических решеток [3].

В 2003 г. порошок, содержащий кристаллический
нитрид углерода, был синтезирован при нагревании
(300–400°С) в автоклаве (давление 5–7 Мбар) смеси
1,3,5-трихлортриазина с азидом лития в бензоле [4].
Рассчитанные параметры кристаллических решеток
α- и β-C3N4 согласуются с параметрами, получен-
ными в [3].

С целью получения дополнительной информации
о параметрах кристаллических решеток α- и β-C3N4
кристаллический нитрид углерода был синтезирован
термобарическим методом с использованием аморф-
ного нитрида углерода, полученного пиролизом не
тиоцианата ртути Hg(CNS)2, а тиоцианата цинка
Zn(CNS)2.

Выбор этого соединения для синтеза аморфного
нитрида углерода  обусловлен тем, что строение ти-
оцианата ртути и тиоцианата цинка существенно
отличается координацией роданогрупп. В солях ртути
они координированы через серу и азот, а в солях
цинка – только через серу или только через азот.
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Мы предположили, что эти отличия приведут к
образованию разных структурных фрагментов (CN) в
аморфном продукте. Значит, кинетика образования
индивидуальных фаз кристаллического нитрида угле-
рода при термобарическом синтезе будет также раз-
личной. Это даст возможность получить образцы,
содержащие другие концентрации образующихся фаз
(по сравнению с предыдущим экспериментом [3]), а
в идеальном случае – однофазовый образец. Аморф-
ный нитрид углерода, синтезированный пиролизом
Zn(CNS)2 , соответствовал формуле C3N4,3S0,3.

Термобарические эксперименты проводили на ус-
тановках высокого давления в камерах типа “торо-
ид”, в которых аморфный нитрид углерода помеща-
ли между пластинками кремния  Si(100) с нанесен-
ными на них затравками в виде пленок. Пленки
имели непосредственный контакт с аморфным нит-
ридом углерода. Условия синтеза были аналогичны
условиям проведенных ранее опытов по кристаллиза-
ции аморфной формы нитрида углерода, полученной
из роданида ртути [3].

Эксперименты проводили при давлении 60 кбар,
температуре 450 и 500°С. При экспозиции термоба-
рического воздействия, равной 2–2,5 ч, в камере
образуется кристаллическое вещество в виде макро-
скопического объема закристаллизовавшегося амор-
фного нитрида углерода. Образовавшееся кристалли-
ческое вещество имеет бурый цвет. Полученные
продукты идентифицировали методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) на приборе Дрон-4. Были сня-
ты дифрактограммы порошка основной массы нит-
рида углерода, а также кремниевой пластины (100)
со стороны, контактировавшей с массивным образ-
цом нитрида углерода как без разрушения, так и
после ее растирания. Полученные результаты пред-
ставлены в таблице.

Анализ полученных результатов показал: 1) в
спектре имеются отражения, относящиеся к ранее
наблюдаемым нами отражениям, характеризующие α-
и β-фазы C3N4. Значения этих отражений отмечены
в таблице жирным шрифтом и выделены курсивом;
2) в спектре имеются отражения, относящиеся к со-
единениям неизвестного состава и структуры. Значком
“+” отмечены отражения, которые совпадают с отра-
жениями, зарегистрированными в предыдущей работе
[3] (они также отнесены к неизвестной фазе); 3) в
спектре пластин обнаружены очень слабые отраже-
ния, относящиеся к α-C3N4. Интенсивность спектра
исключительно слаба вследствие малого количества
вещества находящегося на пластинах; 4) наиболее
интенсивные отражения, указывающие на присут-
ствие  кремния, обнаружены в порошке, полученном
при растирании пластин.

Ряд отражений, полученных в настоящей работе,
относятся к α- и  β-C3N4. Они отмечены в таблице
звездочкой (*). Согласие полученных результатов под-
тверждает правильность определения значений а и с,
полученных в работе [3]. Для наглядности в таблице
представлены результаты теоретических расчетов отра-
жений для α- и β-фаз, полученные в работе [5]. На
наших рентгенограммах не обнаружено отражений,
соответствующих кубической, псевдокубической или
графитоподобной фазам  кристаллического С3N4.

Анализ полученных данных позволяет сделать вы-
вод, что в вышеуказанных термобарических условиях
аморфный нитрид углерода (состав близок к С3N4)
кристаллизуется в виде α- и β-фаз, а также фаз не-
известного состава и строения. Использование в ка-
честве исходного материала аморфного нитрида угле-
рода, синтезированного из веществ с разным строени-
ем, приводит к образованию продукта, в котором
содержание α- и β-фаз C3N4 примерно одинаково.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ проект 04-03-32864.
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THERMOBARIC SYNTHESIS OF BULK SAMPLES OF
CRYSTALLINE CARBON NITRIDE
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R.D. Voronina,  N.B. Zorov
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Method based on impact of temperature and superhigh pressure was applied to crystallize
the amorphous carbon nitride. The seeds of crystallization were used. Amorphous carbon
nitride was prepared by laser-electric discharge method. The study of the synthesized
product by X-ray diffraction has indicated the presents of ααααα-and βββββ- C3N4.


