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Методами дифференциального термического анализа и термогравиметрии исследован процесс тер-
мического разложения механической смеси тиомочевины и ацетата цинка, в результате которого
формируется композитный материал, состоящий из графитоподобного нитрида углерода и сульфи-
да цинка g-C3N4/ZnS с возможными включениями оксида цинка ZnO. При проведении синтеза из
смеси, содержащей стехиометрическое для сульфида цинка соотношение серы и цинка, может быть
получен материал, включающий только кристаллы полупроводникового ZnS, встроенные в матри-
цу g-C3N4. Образование ZnS происходит в температурном диапазоне 317–367°С в результате разло-
жения тиомочевинных комплексов цинка. При нагреве смеси выше 560°С процесс термического
разложения g-C3N4 ускоряется и полностью завершается при 720–740°С. Показано, что наличие
кислорода в атмосфере также увеличивает интенсивность этого процесса, но не изменяет в значи-
тельной степени температурный диапазон синтеза и разложения продуктов реакций. Разработан-
ная методика может быть использована для синтеза композитных материалов на основе g-C3N4 и
других полупроводниковых сульфидов металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Сульфид цинка (ZnS) и оксид цинка (ZnO) яв-
ляются широкозонными полупроводниками с ши-
риной запрещенной зоны Eg ZnS = 3.6 эВ и Eg ZnO =
= 3.36 эВ при 300 К соответственно. Прямозон-
ный характер энергетических зон обуславливает
их эффективную ультрафиолетовую люминес-
ценцию при комнатной температуре, привлека-
тельную для ряда практических приложений.
ZnS и ZnO могут быть использованы в газовых
сенсорах, фотокаталитических покрытиях, сол-
нечных элементах, пьезоэлектрических наноге-
нераторах энергии [1–5], в качестве люминес-
центных материалов, в светодиодах и лазерах [6,
7]. Монокристаллы ZnS, легированные ионами
серебра, используют в качестве сцинтилляторов
для регистрации ионизирующих излучений [8].
Наночастицы ZnO и ZnS используют в светоди-

одных дисплеях на основе полупроводниковых
квантовых точек [9].

Графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4)
также обладает полупроводниковыми свойства-
ми (Eg ≈ 2.7 эВ при 300 К) и характеризуется по-
добной графиту слоистой структурой, в которой
каждый из слоев представляет собой чередование
похожих на молекулы гептазина ячеек [10]. Зна-
чительный интерес к g-C3N4 обусловлен ярко вы-
раженными фотокаталитическими и фотолюми-
несцентными свойствами, перспективными для
практического применения [11], с одновремен-
ной простотой синтеза путем термической обра-
ботки органических соединений с большой кон-
центрацией азота, например: меламина [12], циа-
намидов [13, 14], мочевины и тиомочевины [15].

В настоящее время известны композиты, соче-
тающие в себе g-C3N4 и ZnS, получаемые различ-
ными методами [16]. В таких материалах осу-
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ществляется улучшенное разделение фотоинду-
цированных электронно-дырочных пар, что
позволяет композитным структурам эффектив-
но осуществлять фотокатализ в видимой обла-
сти спектра. Типичная процедура создания таких
композитов предполагает раздельный синтез и по-
следующее смешивание компонентов.

Ранее авторами был предложен метод односта-
дийного синтеза композитов на основе g-C3N4
[17] путем пиролитического разложения механи-
ческой смеси тиомочевина + ацетат цинка, ко-
торый значительно упрощает и ускоряет их по-
лучение по сравнению с многостадийными ме-
тодами [11].

Целью настоящей работы явилось установле-
ние особенностей фазовых превращений, проис-
ходящих в системе тиомочевина–ацетат цинка в
диапазоне температур 500–625°С, методами диф-
ференциального термического анализа и термо-
гравиметрии для разработки способов получения
композитов на основе g-C3N4 с заданными соста-
вом и свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез композитных материалов проводили в

керамическом тигле объемом 20 см3, механиче-
ски герметизируемом таким образом, чтобы обес-
печить свободное истечение газообразных про-
дуктов химических реакций из тигля в процессе
разложения исходных веществ с одновременным
ограничением доступа воздуха извне. Таким обра-
зом, условия синтеза можно назвать квазигерме-
тичными. Атмосфера внутри тигля являлась воз-
душной, содержащей кислород и водяные пары. В
тигель помещали смесь механически измельчен-
ной тиомочевины (CS(NH2)2) и дигидрата ацетата
цинка (Zn(O2CCH3)2·2H2O). Использовались два
состава: первый включал 25.75 мас. % CS(NH2)2 и
74.25 мас. % Zn(O2CCH3)2·2H2O – стехиометриче-
ский для синтеза ZnS; второй содержал 90 мас. %
CS(NH2)2 и 10 мас. % Zn(O2CCH3)2·2H2O – для
получения композита g-C3N4/ZnS. Суммарная
масса загружаемых в тигель химических соедине-
ний в обоих случаях составляла 2 г. Термическую
обработку проводили в муфельной печи при тем-
пературах 500–625°C в течение 30 мин. Средняя
скорость нагрева составляла 12°С/мин. После
проведения термообработки печь остывала есте-
ственным путем до комнатной температуры.

Морфологию полученных материалов иссле-
довали с помощью растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ) на микроскопе Hitachi S-4200.
Кристаллическую структуру и фазовый состав ана-
лизировали с помощью рентгендифракционного
анализа на дифрактометре ДРОН-4 с использова-
нием линии CuKα (λ = 0.154184 нм). Структурные и
фазовые превращения исследовали методом диф-
ференциального термического анализа (ДТА) и
термогравиметрии (ТГ–ДТГ) на установке

NETZSCH STA 409 PC/PG. Анализ проводили в
диапазоне 25–800°С при скорости нагрева
10°С/мин в аргоновой атмосфере либо в аргоно-
воздушной смеси с объемным соотношением ар-
гон : воздух = 1 : 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты проведенного рентгендифракци-
онного анализа подтверждают (рис. 1), что термо-
обработка CS(NH2)2 в диапазоне температур 450–
625°С приводит к образованию пиролитического
g-C3N4, а при термообработке Zn(O2CCH3)2·2H2O в
этом интервале температур формируется кри-
сталлический ZnO, что также подтверждается
публикациями [18, 19]. Термообработка стехио-
метрической смеси исходных веществ, содер-
жащей 25.75 мас. % CS(NH2)2 и 74.25 мас. %
Zn(O2CCH3)2·2H2O, позволила синтезировать
композит, состоящий из g-C3N4 и ZnS с кубиче-
ской кристаллической структурой сфалерита,
что подтверждается набором характерных для
этого полупроводника рефлексов, наблюдаемых
на дифрактограмме (рис. 1). При термообработке
обогащенной тиомочевиной смеси исходных ве-
ществ, состоящей из 90 мас. % CS(NH2)2 и 10 мас.
% Zn(O2CCH3)2·2H2O, в используемом диапазоне
температур образуется композит, включающий в
себя как g-C3N4, так и ZnS с возможной примесью
ZnO (рис. 1). На наличие последнего может указы-
вать только один неосновной рефлекс при 2θ = 69°.
В основном рефлексы, соответствующие ZnO с
гексагональной структурой вюрцита, не видны на
дифрактограммах. Возможность существования
кристаллической фазы ZnO в полученных ис-
пользованным методом композитах была ранее
установлена нами в работах [17, 20] по наличию ха-
рактерной для ZnO полосы фотолюминесценции,
связанной с дефектами кристаллической решетки.
Формирование ZnO может быть обусловлено взаи-
модействием атомов Zn с водяным паром, образу-
ющимся при дегидратации Zn(O2CCH3)2·2H2O и
его разложении и остающимся в объеме тигля в те-
чение всего процесса синтеза, и атмосферным кис-
лородом, присутствующим внутри него. Избыток
тиомочевины в исходной смеси может блокировать
выход водяного пара из расплава Zn(O2CCH3)2, со-
здавая благоприятные условия для образования
ZnO. Оксид является более стабильным соедине-
нием, чем ZnS, поэтому его сульфидизация не
происходит при увеличении температуры и из-
бытке серы в реакционном объеме. Исчезновение
пика 002, соответствующего g-C3N4, при темпера-
туре синтеза 625°С связано с его расслаиванием
из-за разрыва связей Ван-дер-Вальса, удержива-
ющих отдельные слои материала друг с другом,
при температурах выше 600°С [11]. Однако при
этом полного разложения g-C3N4 не происходит,
так как на рентгеновских дифрактограммах со-
храняется пик 210, соответствующий g-C3N4.
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Термическая обработка смеси исходных ве-
ществ при 550°С приводит к образованию ком-
позита, состоящего из частиц размером менее
500 нм, пластинчатых включений размером 2–
3 мкм и сферических частиц диаметром около
800 нм (рис. 2а). Принимая во внимание, что об-
разующиеся при разложении мочевины кристал-
лы g-C3N4 обычно имеют пластинчатую форму
[19], логично предположить, что в полученном
нами композите частицы сферической формы –
это ZnS, пластинчатые частицы – g-C3N4, а суб-
микронные фрагменты образуются в результате
термического расслоения более крупных пла-
стин. Такое диспергирование частиц g-C3N4 уси-
ливается при увеличении температуры термооб-
работки от 550 до 625°С (рис. 2). Хорошо заметно,
что структура композита представляет собой по-
ристую оболочку из g-C3N4, покрывающую плот-
ные частицы ZnS. С ростом температуры пори-
стость оболочки увеличивается, что вызвано вы-
горанием g-C3N4 при температурах выше 575°С.

Оболочка состоит из пластинок толщиной поряд-
ка 25 нм и стороной от 50 до 100 нм, которые объеди-
няются в сеть с ячейками размером 300–500 нм.

Результаты ДТА и ТГ–ДТГ смеси исходных
веществ в стехиометрической пропорции для
синтеза ZnS (рис. 3) показывают, что в области
107–167°С происходит плавление ацетата цин-
ка с растворением в нем тиомочевины и обра-
зованием тиомочевинного комплекса цинка
[Zn(CS(NH2)2)2·(CH3COO)2], который затем раз-
лагается при температурах 317–367°C с образо-
ванием ZnS с гексагональной кристаллической
структурой. При 707°С, вероятно, происходит
фазовый переход с образованием ZnS кубиче-
ской сингонии.

Результаты термического анализа смеси
90 мас. % CS(NH2)2 и 10 мас. % Zn(O2CCH3)2·2H2O
приведены на рис. 4. Вследствие относительно
небольшой концентрации ацетата цинка в смеси
связанный с его плавлением пик при 107°С не
проявляется; остальные типичные пики также от-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы ZnO, синтезированного термическим разложением Zn(O2CCH3)2·2H2O;
g-C3N4, полученного термическим разложением CS(NH2)2; композитов, синтезированных из смеси 25.75 мас. %
CS(NH2)2 и 74.25 мас. % Zn(O2CCH3)2·2H2O при 500°С и из смеси 90 мас. % CS(NH2)2 и 10 мас. % Zn(O2CCH3)2·2H2O
при 500 и 625°С.
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Рис. 2. Структура композитов, синтезированных из смеси 90 мас. % CS(NH2)2 и 10 мас. % Zn(O2CCH3)2·2H2O при
550 (а), 575 (б), 600 (в), 625°С (г).

(б)5 мкм 5 мкм

5 мкм5 мкм(в) (г)

(a)

Рис. 3. Результаты термического анализа стехиометрической смеси 25.75% CS(NH2)2 и 74.25% Zn(O2CCH3)2·2H2O для
синтеза ZnS в атмосфере аргона.
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сутствуют или сдвинуты относительно значений,
определенных при синтезе ZnS (рис. 3). Извест-
но, что процесс полимеризации азиновых колец в
ходе синтеза g-C3N4 протекает в области 250–

330°С, пересекаясь с процессом образования ZnS
при 317–367°С. С ростом температуры также на-
блюдается разложение g-C3N4, которое ускоряет-
ся при 560°С и завершается при 730–740°С.

Рис. 4. ТГ/ДТА–ДТГ-диаграммы для обогащенной тиомочевиной смеси 90 мас. % CS(NH2)2 и 10 мас. %
Zn(O2CCH3)2·2H2O в атмосфере аргона.
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Рис. 5. ТГ/ДТА–ДТГ-диаграммы для обогащенной тиомочевиной смеси 90 мас. % CS(NH2)2 и 10 мас. %
Zn(O2CCH3)2·2H2O в аргоно-воздушной атмосфере.
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Поскольку синтез композита осуществлялся в
квазигерметичном тигле с атмосферой, содержа-
щей кислород и водяные пары, целесообразно со-
поставить рассмотренные выше данные термиче-
ского анализа с аналогичными, полученными в ар-
гоно-кислородной атмосфере. Соответствующая
диаграмма, представленная на рис. 5, показывает,
что наличие кислорода значительно влияет на
протекание процессов в композитной системе, в
первую очередь ускоряя разложение g-C3N4. Так-
же на диаграмме наблюдается пик при температу-
ре 707°C, связанный с фазовым переходом ZnS.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Термообработка смеси 25.75 мас. % CS(NH2)2

и 74.25 мас. % Zn(O2CCH3)2·2H2O в интервале
температур 500–625°С приводит к формирова-
нию композитного материала, состоящего из ча-
стиц ZnS размером порядка 800 нм в матрице
g-C3N4. С увеличением температуры от 575 до
625°С наблюдается расслоение крупных пластин
g-C3N4 размером около 2–3 мкм на более мелкие
с размерами менее 100 нм, которые образуют по-
крывающую частицы ZnS пористую структуру.

Использование для исследования фазовых пре-
вращений в системе тиомочевина–ацетат цинка
ДТА и ТГ–ДТГ позволило установить, что ZnS
формируется за счет образования тиомочевинных
комплексов цинка при температуре 107–167°С с
последующим их разложением в области 317–
367°С и образованием ZnS с гексагональной син-
гонией. Дальнейший рост температуры приводит
к разложению g-C3N4, интенсивность которого
увеличивается после достижения температуры
560°С и полностью завершается при 720–740°С.
Наличие кислорода также ускоряет этот процесс,
но не изменяет в значительной степени темпера-
турный диапазон синтеза и разложения продук-
тов реакций.

При использовании смеси с нестехиометриче-
ским для ZnS соотношением компонентов 10 мас. %
CS(NH2)2 и 90 мас. % Zn(O2CCH3)2·2H2O в полу-
ченном композитном материале возможно также
формирование фазы ZnO.

Таким образом, нами предложена простая од-
ностадийная методика синтеза наноструктуриро-
ванных композитов путем нагрева смеси исходных
веществ, включающей ацетат металла и тиомоче-
вину, в замкнутом тигле. Использование тиомоче-
вины позволяет синтезировать сульфиды металлов
за счет образования тиомочевинного комплекса с
ионом металла, а значительный избыток тиомоче-
вины в исходной смеси способствует образованию
наноструктурированной матрицы g-C3N4 для син-
тезируемых сульфидов.

Предложенная методика может быть полезна
для синтеза наноструктурированных композитов,
включающих в качестве наполнителя узкозонные
полупроводниковые сульфиды металлов, в том

числе со свойствами топологического изолятора,
а также их комбинации.
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