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Аннотация

Графитоподобный нитрид угле-
рода – ​ двумерный флуоресцентный 
материал с выявленной деградаци-
ей флуоресцентных свойств. Он был 
получен термическим разложением 
меламина и исследован с помощью 
ИК спектроскопии, просвечивающей 
электронной микроскопии и рентге-
нофазового анализа. Выявлено три 
основных механизма деградации флу-
оресценции. Первый и третий – ​это 
присоединение водорода к центрам 
с неподелённой парой электронов, что 
приводит к критическому изменению 
флуоресцентных свойств, а второй – ​
адсорбции воды, которая накапливает-
ся не только по поверхности материа-
ла, но и, возможно, проникает между 
слоёв, вызывая этим незначительное 
ухудшение флуоресценции.

Ключевые слова: g-C3N4, графито-
подобный нитрид углерода, деграда-
ция флуоресценции, флуоресценцент-
ные 2d материалы, флуоресценция.

Введение

Белый свет в  светодиодах (СД) 
обычно получается комбинировани-
ем квазимонохроматического излуче-
ния, накачивающего СД, c длиной вол-
ны λ порядка 450 нм с люминофором, 
имеющим широкую полосу излучения 
в спектральной области от 500 до 650 
нм [1]. Один из перспективных флуо-
ресцентных материалов для изготов-
ления белых СД – ​графитоподобный 
нитрид углерода g-C3N4 [2]. Получе-
ние g-C3N4 экологично и не требует 
особой утилизации [3]. На сегодняш-
ний день есть работающие прототи-
пы СД, где люминофором выступает 
g-C3N4 [4]. Так, СД на основе g-C3N4 
проработал 10 тыс. ч, давая стабиль-
ное свечение при силе тока 250 мА [2]. 
Показано, что белые СД на основе не-

которой смеси вариантов g-C3N4 обла-
дают высоким общим индексом цвето-
передачи (82), и это позволяет их ис-
пользовать в помещениях с высоким 
требованием к цветопередаче [5, 6]. 
При использовании квантовых точек 
на основе g-C3N4, стабильность кото-
рых чуть ниже, чем материалов из g-
C3N4, спад уровня излучения за 3 мес 
составил 20 % [7]. Понятно, что ис-
следование деградации g-C3N4 имеет 
прикладное значение для развития СД 
нового поколения.

Флуоресценцентные материалы 
также находят применение в клини-
ческой практике. Так, в последнее вре-
мя материалы на основе g-C3N4 ис-
следуются в качестве контрастного 
вещества для использования в меди-
цинской визуализации, особенно в об-
ласти онкологии [8]. Квантовые точки 
и соединение O-g-C3N4 показали вы-
сокий квантовый выход – ​до 90,2 % 
флуоресценции в синей области спек-
тра. Высокий квантовый выход мо-
жет быть связан с наличием собст-
венных фосфор/кислородсодержащих 
групп и усилением флуоресценции, 
обусловленным окислением поверхно-
сти. Метки на основе O-g-C3N4 были 
исследованы в задачах визуализации 
клеток и показали хорошую стабиль-
ность и биосовместимость, что демон-
стрирует их большой потенциал в би-
ологических целях [9]. Наибольший 
квантовый выход, в 38 %, в видимом 
диапазоне был обнаружен у g-C3N4 ча-
стиц сферической формы [10].

Также высоким квантовым выхо-
дом в видимом диапазоне, достигаю-
щим почти 60 %, отличаются компо-
зиты на основе g-C3N4 [11]. К сожале-
нию, g-C3N4 материалы при хранении 
на воздухе быстро теряют свои флуо-
ресцентентные свойства [7, 12]. Таким 
образом, исследования нестабильно-
сти материала – ​важная тема оптиче-
ских исследований и актуальная зада-

ча светотехники. Анализ литературы 
показал, что изучение динамики дег-
радации и структурных изменений 
в процессе хранения g-C3N4 материа-
лов пока не проводилось.

Цель данной работы состояла в изу-
чении динамики деградации флуорес-
ценции g-C3N4 материалов и иссле-
довании изменения структуры этих 
материалов в процессе деградации 
с использованием ИК спектроско-
пии, рентгенофазового анализа (РФА) 
и просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ).

Методы

Образцы g-C3N4 материалов были 
получены термическим разложени-
ем меламина (C3N6H6) в герметичном 
стеклянном реакторе при 500 °C в те-
чение 3 ч [3]. Поскольку расчёты на 
основе теории функционала плотно-
сти (DFT) показывают, что наиболее 
стабильный паттерн локальной свя-
зи – ​структура на основе s-триазина, 
в качестве сырья был выбран мела-
мин. [13]. В процессе реакции выде-
лялся аммиак:

o500
3 6 6 3 4 32 .CC N H g C N NH→ − + ↑

Полученные образцы хранились 
в банках для медицинских анализов 
при комнатной температуре от неде-
ли до года. Интересной особенностью 
служит то, что свежие образцы име-
ют светло-жёлтый оттенок, а обра-
зец, хранившийся на протяжении года, 
имеет оранжевый оттенок.

Для исследования флюоресцен-
ции использовалась установка, в ко-
торой флуоресценция возбуждается 
лазером, работающим на длине вол-
ны 405 нм (Oxxius, LBX‑405, Фран-
ция). Спектры флуоресценции изме-
рялись при помощи спектрометра, 
состоящего из монохроматора (Solar 
Laser Systems M266, Республика Бе-
ларусь) с ПЗС-детектором (прибор 
с зарядовой связью, U2C‑16H10426, 
Япония). Сканирование происходило 
в диапазоне 400–850 нм c дифракци-
онной решёткой 600 штрихов на мм. 
В установке также использовался вы-
сокоселективный отражатель света 
на длине волны 405 нм (405 StopLine 
R single-notchfilter, Semrock, США). 
Этот фильтр отражает лазерный луч 
на указанной частоте, пропуская на 
спектрометр только рассеянный свет. 
Изображение источника и юстировка 
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лазерного луча осуществлялись с по-
мощью оптической системы, состоя-
щей из видеокамеры (ImagingSource 
DFK 22AUC03, 644×484 pixels, Гер-
мания), источника освещения, объек-
тива (50×, PlanApo, ULWD, NA = 0.42, 
WD = 22.5 mm, EdmundOptics, США).

Исследования микроструктуры 
образцов проведены в просвечиваю-
щем растровом электронном микро-
скопе (ПРЭМ) Osiris (Thermo Fisher 
Scientific, США) при напряжении 200 
кВ. Прибор оборудован высокоугло-
вым кольцевым темнопольным детек-
тором (ВКТД) и системой энергоди-
сперсионного рентгеновского микроа-
нализа (ЭДРМ) Bruker (Bruker, США).

Рентгенофазовый анализ порош-
ка проводили с  помощью дифрак-
тометра Rigaku Miniflex‑600 (Rigaku 
Corporation, Токио, Япония). Данные 
регистрировали с использованием Cu-
Kα-излучения (40 кВ, 15 мА, Ni-Kβ-
фильтр) в диапазоне 2θ 0–80° со ско-
ростью сканирования 0,02 угл град./
мин. Фазы идентифицировали с по-
мощью встроенного программного 
обеспечения для анализа порошко-
вой дифракции рентгеновских лучей 
(PDXL: программное обеспечение для 
дифракции Rigaku) и наборов данных 
ICDD PDF‑2 (выпуск 2014 RDB).

Квантовый выход определялся ме-
тодом сравнения с образцом, имею-
щим установленный квантовый вы-
ход [14]. В качестве такого образца 
был использован акридин, так как его 
максимум адсорбции приходится на 
оптимальный диапазон длин волн – 
от 410 до 430 нм, а квантовый выход 
акридина. растворённого в этаноле, 
составляет 20 % [15]. Для измерения 
флуоресценции раствора акридина ис-
пользовалась кварцевая кювета, про-
пускающая в диапазоне 190–2500 нм. 
Относительный квантовый выход рас-
считывался по формуле

dye
et

et

,
S

Q Q
S

=

где Qet – ​абсолютный квантовый вы-
ход образца сравнения, Set – площадь 
спектра образца сравнения, Sdye – ​пло-
щадь спектра исследуемого образца.

Результаты

На рис. 1, a показаны спектры флу-
оресценции g-C3N4, измеренные в раз-
ные периоды времени после его син-
теза, а на рис. 1, б приведена экспери-
ментальная зависимость квантового 

выхода от времени хранения этого ве-
щества. Как видно, процесс деграда-
ции флуоресценции можно разделить 
на два периода. При этом в первые 30 
сут квантовый выход флуоресценции 
резко спадает. И этот процесс может 

быть описан методом наименьших 
квадратов как быстро спадающая экс-
понента: 24,5·exp(–1,332·t), где вре-
мя t измеряется в месяцах. А спустя 
30 сут спад квантового выхода значи-
тельно замедляется, поэтому этот пе-

Рис. 1. Спектры 
флуоресценции g-C3N4, 

измеренные через 
разные промежутки 

времени после синтеза, 
(a) и изменение 

квантового выхода 
флуоресценции со 

временем (б)

Рис. 2. Спектр 
поглощения образца 

после синтеза: 
диапазоны длин 

волн 600–1800 нм (а) 
и 1800–3800 нм (б)
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риод можно описать медленно спада-
ющей экспонентой: 6,60·exp(–0,143·t). 
Константы скорости деградации пока-
зывают, что основное изменение ма-
териала происходит в первые 30 сут, 
так как показатель экспоненты боль-
ше 1, а затем скорость деградации па-
дает почти в 10 раз.

Наибольшим квантовым выходом 
обладает свежий образец, а в течение 
года на воздухе он фактически теряет 
почти 90 % флуоресцентных свойств. 
В первые 30 сут после синтеза ма-
териала идёт постепенное снижение 
квантового выхода до уровня поряд-
ка 6 % Образец после года хранения, 
с уровнями квантового выхода и флу-
оресценции лишь около 6 и 1,2 % со-
ответственно, был подвергнут суш-
ке при 150 °C в течение часа. Сушка 
образца, хранившегося год, позволя-
ет восстановить его флуоресцентные 
свойства примерно до уровня свойств 
образца хранившегося 30 сут. Для ис-
следования структурных изменений g-
C3N4 в процессе деградации был вы-
бран метод ИК спектроскопии. При 
этом для изучения временных изме-
нений g-C3N4 проводился анализ пло-
щади пиков ИК спектров поглощения 
свежего и состарившегося материа-
лов. Стандартный метод определе-
ния оптической плотности состоит 
в измерении поглощения относитель-
но базовой линии, установленной для 
полосы поглощения [17]. Из-за боль-
шой ширины этих пиков и того, что 
в данной работе исследовалось их из-
менение в процессе деградации, для 
сравнительного анализа изменения 
ИК пиков использовалась методика 
обратной свёртки пиков, по которой 
пики представляются в виде супер-
позиции нескольких пиков [18]. Пер-
вый шаг в использовании этой ме-
тодики – ​представление спектра по-
глощения в виде спектра отражения, 
когда пики поглощения, направленные 
вниз, переходят в пики, направленные 
вверх. Это делается для того, чтобы 
использовать программное обеспече-
ние, разработанное для анализа пи-
ков комбинационного рассеяния, пи-
ков рентгеновских данных и др. Для 
проведения оценки указанных изме-
нений проводилось вычисление пло-
щади спектров с помощью встроенно-
го функционала программного обеспе-
чения «GRAMS Spectroscopy Software 
Suite» [19]. Спектры высокочастот-
ных и низкочастотных областей раз-
делялись, затем вычитался фон и про-

Рис. 3. Спектр 
поглощения образца 

через 30 сут после 
синтеза: диапазоны 

длин волн 600–1800 нм 
(а) и 1800–3800 нм (б)

Рис. 4. Спектр 
поглощения образца 

через год после 
синтеза: диапазоны 

длин волн 600–1800 нм 
(а) и 1800–3800 нм (б)
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тельно его появление связано с про-
цессом полимеризации. Полоса по-
глощения в районе 1447–1455 см–1 
относится к деформационным коле-
баниям С-N триазинового кольца [24, 
25, 28]. А вот пики 1625 и 1678 cм–1 
связаны с разными колебаниями групп 
NH [25, 29]. Пик с центром на частоте 
1592 cм–1 относится к валентному ко-
лебанию –N=C [29].

Пик 980 см–1 относится к силика-
там, и может считаться примесным 
[30]. Природа пика 885 cм–1 не из-
вестна, но он присутствует и в ра-
ботах других исследователей [27]. 
Пики 2772, 3015 и 3138 cм–1 относятся 
к O–H группе, что говорит об адсорб-
ции материалом воды [23, 30]. Пики 
3425 и 3485 см–1 относятся к азотсо-
держащим -NH2/NH группам, кото-
рые присутствуют только в свежем 
образце, что доказывает нам умень-
шение содержания азота в хранив-
шемся образце, но его потеря неве-
лика, так как площади данных пиков 
довольно малы. Широкий пик с цент-
ром на 1074 см–1 показывает наличие 
полярных кислородсодержащих С-О 
связей (растяжение C-O-C), а пик на 

изводилась обратная свёртка пиков.  
Проведение этих действий требова-
лось для более точной оценки площа-
ди пиков. Результаты моделирования 
измерений спектров ИК поглощения 
представлены на рис. 2–4.

Приведённые экспериментальные 
кривые представлены как суперпо-
зиция трёх контуров, параметры ко-
торых оптимизированы методом на-
именьших квадратов таким образом, 
что красная линия есть сумма отдель-
ных пиков (цветных) [20]. Пик с цен-
тром на (пространственной) частоте 
798 см–1 был выбран для проведения 
нормировки относительных площа-
дей пиков. Относительные площа-
ди пиков и нормированная площадь 
пика 798 см–1приведены, в скобках 
в таблице.

ИК спектры g-C3N4 можно найти 
в многочисленных публикациях [21–
23], однако нам не удалось найти кван-
товомеханические расчёты ИК коле-
баний g-C3N4. Интерпретация экспе-
риментально полученных пиков ИК 
поглощения g-C3N4 основана на те-
оретических расчётах, описанных 
в работах [24, 25]. Спектры поглоще-

ния свежих образцов g-C3N4, а также 
спектры этого вещества после 30 су-
ток и годового хранения показаны на 
рис. 2–4 и отражены в таблице. В ка-
честве опорного пика была выбрана 
узкая полоса поглощения на часто-
те 798 см–1, так как он наиболее ста-
билен во всех образцах. Интенсивная 
полоса поглощения на 798 см–1 соот-
ветствует изгибной моде колебаний 
С-N кольца [25, 26]. Диапазон 1200–
1600 см–1 обычно связан с характер-
ными колебательными модами гете-
роциклов C-N [27]. Пики на часто-
тах 1201 и 1236 см–1, а также 1309 
и 1327 см–1 соответствуют колеба-
ниям тригональной связи C-N(–C)-
C или связывающего звена C-NH-C 
[26]. Квантовомеханические расчёты 
ИК спектров меламина показывают, 
что пики поглощения на частотах 1201 
и 1236 см–1 можно приписать маят-
никовым колебаниям NH2, которых 
не должно быть у полностью поли-
меризованной g-C3N4 фазы. В спект-
ре поглощения образца после синтеза 
заметен интенсивный пик на частоте 
1389 cм–1. Этого пика нет среди полос 
поглощения меламина [25], следова-

Таблица

Позиции пиков ИК спектров (см‑1) и их относительные площади (в скобках)

Свежий материал Через 30 суток Через год Тип колебаний

3485 (0,5) Валентное ассиметричное NH2 [25]

3425 (0,07) Валентное ассиметричное NH2 [25]

3272 (0,40) 3272 (0,1) 3271 (0,4) Валентное ассиметричное NH2

3138 (1,9) 3164 (4,2) 3159 (0,4) Валентное OH [40]

3015 (0,46) 3070 (0,1) 3070 (0,1) Валентное OH [40]

2772 (0,12) 2740 (0,1) 2740 (0,1) Валентное OH [40]

1678 (0,30) 1679 (0,4) 1684 (0,7) Валентное ассиметричное NH2 [25]

1631 (0,5) 1630 (1,0) 1637 (2,8) Ножничное NH2 [25]

1591 (0,8) 1554 (0,4) 1540 (2,2) Валентное NC [22, 25]

1447 (1,6) 1455 (1,2) 1457 (2,0) 1,3,5-s-триазинового кольца [28, 31]

1394 (0,67) 1398 (1,7) 1398 (6,0) Маятниковое C–N(H2) [25]

1310 (0,35) 1318 (0,6) 1317 (1,6) Валентные C–N–C, C–NH–C [26].

1235 (0,52) 1232 (3,6) 1232 (2,8) Валентные C–N–C, C–NH–C [26], маятниковое C–N(H2) [25]

1201 (0,32) 1186 (1,8) 1200 (2,8) Валентные C–N–C, C–NH–C [26], маятниковое C–N(H2) [25].

1101 (0,14) 1132 (1,8) 1135 (1,4) Симметричное C–N [31]

1074 (0,4) 1074 (0,3) 1060 (0,5) Симметричное C–N [31]

798 (1) 802 (1,1) 805 (1,0) Изгибные колебания С–N кольца [25, 26]

773 (0,28) 769 (0,88) Веерное колебание NH2 [25]

729 (1,0) 713 (1,7) 720 (0,8) –

681 (0,3) 681 (0,04) 1,3,5-s-триазинового [43]
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истость наблюдаемых структур. На 
рис. 7, б, наблюдаются поры, часть 
из которых отмечена жёлтыми стрел-
ками. Помимо этого, белой стрелкой 
показан округлый участок вдоль края, 
который, вероятно, есть закрученный 
край «листа». На ПЭМ ВР изобра-
жении видны кристаллографические 
плоскости с МР 0,33 нм, рефлексы от 
которых наблюдаются и на двумерном 
спектре Фурье (рис. 6, г) и которые 
могут относиться к g-C3N4. Ещё один 
набор рефлексов, наблюдаемый на 
спектре, показывает МР 0,63 нм. Это 
немного отличается от МР, отнесённо-
му к g-C3N4, на РФА спектрах, которое 
составляет 0,69 нм. Однако стоит от-
метить, что образец неустойчив под 
электронным пучком и быстро дегра-
дирует при облучении, что и может 
объяснять такое различие.

В деградировавшем образце пло-
ских краёв практически не наблю-
дается (рис. 7, а). Вместо этого по 
границам «листов» видны закручен-

1205 см–1 – ​фенольного растяжения 
C-OH [31].

Острый пик на 1625 см–1 приписы-
вается NH. Широкий пик с центром 
на 3138 см–1 можно отнести к моле-
кулам воды [30, 32]. Интенсивные по-
лосы поглощения на 3174 и 1631 см–1 
отвечают валентным и деформацион-
ным колебаниям связей O-H в молеку-
лах физически абсорбированной воды. 
Все остальные наиболее интенсивные 
полосы поглощения могут быть отне-
сены к колебаниям связей в структу-
ре g-C3N4: интенсивная широкая по-
лоса поглощения в области 3174 см–1 
отвечает валентным колебаниям свя-
зей N–H.

Рентгенофазовый анализ

Рентгенофазовый анализ (РФA) 
g-C3N4 хорошо изучен и проводился 
во множестве работ. На рис. 5 пред-
ставлены спектры РФА, полученные 
сразу после синтеза, через несколь-
ко месяцев и после отжига. Нетрудно 
заметить, что спектры практически 
идентичны, за исключением одного 
пика, который присутствует у свеже-
го образца, но отсутствует в осталь-
ных спектрах. Ему соответствует меж-
плоскостное расстояние (МР) 14,4 Å.

Пики на 2θ  = 12,8° (МР  6,9 Å) 
и 27,2° (МР 3,3 Å), могут быть от-
несены к графитоподобному g-C3N4 
[33, 34] (отмечены треугольником). 
Ряд пиков, соответствующих МР 6,7 
(плечо справа от пика на 2θ = 12,8°), 
4, 3,5, 3,4 (плечо слева от пика на 2θ = 
27,2°), 3,3 и 2,9 Å, вероятно, относит-
ся к меламину, который не разложил-
ся во время синтеза (отмечены квадра-
том) [35]. Хотя и не стоит исключать, 
что эти пики могут относиться к до-
полнительной фазе, формирующейся 
во время синтеза, окисления или дег-

радации g-C3N4. Тем более, что пики 
со звёздочкой и синей стрелкой (со-
ответствующие МР 14,4, 5,3, 4,8 и 4,5 
Å) к меламину и g-C3N44 не относятся.

Просвечивающая электронная 
микроскопия (ПЭМ)

На рис. 6, а представлено светло-
польное ПЭМ изображение свежего 
образца, который чаще всего пред-
ставляет собой ультратонкий срез тол-
щиной не более 100 нм. Края образцов 
могут быть как плоскими и однород-
ными (жёлтые стрелки), так и со мно-
жеством разрывов (зелёные стрелки).

Помимо таких «листов», так-
же встречаются округлые и эллип-
совидные частицы. Набор таких ча-
стиц отмечен белой стрелкой на рис. 6, 
а, и, вероятно, они являются закручен-
ными «листами». Увеличенное изо-
бражение неоднородного края и ПЭМ 
изображение высокого разрешения 
(ВР) рис. 6, б и в демонстрируют сло-

Рис. 6. (а) Светлопольное ПЭМ изображение свежего образца. 
Белая стрелка указывает на частицы сферической и эллипсоидной 

форм, жёлтые – ​на плоские края «листов» g-C3N4, а зелёные – ​на 
оборванные края. (б) Увеличенное изображение оборванного края. 

Поры отмечены жёлтыми стрелками, а закрученный край – ​белой. (в) 
ПЭМ ВР изображение края образца. (г) Двумерный спектр Фурье от 

этого участка (рефлексы отмечены стрелками)

Рис. 5. РФА спектр 
свежего образца 
(чёрная кривая), 

деградировавшего 
(красная кривая) 

и после отжига 
(зелёная кривая). 

Пики, отмеченные 
треугольниками, были 

отнесены к g-C3N4, 
а квадратами – ​

к меламину. Пики, 
отмеченные 
звёздочкой, 

распознаны не были
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чение первых 30 сут число таких свя-
зей со встроенным водородом, как это 
показано на рис. 9, резко увеличива-
ется. Это приводит к резкому сниже-
нию квантового выхода флуоресцен-
ции. Для установления деталей это-
го процесса необходимы дальнейшие 
исследования. Таким образом, после 
деградации, мы, можем сказать, полу-
чаем не g-C3N4, а g-C6N9H3. Подобная 
тенденция не подтверждается резуль-
татами ЭРМ. Однако, как уже было 
отмечено, образец декомпозируется 
под электронным пучком и результа-
ты ЭРМ могут расходиться с реальной 
структурой. К тому же, стоит учиты-
вать значительность ошибки в изме-
рении лёгких элементов. Таким обра-
зом, ключевую роль в флуоресценции 
играют центры с НПЭ.

Очевидно, пик с  центром на 
1394 см–1 (скорее всего) с деградаци-
ей не связан, поскольку его интенсив-
ность за 30 сут меняется лишь вдвое. 
Пик на 1624 cм–1, приписанный к нож-
ничным NH2 колебаниям, и пик на 
1678 cм–1, приписанный ассиметрич-
ным NH2 колебаниям, также заметно 
меняются по площади, но не относят-
ся напрямую к триазиновому кольцу. 

ные участки (отмечены стрелкой). 
На ПЭМ ВР изображении (рис. 7, б), 
как и на свежем образце, присутству-
ют поры (отмечены белыми стрелка-
ми). Наблюдаемые кристаллографи-
ческие плоскости имеют МР 0,32 нм, 
что с учётом ошибки измерения ана-
логично тому, что мы видим у све-
жего образца (рис. 7 в и г). Помимо 
рефлексов от этой системы плоско-
стей, на двумерном спектре Фурье до-
полнительных пиков не наблюдается 
(рис. 7, в).

Количественный энергодисперси-
онный рентгеновский микроанализ 
(ЭРМ) показал, что для свежего образ-
ца и образца после годовой выдержки 
соотношения C/N = 1,3 и 1,6 соответ-
ственно. Кислород не был обнаружен 
в обоих случаях.

Обсуждение

Принято считать, что наличие не-
поделённой пары электронов (НПЭ) 
приводит к сильной флуоресценции 
в g-C3N4 структурах в видимой обла-
сти спектра [36, 37]. Термин «НПЭ» 
относится к паре валентных электро-
нов, которые не являются общими 
с другим атомом в ковалентной связи. 
В g-C3N4 атом N, связывающий моле-
кулярные кластеры между собой, име-
ет НПЭ [38]. Идеальная структура g-
C3N4 состоит из триазиновых колец, 
связанных через атом N с НПЭ [39, 
40], что приводит к сильной флуорес-
ценции в видимой области [10]. В то 
же время пики флуоресценции мела-
мина находятся на длинах волн 250 
и 365 нм [41]. Поэтому естественно 
связать деградацию флуоресценции 
в g-C3N4 структурах с изменениями 
химических связей атомов N с НПЭ.

У свежих образцов интенсивность 
пиков на частотах 1000–1350  см–1 
сравнительно невелика по сравнению 
с пиками на длинах волн 1390–1700 
нм. Резкое изменение ИК спектра про-
исходит в образцах, хранившихся 30 
сут. Резко возрастает интенсивность 
пиков в области 1100–1300 нм, в то 
время как интенсивность пиков, свя-
занных с колебаниями триазинового 
кольца в области 1400–1600 нм, пра-
ктически не меняется. Так, интенсив-
ность пика на частоте 1455 cм–1 оста-
лась неизменной (таблица). Структуры 
ИК спектров образцов, хранившихся 
год и 30 сут, практически идентичны, 
что согласуется с изменением интен-
сивности флуоресценции (рис. 1, б).

Интенсивности пиков с ярко вы-
раженной динамикой – ​ на частотах 
1101,1201,1235 и 1394 см–1 – ​представ-
лены на рис. 8. В работе [26] пики на 
частотах 1201 и 1236 см–1 приписыва-
ются колебаниям тригональной связи 
C-N(–C)-C или связывающего звена C-
NH-C. Результаты настоящего иссле-
дования позволяют утверждать, что 
наличие этих пиков связано с вклю-
чением водорода в тригональные свя-
зи C-N(–C)-C или в другие связи НПЭ 
(рис. 9). Из таблицы и рис. 8 видно, 
что наибольшие изменения претер-
певают пики на частотах 1101,1201 
и 1235 см–1. Так, интенсивность пика 
1101 меняется в 13 раз, интенсивность 
пика на 1201 см–1 возрастает в 5,6 
раза, а пика на 1235 см–1 – в 7 раз. 
Очевидно, динамика этих пиков кор-
релирует с динамикой флуоресценции 
(рис. 1, б и 8). Соответственно, пред-
ставляется наиболее вероятным сле-
дующий сценарий деградации флуо-
ресценции. В свежих образцах связей 
с НПЭ много, поэтому уровень флуо-
ресценции высокий. Пики на часто-
тах 1101,1201,1235 см–1 соответствуют 
колебаниям C-N(–C)-C с НПЭ, в ко-
торые уже встроился водород. В те-

Рис. 8. Зависимость 
площади пиков S от 

времени хранения

Рис. 7. Светлопольное 
ПЭМ изображение 
деградировавшего 

образца (а), ПЭМ 
ВР изображение 

закрученного края 
«листа» (поры 

отмечены белыми 
стрелками) (б) 

и двумерный спектр 
Фурье от этого участка 

(в)
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вый анализ выполнены на оборудова-
нии ЦКП ФНИЦ «Кристаллография 
и фотоника» РАН». ИК спектроско-
пические исследования проведены на 
оборудовании ТИСНУМ.
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Тем не менее мы предполагаем, что 
их влияние на флуоресценцию суще-
ственно, так как приписано к азотсо-
держащим группам.

Из рис. 8 отчётливо видна динами-
ка уменьшения площади пиков, от-
носящихся к OH группе, на часто-
те 3138 см–1, что может быть связано 
с условиями хранениями. По результа-
там ИК спектроскопии, прямого под-
тверждения влияния воды на флуорес-
ценцентные свойства материала нет. 
Модифицированный g-C3N4, покры-
тый полимерным слоем, дольше со-
хранял высокий квантовый выход, что 
говорит о прямом влиянии на флуо-
ресценцию адсорбции воды [42]. Этот 
факт подтверждается и сушкой ма-
териала, так как после неё флуорес-
ценцентные свойства частично вос-
станавливаются. Увеличение относи-
тельных площадей пиков C-N(H) на 
частотах 1389 и 1327 см–1, относит-
ся, как мы предполагаем, к очагам из-
менения структуры. Мы считаем, что 
именно структурные изменения в об-
ластях с НПЭ влекут за собой измене-
ния квантового выхода материала. Так, 
изменения в областях с НПЭ приводят 
к ухудшению проводимости материа-
ла [40]. Также заметны изменения ко-
лебания симметричного СN на частоте 
1201 см–1, которые, скорее всего, свя-
заны с изменением общей структуры.

Результаты ПЭМ (рис. 6 и 7) пока-
зывают, что деградация начинается 
с краёв материала и приводит к обра-
зованию пор и скручиванию «листов». 
Частичное улучшение квантового вы-
хода после сушки деградировавше-
го образца может также быть связа-
но с образованием нового g-C3N4 из 
оставшегося после синтеза мелами-
на, что мы и наблюдаем на РФА спек-
трах (рис. 5).

Заключение

1. Впервые проведено систематиче-
ское исследование процесса деграда-
ции g-C3N4 и подтверждено, что при 
длительном хранении g-C3N4 посте-

пенно теряет свои флуоресценцент-
ные свойства.

2. Выявлено два периода деграда-
ции материала. Первый – ​длительно-
стью 30 сут, критически влияющий на 
флуоресценцентные свойства и харак-
теризующийся потерей азотсодержа-
щих групп и изменениями в центрах, 
связанными с НПЭ. Второй – ​характе-
ризующийся медленной деградацией 
и сопровождающийся прежде всего 
абсорбцией воды.

3. Проведено исследование поведе-
ния пиков ИК спектров поглощения 
в процессе деградации.

4. Изучение изменения положения 
пиков ИК спектров поглощения по-
зволяет дать объяснение деградации 
флуоресценции g-C3N4. При этом мож-
но выявить три основных механизма 
деградации. Первый и третий – ​это 
присоединение водорода к центрам 
с НПЭ, что приводит к критическому 
изменению флуоресцентных свойств, 
а второй механизм – ​адсорбция воды, 
которая накапливается не только по 
поверхности материала, но и, воз-
можно, проникает между слоями, что 
влечёт некоторое ухудшение флуорес-
ценции. Глобальные изменения в ма-
териале, которые в основном связаны 
с центрами с НПЭ происходят из-за 
усиления водородных связей, кото-
рые влияют как на структуру, так и на 
флуоресцентные свойства материала.
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