
Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíèå ãîäû â èññëåäîâàíèÿõ è ðàçðàáîòêå

õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, à òàêæå ïðîèçâîäñòâå õèìè-

÷åñêèõ âåùåñòâ âñå áîëüøóþ ïîïóëÿðíîñòü è âîñòðå-

áîâàííîñòü ïðèîáðåòàåò ïîäõîä «çåëåíîé õèìèè»,

êîòîðûé èíîãäà òàêæå íàçûâàþò «õèìèÿ â èíòåðåñàõ

óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ» [1, 2]. Òàêîé ïîäõîä ïðåä-

ïîëàãàåò áàëàíñ ìåæäó ýêîíîìèêîé è ýêîëîãèåé, êàê

ýòî òðåáóåòñÿ äëÿ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ îáùåñòâà.

Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ íàïðàâëåíà

íà ðàçðàáîòêó õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, îêàçûâàþùèõ

ìèíèìàëüíîå íåãàòèâíîå âëèÿíèå íà îêðóæàþùóþ

ñðåäó ñ öåëüþ ÷àñòè÷íîãî ñîêðàùåíèÿ èëè ïðåäîò-

âðàùåíèÿ åå çàãðÿçíåíèÿ. Ïîâûøåíèå êàòàëèòè÷å-

ñêîé àêòèâíîñòè ìàòåðèàëîâ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå

ïîçâîëÿåò îïòèìèçèðîâàòü ñóùåñòâóþùèå è ðàç-

ðàáîòàòü íîâûå ýêîëîãè÷åñêè äðóæåñòâåííûå õèìè-

÷åñêèå ïðîöåññû [3, 4].

Â êà÷åñòâå îäíîãî èç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ è

ïåðñïåêòèâíûõ â ýòîì ïëàíå ìàòåðèàëîâ ðàññìàòðè-

âàåòñÿ ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà (g-Ñ
3
N

4
),

èíòåðåñ ê êîòîðîìó âñå áîëüøå óâåëè÷èâàåòñÿ â

ïîñëåäíèå ãîäû [5—10]. Íèòðèä óãëåðîäà ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ïîëèìåðíûé ïîëóïðîâîäíèê, â èäåàëå

ñîñòîÿùèé èç àòîìîâ óãëåðîäà è àçîòà, ÷òî îáåñ-

ïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü åãî ôóíêöèîíàëèçàöèè â

øèðîêèõ ïðåäåëàõ ñ öåëüþ ðåãóëèðîâàíèÿ ðåàê-

öèîííîé ñïîñîáíîñòè ìàòåðèàëà [4, 11, 12]. g-Ñ
3
N

4

ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé àëëîòðîïíîé ìîäèôè-

êàöèåé íèòðèäà óãëåðîäà, êîòîðàÿ ïðèâëåêàåò èíòå-
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ðåñ èññëåäîâàòåëåé áëàãîäàðÿ ñâîèì óíèêàëüíûì

ýëåêòðîííûì ñâîéñòâàì, êàòàëèòè÷åñêîé, â òîì ÷èñëå

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé, àêòèâíîñòè [13—15]. Èäåàëü-

íûé ñòåõèîìåòðè÷åñêèé íèòðèä óãëåðîäà ñîäåðæèò

èñêëþ÷èòåëüíî ñâÿçè Ñ–N è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé �-ñî-

ïðÿæåííûé ïîëèìåð [16] — ïîëè(òðè-s-òðèàçèí).

Ââèäó àðîìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà ñîñòàâíûõ áëîêîâ

(s-òðèàçèíîâûõ êîëåö) ñîîòâåòñòâóþùèé 2D-ïîëè-

ìåð ñïîñîáåí ê îáðàçîâàíèþ �-ñîïðÿæåííûõ ïëîñêèõ

ñëîåâ àíàëîãè÷íî ñòðîåíèþ ãðàôèòà [4].

Ñîñòàâ íèòðèäà óãëåðîäà, îáðàçóþùåãîñÿ â ðå-

çóëüòàòå ïèðîëèçà ñîîòâåòñòâóþùèõ CN-ïðåêóðñî-

ðîâ, â íåêîòîðîé ñòåïåíè îòêëîíÿåòñÿ îò ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîãî (C
3
N

4
), ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â åãî

ñòðóêòóðå àòîìîâ âîäîðîäà, êîòîðûå, ñâÿçûâàÿñü ñ

òåðìèíàëüíûìè àòîìàìè àçîòà, ìîãóò îáðàçîâûâàòü

ïåðâè÷íûå è/èëè âòîðè÷íûå àìèíîãðóïïû [17]

(ðèñ. 1).

Çàìåùåíèå àòîìîâ óãëåðîäà àçîòîì â ãðàôèòîâîé

ñòðóêòóðå ñ ñîõðàíåíèåì åå ðåãóëÿðíîñòè ìîæåò

ïðîèñõîäèòü íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê

ñóùåñòâîâàíèþ ñåìåéñòâà áëèçêèõ ïî ñòðóêòóðå

ñîåäèíåíèé íèòðèäà óãëåðîäà ñ ðàçëè÷íîé ñòåõèî-

ìåòðèåé, â ÷àñòíîñòè C
3
N

4
, C

3
N

2
, C

3
N, C

5
N, C

10
N

3
è

äð. [18]. Íèòðèäû óãëåðîäà ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû è

ñîñòàâà õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé õèìè÷åñêîé è

òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, òâåðäîñòüþ, à òàêæå

îáëàäàþò ïîëóïðîâîäíèêîâûìè ñâîéñòâàìè [19, 20],

÷òî â ñîâîêóïíîñòè îáóñëîâëèâàåò ïåðñïåêòèâíîñòü

ïðèìåíåíèÿ íèòðèäà óãëåðîäà â ôîòîêàòàëèçå [9, 11],

êàòàëèçå [15], àäñîðáöèè (â ÷àñòíîñòè, óãëåêèñëîãî

ãàçà [21, 22] è âîäîðîäà [23]), ýëåìåíòàõ ñîëíå÷íûõ

ÿ÷ååê [24], ñåíñîðàõ (íà ãàçû è âëàãó) [25, 26], äëÿ

î÷èñòêè âîäû [27—29] è äð.

Íàëè÷èå âîäîðîäà â ñòðóêòóðå íèòðèäà óãëåðîäà

ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî íåïîëíîé ñêîíäåíñèðîâàí-

íîñòè è ñóùåñòâîâàíèè ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ,

êîòîðûå, ÿâëÿÿñü îñíîâíûìè ãðóïïàìè (îñíîâíûå

öåíòðû Ëüþèñà è Áðåíñòåäà) (ðèñ. 1), ïðèäàþò

íèòðèäó óãëåðîäà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà, ÷òî

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî, â òîì ÷èñëå â ñîñòàâå

íàíîêîìïîçèòîâ, â ðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ, â ÷àñòíîñòè

ãèäðèðîâàíèÿ [30, 31], îêèñëåíèÿ [32], ïåðåýòåðè-

ôèêàöèè [33], êîíäåíñàöèè Êí¸âåíàãåëÿ [34], àöèëè-

ðîâàíèÿ ïî Ôðèäåëþ — Êðàôòñó [35], ñî÷åòàíèÿ

Ñóçóêè — Ìèÿóðà [36], Ñîíîãàøèðû [37] è äð.

Êðîìå òîãî, ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà íèòðèäà óãëåðîäà

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìîíîñëîéíûé ìàòåðèàë, ôîòîêà-

òàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîòîðîãî ñóùåñòâåííî âû-

øå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûì íèòðèäîì óãëåðîäà

òîãî æå ñîñòàâà [38, 39].

Â íàñòîÿùåì îáçîðå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ðàñ-

ñìîòðåíèÿ è àíàëèçà íåêîòîðûõ íàèáîëåå èíòå-

ðåñíûõ è âàæíûõ, êàê ïðåäñòàâëÿåòñÿ àâòîðó, ðå-

çóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé èìåííî â îáëàñòè ñèíòåçà è

ñâîéñòâ íàíîðàçìåðíîãî, â òîì ÷èñëå ïîðèñòîãî,

íèòðèäà óãëåðîäà.

Ïîëó÷åíèå ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà óãëåðîäà

ïðåäóñìàòðèâàåò ïèðîëèç áîãàòûõ àçîòîì îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â ïðîöåññå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò

êîíäåíñàöèÿ ñâÿçåé C–N ñ îáðàçîâàíèåì äâóìåðíûõ

òðè-s-òðèàçèíîâûõ ñëîåâ, ñîåäèíåííûõ ÷åðåç òðåòè÷-

íûå àòîìû àçîòà [40]. Ïðîñòåéøèì è íàèáîëåå

èçâåñòíûì ïðåêóðñîðîì g-Ñ
3
N

4
ÿâëÿåòñÿ öèàíàìèä,

îáðàçóþùèé ïðè íàãðåâàíèè ðÿä ïðîìåæóòî÷íûõ

ïðîäóêòîâ, ñðåäè êîòîðûõ ìåëàìèí öèêëè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ, ïðåâðàùàþùèéñÿ ïðè äàëüíåéøåì íàãðå-

âàíèè â ìåëåì — ãåïòàçèíîâûé öèêë ñ ïëîñêèì

òðåóãîëüíûì ñòðîåíèåì. Ìåëåì, â ñâîþ î÷åðåäü, çà

ñ÷åò íàëè÷èÿ ñâîáîäíûõ àìèíîãðóïï ïîëèìåðèçóåòñÿ

â ìåëîí, ôîðìèðóþùèé ïëîñêèå íàíîñëîè, êîòîðûå

ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè îáðàçóþò íèòðèä

óãëåðîäà [41]. Òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà óãëå-

ðîäà èñïîëüçóþò ìî÷åâèíó, òèîìî÷åâèíó, äèöèàí-

äèàìèä, ìåëàìèí, òðèòèîöèàíóðîâóþ êèñëîòó è äð.

[42—49].

Ïðèðîäà CN-ïðåêóðñîðà îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà ñâîéñòâà g-C
3
N

4
, òàêèå êàê ìîðôîëîãèÿ,

óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è ïîðèñòîñòü, à òàêæå åãî

ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ è êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, â

ñâÿçè ñ ðàçëè÷íûìè ìåõàíèçìàìè ðåàêöèè ïîëèìå-

ðèçàöèè ïðåêóðñîðà è ñòåïåíüþ êîíäåíñàöèè ïîëó-

÷àåìîãî ìàòåðèàëà [47, 50]. Íàëè÷èå ïîðèñòîñòè â

íèòðèäå óãëåðîäà îáóñëîâëèâàåò åãî ïðèìåíåíèå íå

òîëüêî êàê êàòàëèçàòîðà è íîñèòåëÿ êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûõ âåùåñòâ, íî è ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ åãî

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè [51]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ

íàíîïîðèñòîãî íèòðèäà óãëåðîäà ïðèìåíÿþò

ñïîñîáû òåìïëàòíîãî ñèíòåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì

«ìÿãêèõ» èëè «æåñòêèõ» òåìïëàòîâ (ðèñ. 2).

«Ìÿãêîå» òåìïëàòèðîâàíèå (ýíäîòåìïëàòíûé ñèí-

òåç), êàê ïðàâèëî, îñíîâûâàåòñÿ íà ïðîöåññàõ

ñàìîîðãàíèçàöèè ÏÀÂ, îáóñëîâëåííûõ êîâàëåíò-
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíò ñòðóêòóðû ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà

óãëåðîäà, ñîäåðæàùåãî ïîâåðõíîñòíûå ôóíêöèîíàëüíûå

ãðóïïû.



íûìè, âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì

èëè âàí-äåð-âààëüñîâûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ ÷àñòè-

öàìè/ìîëåêóëàìè âåùåñòâà, èç êîòîðîãî áóäåò ôîð-

ìèðîâàòüñÿ êàðêàñ ìåçîïîðèñòîãî ìàòåðèàëà. «Æåñò-

êîå» òåìïëàòèðîâàíèå (ýêçîòåìïëàòíûé èëè ìàòðè÷-

íûé ñèíòåç) ïðåäóñìàòðèâàåò èñïîëüçîâàíèå ñîîò-

âåòñòâåííî «æåñòêèõ» òåìïëàòîâ, êîòîðûå ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé óñòîé÷èâûå ïîðèñòûå ñòðóêòóðû (â

÷àñòíîñòè, íà îñíîâå êðåìíåçåìà, öåîëèòîâ è äð.).

Ñáîðêà ìîëåêóë «ãîñòÿ» îãðàíè÷èâàåòñÿ ïîðèñòûì

ïðîñòðàíñòâîì ìàòðèöû. Ïîñëå óäàëåíèÿ òåìïëàòîâ

ïîëó÷àþò ìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû â âèäå ñòåðæíåé

èëè ïðîñòðàíñòâåííî îðãàíèçîâàííûõ ìàññèâîâ [52,

53]. Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîñòè îáðàçóþùèõñÿ

ñòðóêòóð îïðåäåëÿþòñÿ îñîáåííîñòÿìè ñàìîîðãàíè-

çàöèè â ñèñòåìàõ ÏÀÂ/ïðåêóðñîð èëè îäíîðîä-

íîñòüþ ïîð è ïðîñòðàíñòâåííûì óïîðÿäî÷åíèåì

èñïîëüçîâàííîãî «æåñòêîãî» òåìïëàòà (ðèñ. 2).

Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà

ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà óãëåðîäà

Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà òèîìî÷åâèíû ïðè 550 °Ñ

íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ g-Ñ
3
N

4
ñëîèñ-

òîé íàíîñòðóêòóðû, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé èçîãíó-

òûå òîíêèå ãëàäêèå ñëîè, êîòîðûå, ÿâëÿÿñü âçàèìî-

ñîåäèíåííûìè, îáðàçóþò ìåçîïîðèñòóþ ñòðóêòóðó

[54]. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâû-

øåííîé (â ñðàâíåíèè ñ íèòðèäîì óãëåðîäà, ïîëó-

÷åííûì èç äèöèàíàìèäà, à òàêæå îêñèäîì òèòàíà,

äîïèðîâàííîãî óëåðîäîì) ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àê-

òèâíîñòüþ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî

êðàñèòåëÿ RhB ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà, ÷òî,

âåðîÿòíî, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî íåñêîëüêèìè ôàê-

òîðàìè: ïîâûøåííûì ïîãëîùåíèåì ñâåòà â âèäèìîé

îáëàñòè ñïåêòðà, âûçâàííûì èçáûòî÷íûì ñîäåðæà-

íèåì àçîòà (âûøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî); óëó÷øåííûì

ðàçäåëåíèåì çàðÿäîâ áëàãîäàðÿ äâóõìåðíîé ñëîèñòîé

íàíîñòðóêòóðå è íàëè÷èåì ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðîê-

ñèëüíûõ ãðóïï.

Âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû (450—650 °Ñ) ïðåâðà-

ùåíèÿ òèîìî÷åâèíû (íà âîçäóõå) ïîçâîëÿåò ðåãóëè-

ðîâàòü òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè (S
BET

10—97 ì
2
/ã),

îòíîøåíèå C/N (0,66—0,78), øèðèíó çàïðåùåííîé

çîíû (2,58—2,79 ýÂ) è, êàê ðåçóëüòàò, ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ãðàôèòî-

ïîäîáíîãî íèòðèäà óãëåðîäà â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ

âîäîðîäà (3—157 ìêìîëü/÷) èç âîäû ïîä äåéñòâèåì

âèäèìîãî ñâåòà [47]. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì

îáðàçåö ñ íàèâûñøèìè çíà÷åíèÿìè ïîðèñòîñòè è

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçóåòñÿ ïðè

òåìïåðàòóðå 650 °Ñ, ÷òî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåíî ÷àñòè÷íûì ðàçëîæåíèåì in situ

ìàòåðèàëà, ñîïðîâîæäàþùèìñÿ ãåíåðèðîâàíèåì ïî-

ðèñòîé ñòðóêòóðû â îáúåìíîì âåùåñòâå Ñ
3
N

4
. Ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû íå

ñîäåðæàò â ñâîåì ñîñòàâå àòîìîâ ñåðû, à ðîëü

ñåðîñîäåðæàùèõ ÷àñòèö ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ â óñêîðå-

íèè ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ ïîëèìåðèçàöèè/êîíäåí-

ñàöèè [47].

Íàëè÷èå ñëàáîãî âàí-äåð-âààëüñîâîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ìåæäó ñëîÿìè g-Ñ
3
N

4
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

ãðàôåíîïîäîáíûå íàíîëèñòû íèòðèäà óãëåðîäà â

ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ (500 °Ñ, íà

âîçäóõå) îáúåìíîãî âåùåñòâà, ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòå-

çèðîâàííîãî èç äèöèàíàìèäà [55]. Îáðàçóþùèåñÿ

ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøîé óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòüþ (306 ì
2
/ã), íåáîëüøîé òîëùèíîé ñëîÿ

(îêîëî 2 íì), ïîâûøåííîé øèðèíîé çàïðåùåííîé

çîíû (íà 0,2 ýÂ) è óâåëè÷åííûì çíà÷åíèåì âðåìåíè

æèçíè íîñèòåëåé çàðÿäà âñëåäñòâèå êâàíòîâî-ðàç-

ìåðíîãî ýôôåêòà, ÷òî â ñîâîêóïíîñòè ïðèâîäèò ê

ïîâûøåíèþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñëîèñ-

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Ðèñ. 2. Ñõåìû òåìïëàòíîãî ñèíòåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì «ìÿãêèõ» (à) è «æåñòêèõ» (á) òåìïëàòîâ.



òîãî ìàòåðèàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûì â ðåàêöèè

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû êàê ïîä äåéñòâèåì

ÓÔ-âèäèìîãî, òàê è âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ (170 ïðîòèâ

32 ìêìîëü Í
2
/÷).

Íàíîëèñòû íèòðèäà óãëåðîäà òàêæå ìîãóò áûòü

ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå æèäêîôàçíîé ýêñôîëèàöèè

îáúåìíîãî ìàòåðèàëà â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ

(N-ìåòèë-ïèððîëèäîí, èçîïðîïàíîë, âîäà, àöåòîí,

ýòàíîë) è ïîñëåäóþùåé óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè

[56]. Ñèíòåçèðîâàííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò âûñî-

êóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (93 ïðîòèâ 10 ìêìîëü/÷ äëÿ

èñõîäíîãî îáúåìíîãî îáðàçöà) èç âîäû ïîä äåé-

ñòâèåì âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ âñëåäñòâèå, î÷åâèäíî,

íåáîëüøîé òîëùèíû íàíîëèñòîâ (îêîëî 2 íì),

ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè (384 ì
2
/ã), ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî

îòíîøåíèÿ N/C, îïòèìàëüíîé øèðèíû çàïðåùåííîé

çîíû (2,65 ýÂ), ÷òî â ñîâîêóïíîñòè ïðèâîäèò ê

èíòåíñèôèöèðîâàíèþ ïåðåíîñà çàðÿäîâ è óìåíü-

øåíèþ âåðîÿòíîñòè ðåêîìáèíàöèè ôîòîãåíåðèðî-

âàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà.

Æèäêîôàçíàÿ ýêñôîëèàöèÿ îáúåìíîãî íèòðèäà

óãëåðîäà (ïîëó÷åííîãî èç öèàíàìèäà) â ðàçëè÷íûõ

îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (â ÷àñòíîñòè, ýòàíîëå)

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íàíîëèñòîâ Ñ
3
N

4
òîëùèíîé

îêîëî 5 íì, îòëè÷àþùåãîñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ

(113 ì
2
/ã) è ïîâûøåííûì ïîãëîùåíèåì ñâåòà [57].

Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ

ðàçëîæåíèÿ RhB (â ïðèñóòñòâèè Co
3
O

4
â êà÷åñòâå

ñîêàòàëèçàòîðà) è âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (â

ïðèñóòñòâèè ïëàòèíû), ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, à òàêæå

óëó÷øåííîé ïîäâèæíîñòüþ ýëåêòðîíîâ â äâóìåðíûõ

íàíîñòðóêòóðàõ.

Îòíîñèòåëüíî ìÿãêàÿ òåðìîîáðàáîòêà (100 °Ñ)

ãðàôèòîïîäîáíîãî îáúåìíîãî íèòðèäà óãëåðîäà â

âîäíûõ ðàñòâîðàõ òåòðàýòèëàììîíèé ãèäðîêñèäà

ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñòàáèëüíûå êîëëîèäû, ñîäåðæà-

ùèå ÷àñòèöû g-Ñ
3
N

4
ñðåäíåãî ðàçìåðà 30—50 íì è

òîëùèíîé 0,3—0,4 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ìîíîñëîéíîé ñòðóêòóðå ìàòåðèàëà [58]. Êîëëîèäû

g-Ñ
3
N

4
õàðàêòåðèçóþòñÿ èíòåíñèâíîé ôîòîëþìè-

íåñöåíöèåé ñ ìàêñèìóìîì ïðè 460—470 íì è

êâàíòîâûì âûõîäîì 45—50 %. Øèðèíà çàïðåùåííîé

çîíû êîëëîèäíûõ ÷àñòèö íèòðèäà óãëåðîäà çíà÷è-

òåëüíî ïðåâûøàåò E
g

îáúåìíîãî ìàòåðèàëà (3,45 è

2,82 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî) âñëåäñòâèå ïðîñòðàíñòâåí-

íîãî îãðàíè÷åíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà [59]. Ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû ñèíòåçà g-Ñ
3
N

4
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

èíòåíñèâíîñòè ôîòîëþìèíåñöåíöèè âïëîòü äî ïîë-

íîãî åå èñ÷åçíîâåíèÿ ïðè Ò > 675 °C. Â ñëó÷àå

ðàññëîåííîãî íèòðèäà óãëåðîäà èíòåíñèâíîñòü ôîòî-

ëþìèíåñöåíöèè ðåçêî âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì

òåìïåðàòóðû ðåàêöèè, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êîëëîèäíûõ ÷àñòèö g-Ñ
3
N

4
, à

òàêæå óäàëåíèåì ïåðîêñèäíûõ ãðóïï ñ ïîâåðõíîñòè

îáúåìíîãî ìàòåðèàëà â ïðîöåññå ýêñôîëèàöèè [60].

Ïîëèìåðèçàöèÿ è ïîñëåäóþùèé ïèðîëèç öèàí-

àìèäà â ïðèñóòñòâèè êîëëîèäíûõ êðåìíåçåìíûõ

íàíî÷àñòèö (ñèëèêàçîëü Ludox HS40, ðàçìåð ÷àñòèö

12 íì) ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ãðàôèòîïîäîáíîãî

íèòðèäà óãëåðîäà ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ

(äî 327 ì
2
/ã) [61]. Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ðàçóïîðÿäî÷åííóþ ñèñòåìó ñôåðè÷å-

ñêèõ ïîð ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 12 íì, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ðåïëèêàöèè ñòðóêòóðû èñõîäíîãî

êðåìíåçåìíîãî òåìïëàòà. Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû

ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ðåàêöèè àöèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ãåêñàíîèë õëîðèäîì

ïî Ôðèäåëþ — Êðàôòñó (êîíâåðñèÿ äî 90 %, TOF äî

6,2·10
2

÷
–1

). Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîëó÷åííûå ìàòå-

ðèàëû áóäóò ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ òàêæå

è â äðóãèõ ðåàêöèÿõ Ñ–Ñ-ñî÷åòàíèÿ è àêòèâàöèè

ñâÿçåé Ñ–Í.

Ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííûé ìàêðîïîðèñòûé

(~260 íì) ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà ñî

ñòåõèîìåòðèåé Ñ
3
N

4
ïîëó÷åí ïîëèìåðèçàöèåé

(550 °Ñ) öèàíàìèäà â ïðèñóòñòâèè êîëëîèäíîãî

êðåìíåçåìà, èñïîëüçîâàííîãî â êà÷åñòâå ýêçî-

òåìïëàòà [62].

Ìàòðè÷íàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ öèàíàìèäà â êðåìíå-

çåìíîì ÌÌÑ SBA-15 ñ ïîñëåäóþùèì ïèðîëèçîì

îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ

ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííîãî ìåçîïîðèñòîãî

íèòðèäà óãëåðîäà, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ (äî 240 ì
2
/ã), îäíîðîäíîé ïîðèñòîñòüþ

(D
ìåçî

5,3 íì), à òàêæå ÿâëÿåòñÿ àêòèâíûì â ðåàêöèè

ôîòîõèìè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (2,1 ììîëü Í
2

çà 25 ÷) èç âîäû ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà â

ïðèñóòñòâèè äîíîðà ýëåêòðîíîâ (òðèýòàíîëàìèí) è

ñîêàòàëèçàòîðà (Pt) [63].

Êîìáèíèðîâàííûì ìåòîäîì çîëü-ãåëü ñèíòåçà è

òåðìè÷åñêîé êîíäåíñàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì öèàí-

àìèäà è òåòðàýòèëîðòîñèëèêàòà ïîëó÷åíû âçàèìî-

ïðîíèêàþùèå êîìïîçèòû Ñ
3
N

4
/SiO

2
, óäàëåíèå îä-

íîãî èç êîìïîíåíòîâ êîòîðûõ ïðèâîäèò ê ôîðìèðî-

âàíèþ ìåçîïîðèñòîãî ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà

óãëåðîäà èëè êðåìíåçåìà [64]. Âàðüèðîâàíèå îòíî-

øåíèÿ èñõîäíûõ ïðåêóðñîðîâ ïîçâîëÿåò ðåãóëèðî-

âàòü òåêñòóðíûå ïàðàìåòðû îáðàçóþùåãîñÿ Ñ
3
N

4

(V
ïîð

0,01—0,19 ñì
3
/ã, S

BET
1—167 ì

2
/ã, D

ïîð
îò 2,4 äî

3,6 íì). Ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîëó-

÷åííîãî ìåçîïîðèñòîãî íèòðèäà óãëåðîäà â ðåàêöèè

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû (äî 40,5 ìë Í
2

çà 24 ÷)

ïðåâûøàåò íå òîëüêî òàêîâóþ äëÿ îáúåìíîãî

ìàòåðèàëà (4,2 ìë Í
2
), íî è äëÿ Ñ

3
N

4
, ñèíòå-

çèðîâàííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëëîèäíîãî êðåì-

Í. Ä. Ùåðáàíü
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íåçåìà Ludox HS40 (25,5 ìë Í
2
), ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî íå òîëüêî óâåëè÷åíèåì óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè, íî è ôîðìèðîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ

àêòèâíûõ öåíòðîâ, äîñòóïíûõ äëÿ ìîëåêóë ðåàãè-

ðóþùèõ âåùåñòâ.

g-Ñ
3
N

4
ïîëó÷åí ïîëèìåðèçàöèåé ìî÷åâèíû íà

âîçäóõå áåç ïðèìåíåíèÿ òåìïëàòîâ [48]. Áëàãîäàðÿ

áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè (~70 ì
2
/ã) ñèíòåçèðî-

âàííûé ìàòåðèàë ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ àêòèâ-

íîñòü â ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ

âîäîðîäà èç âîäû (~47 ìêìîëü Í
2
/÷, â ïðèñóòñòâèè

òðèýòàíîëàìèíà â êà÷åñòâå äîíîðà ýëåêòðîíîâ è

ïëàòèíû â êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðà), ÷åì íèòðèä óãëå-

ðîäà, ïîëó÷åííûé èç òèîìî÷åâèíû (15 ìêìîëü Í
2
/÷;

S
BET

11 ì
2
/ã) è äèöèàíàìèäà (21 ìêìîëü Í

2
/÷; S

BET

12 ì
2
/ã). Ïîâûøåííàÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

íèòðèäà óãëåðîäà, ñèíòåçèðîâàííîãî èç ìî÷åâèíû,

íàðÿäó ñ áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíà áîëåå íèçêîé ñòåïåíüþ ñêîíäåíñèðî-

âàííîñòè ñòðóêòóðû (C/N = 0,72) ïî ñðàâíåíèþ ñ

Ñ
3
N

4
, ïîëó÷åííûì èç òèîìî÷åâèíû (C/N = 0,78) è

äèöèàíàìèäà (C/N = 0,79), ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò

áûòü âûçâàíî áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì ýíåðãèè ñâÿçè

Ñ–Î (358 êÄæ/ìîëü) ïî ñðàâíåíèþ ñ Ñ–S

(272 êÄæ/ìîëü) [48].

Âàðüèðîâàíèå äëèòåëüíîñòè ïèðîëèçà ìî÷åâèíû

(áåç èñïîëüçîâàíèÿ òåìïëàòîâ) ïîçâîëÿåò ðåãóëè-

ðîâàòü êðèñòàëëè÷íîñòü, ïàðàìåòðû ïîðèñòîé ñòðóê-

òóðû (S
BET

îò 31 äî 288 ì
2
/ã), à òàêæå øèðèíó

çàïðåùåííîé çîíû (2,68—2,78 ýÂ) îáðàçóþùåãîñÿ

ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà óãëåðîäà [65]. g-Ñ
3
N

4
,

ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå íàèáîëåå äëèòåëüíîãî

ïèðîëèçà ìî÷åâèíû (4 ÷), ïðîÿâëÿåò íàèáîëåå âû-

ñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî

óäàëåíèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà (äî 32 %) è ôîòîäåãðà-

äàöèè ðîäàìèíà Â (äî 100 %) ïîä äåéñòâèåì

âèäèìîãî ñâåòà âñëåäñòâèå, î÷åâèäíî, íåñêîëüêî óâå-

ëè÷åííîé øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû (2,78 ýÂ) è

íàèáîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè (288 ì
2
/ã), ôîðìè-

ðóþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå óìåíüøåíèÿ òîëùèíû ñëîÿ è

ðàçìåðîâ ÷àñòèö ôîòîêàòàëèçàòîðà ïðè óâåëè÷åíèè

äëèòåëüíîñòè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðåêóðñîðà.

Ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ñðîäñòâà îñíîâíûõ CN-ïðå-

êóðñîðîâ (â ÷àñòíîñòè, öèàíàìèäà) ê ïîâåðõíîñòè

êðåìíåçåìíûõ ìàòðèö èñõîäíûé êðåìíåçåìíûé

«æåñòêèé» òåìïëàò SBA-15 ïîäâåðãàëè ïðåäâàðè-

òåëüíîé îáðàáîòêå, âêëþ÷àþùåé àöèäèôèêàöèþ

êðåìíåçåìíîé ïîâåðõíîñòè ñ ïîñëåäóþùèì èìïðåã-

íèðîâàíèåì ïðåêóðñîðà ïîä äåéñòâèåì óëüòðà-

çâóêîâîé îáðàáîòêè â âàêóóìå [66]. Ïðèìåíåíèå

òàêîãî ïîäõîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðîñòðàíñòâåííî

óïîðÿäî÷åííûé íèòðèä óãëåðîäà, êîòîðûé õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (S
BET

517 ì
2
/ã) è

áîëüøèì îáúåìîì (V
ïîð

0,49 ñì
3
/ã) îäíîðîäíûõ

ìåçîïîð (D
ïîð

3,4 íì). Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû

ïðîÿâëÿþò ïîâûøåííóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû â

ñðàâíåíèè ñ òðàäèöèîííûì ìåòîäîì (áåç ïðåäâàðè-

òåëüíîé îáðàáîòêè êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû) — 243 è

141 ìêìîëü Í
2
/÷ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîâûøåííàÿ ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííîãî íèòðèäà óã-

ëåðîäà, î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíà áîëåå âûñîêîé ñòå-

ïåíüþ ïðîñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìåçî-

ñòðóêòóðû, à òàêæå áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ ìà-

òåðèàëà, ÷òî â ñî÷åòàíèè ñ äâóõìåðíîé öèëèíäðè÷åñêîé

óïàêîâêîé ìîæåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ñâîåîáðàçíîãî

«øîññå» [66] äëÿ ïåðåíîñà ñâîáîäíîãî çàðÿäà ñ öåëüþ

óìåíüøåíèÿ ýíåðãîçàòðàòíûõ ïðîöåññîâ ýëåêòðîí-

íî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîâû-

øåíèÿ ôîòîâîññòàíîâèòåëüíîé àêòèâíîñòè.

Ìàòðè÷íûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì êðåìíå-

çåìíîãî ÌÌÑ SBA-15 è àìèíîãóàíèäèí ãèäðî-

õëîðèäà ïîëó÷åí âûñîêîóïîðÿäî÷åííûé ìåçîïî-

ðèñòûé íèòðèä óãëåðîäà ñ ïîâûøåííûì (îòíîñè-

òåëüíî òåîðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ â Ñ
3
N

4
) ñî-

äåðæàíèåì àçîòà [67]. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå àçîòà

(N/C ñîñòàâëÿåò 1,6—1,8, â Ñ
3
N

4
N/C = 1,33), ïî

ìíåíèþ àâòîðîâ, îáóñëîâëåíî îñîáåííîñòÿìè ïîëè-

ìåðèçàöèè èñõîäíîãî ïðåêóðñîðà, â ÷àñòíîñòè

îáðàçîâàíèåì ñòàáèëüíîãî ïîëèìåðíîãî ÑN-êàðêàñà.

Âàðüèðîâàíèå äèàìåòðà ïîð êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû

ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

ìàòåðèàëîâ (äèàìåòð ïîð îò 3,1 äî 5,8 íì, S
BET

îò 152

äî 298 ì
2
/ã), à òàêæå, ñîîòâåòñòâåííî, øèðèíó

çàïðåùåííîé çîíû (2,25—2,49 ýÂ). Ïîëó÷åííûå

îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè â êà÷åñòâå áåçìåòàë-

ëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ àöèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ãåêñà-

íîèë õëîðèäîì ïî Ôðèäåëþ — Êðàôòñó (êîíâåðñèÿ

àöèëèðóþùåãî àãåíòà 87 %, ñåëåêòèâíîñòü ïî

ãåêñàíîôåíîíó 100 %).

g-C
3
N

4
òàêæå ìîæåò áûòü ïîëó÷åí â ïðîöåññå

òåðìè÷åñêîé êîíäåíñàöèè òèîöèàíàòà àììîíèÿ,

ñîïðîâîæäàþùåéñÿ âûäåëåíèåì àììèàêà è ñåðî-

âîäîðîäà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ñòðóê-

òóðû îïòèìàëüíîãî ñîñòàâà (C/N(àò.) = 0,76) [68].

Îñóùåñòâëåíèå ïîëèìåðèçàöèè NH
4
SCN â óñëîâèÿõ

ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà (â êà÷åñòâå «æåñòêèõ» òåìïëàòîâ

èñïîëüçîâàëè íàíîðàçìåðíûé êðåìíåçåì Ludox HS40

è SBA-15) ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ïðîñòðàí-

ñòâåííî óïîðÿäî÷åííîãî íèòðèäà óãëåðîäà, õàðàê-

òåðèçóþùåãîñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (S
BET

äî

~190 ì
2
/ã) è áîëüøèì îáúåìîì (V

ïîð
äî 0,8 ñì

3
/ã)

îäíîðîäíûõ ìåçîïîð (D
ïîð

îò 5 äî 14 íì). Ïî

ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûì ìàòåðèàëîì ïîëó÷åííûé ïî-

ðèñòûé íèòðèä óãëåðîäà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåí-

íîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è ñòàáèëü-

íîñòüþ ðàáîòû â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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âîäû ïî äåéñòâèåì âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ (~220 ïðîòèâ

58 ìêìîëü Í
2
/÷).

Ìàòðè÷íûé ìåòîä ïðåäñòàâëÿåòñÿ îäíèì èç

íàèáîëåå êîíòðîëèðóåìûõ è ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ

ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòîãî íèòðèäà óãëåðîäà. Óêàçàííûé

ïîäõîä, êðîìå îáåñïå÷åíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàäàííîé

ñòðóêòóðû îáðàçóþùåãîñÿ â ïîðèñòîì ïðîñòðàíñòâå

ìàòðèöû âåùåñòâà, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü åãî ìîäèôè-

öèðîâàíèå è ôóíêöèîíàëèçàöèþ êàê â ïðîöåññå

ðåàêöèè, òàê è ïîñëå åå çàâåðøåíèÿ. Ïîëó÷åíèå

íàíîïîðèñòîãî ãðàôèòîïîäîáíîãî C
3
N

4
â óñëîâèÿõ

ýêçîòåìïëàòíîãî ñèíòåçà â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðå-

äåëÿåòñÿ òèïîì èñïîëüçóåìîãî ïðåêóðñîðà. ×àñòî

ïðèìåíÿåìûì âåùåñòâîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà

óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ ìåëàìèí [C
3
N

3
(NH

2
)
3
] [41], ÷òî

îáóñëîâëåíî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà è àçîòà,

à òàêæå âûñîêîé ñòåïåíüþ ñêîíäåíñèðîâàííîñòè è

êðèñòàëëè÷íîñòè ôîðìèðóþùèõñÿ ñòðóêòóð. Â ñâÿçè

ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé ñóáëèìàöèè (300 °C) ìåëàìè-

íà ïðîöåññû åãî ïîëèìåðèçàöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ

íèçêèì âûõîäîì ïðîäóêòà ðåàêöèè [21]. Äëÿ

óìåíüøåíèÿ ëåòó÷åñòè ìåëàìèíà öåëåñîîáðàçíî

ïðîâîäèòü åãî ñâÿçûâàíèå, â ÷àñòíîñòè êèñëîòàìè,

ó÷èòûâàÿ îñíîâíûé õàðàêòåð ìîëåêóëû ïðåêóðñîðà.

Ïðåäâàðèòåëüíîå ñâÿçûâàíèå ìåëàìèíà â ñîîò-

âåòñòâóþùóþ ñîëü ìîæåò áûòü ïðèìåíåíî êàê äëÿ

îáúåìíîãî, òàê è äëÿ òåìïëàòíîãî ñèíòåçà íèòðèäà

óãëåðîäà, â ÷àñòíîñòè íà ñòàäèè ïðîïèòêè èñõîäíûõ

êðåìíåçåìíûõ ìàòðèö (êðåìíåçåìíûõ ÌÌÑ SBA-15

è ìåçîïîðèñòîé ÿ÷åèñòîé ïåíû MCF) ðàñòâîðîì

ïðåêóðñîðà (ìåëàìèíà) áûëà èñïîëüçîâàíà õëîðèä-

íàÿ êèñëîòà [69]. Îáðàçóþùèåñÿ òàêèì ñïîñîáîì

îáðàçöû õàðàêòåðèçóþòñÿ òèïè÷íûì ìåæïëîñêîñò-

íûì ðàññòîÿíèåì (0,32 íì), ñîîòâåòñòâóþùèì

ïëîñêîñòè (002) ãðàôèòîïîäîáíîãî (òóðáîñòðàòíîãî)

íèòðèäà óãëåðîäà. Ñòîèòü îòìåòèòü íåêîòîðîå ñíè-

æåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè íèòðèäà óãëåðîäà, îáðàçóþ-

ùåãî ìàòðè÷íûì ìåòîäîì, â ñðàâíåíèè ñ îáúåìíûì,

÷òî, î÷åâèäíî, ìîæíî îáúÿñíèòü îãðàíè÷åíèåì ðîñòà

êðèñòàëëîâ C
3
N

4
â ïîðàõ ýêçîòåìïëàòà. Ìåçîñòðóê-

òóðà îáðàçöîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ìàò-

ðè÷íîãî ïèðîëèçà ìåëàìèíà, õàðàêòåðèçóåòñÿ íåâû-

ñîêîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ, ÷òî ìîæåò áûòü âûçâàíî

îáðàçîâàíèåì êàðêàñà íèòðèäà óãëåðîäà èç ÷àñòèö

îòíîñèòåëüíî áîëüøîãî ðàçìåðà.

Ñîäåðæàíèå àçîòà â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ ñîñòàâ-

ëÿåò îêîëî 60 %, ÷òî ïðèáëèæàåòñÿ ê êîëè÷åñòâó

àçîòà â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì C
3
N

4
(61 %). Ïðè ýòîì

ìàññîâîå îòíîøåíèå C/N ðàâíî 0,643, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò çíà÷åíèþ, ïîëó÷åííîìó ïðè ðàñ÷åòå èç

ôîðìóëû C
3
N

4
. Íèòðèä óãëåðîäà ñîäåðæèò â ñâîåì

ñîñòàâå òàêæå îñòàòî÷íûé âîäîðîä (1,44 % ìàñ.),

àòîìû êîòîðîãî ìîãóò ñâÿçûâàòüñÿ ñ êðàÿìè ãðàôåíî-

ïîäîáíûõ C–N-ëèñòîâ â ôîðìå ãðóïï ñî ñâÿçÿìè

C–NH
2

è 2C–NH [70]. Îáðàçóþùèåñÿ C–N-ëèñòû,

ñîäåðæàùèå àòîìû âîäîðîäà, ÿâëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè

áîëåå ñòàáèëüíûìè è, òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåðèçóþòñÿ

áîëåå âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ñèñòåìàìè, íå ñîäåðæàùèìè âîäîðîäà.

Ïàðàìåòðû ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ C
3
N

4
,

ïîëó÷åííûõ ìàòðè÷íûì ìåòîäîì, îæèäàåìî âûøå

òàêîâûõ äëÿ íèòðèäà óãëåðîäà, îáðàçóþùåãîñÿ â

ïðîöåññå îáúåìíîãî ïèðîëèçà ìåëàìèíà (S
BET

95

è 5 ì
2
/ã, V

�
0,3 è 0,02 ñì

3
/ã ñîîòâåòñòâåííî), ïðè ýòîì

îäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì

ÿâëÿåòñÿ íåâûñîêîé, ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî

îñîáåííîñòÿìè ïðîöåññà ðåïëèêàöèè ïîðèñòîé

ñòðóêòóðû èñõîäíûõ ýêçîòåìïëàòîâ.

Ïîëèìåðèçàöèÿ ìî÷åâèíû â ïîðàõ ìåëàìèíîâîé

ãóáêè ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ òðåõìåðíûõ ìàêðî-

ñêîïè÷åñêèõ ïîðèñòûõ ìîíîëèòîâ, ñîñòîÿùèõ èç

ïîðèñòûõ 2D-íàíîëèñòîâ ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà

óãëåðîäà [71]. Áëàãîäàðÿ áîëåå ðàçâèòîé ïîðèñòîñòè

(S
BET

78 ì
2
/ã, V

ïîð
0,76 ñì

3
/ã), ïîâûøåííîìó ïî-

ãëîùåíèþ èçëó÷åíèÿ âèäèìîé îáëàñòè, à òàêæå

óëó÷øåííîìó ðàçäåëåíèþ çàðÿäîâ ïîëó÷åííûå ìà-

òåðèàëû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû

(äî 29 ìêìîëü Í
2
/÷).

Òåðìè÷åñêàÿ êîíäåíñàöèÿ öèàíàìèäà â êàíàëàõ

àíîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

îðèåíòèðîâàííûå íàíîñòåðæíè íèòðèäà óãëåðîäà,

õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ ïîâûøåííîé ñòåïåíüþ êðèñòàë-

ëè÷íîñòè â ñðàâíåíèè ñ îáúåìíûì îáðàçöîì, à òàêæå

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè

ðàçëîæåíèÿ âîäû ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà, ÷òî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõ-

íîñòüþ (S
BET

25 ïðîòèâ 10 ì
2
/ã), âûñøåé ñòåïåíüþ

ñêîíäåíñèðîâàííîñòè êàðêàñà, à òàêæå ïîíèæåííûì

óðîâíåì ÂÇÌÎ (1,76 è 1,3 Â) [72].

Êîìïîçèòû Fe
2
O

3
/g-C

3
N

4
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæà-

íèåì îêñèäà æåëåçà(III) (2,8—11,6 % ìàñ.) ïîëó÷åíû

íàãðåâàíèåì ñìåñè ìåëàìèíà è ãåêñàãèäðàòà õëîðèäà

æåëåçà ïðè 500—520 °Ñ [66]. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû

ïðîÿâëÿþò ïîâûøåííóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ðîäàìèíà Â è

ìîãóò áûòü ïîäâåðæåíû ìàãíèòíîé ñåïàðàöèè äëÿ

ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ôîòîêàòàëèçàòîðà. Ïîâû-

øåíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñèíòåçèðî-

âàííûõ êîìïîçèòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì g-C
3
N

4
,

âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî ñèíåðãåòè÷åñêèì ýôôåêòîì

êîìïîíåíòîâ íàíîñòðóêòóð, ïðîìîòèðóþùèì ýôôåê-

òèâíóþ ìèãðàöèþ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé

çàðÿäîâ. Àâòîðû ïðåäïîëàãàþò, ÷òî, ÷àñòèöû Fe
2
O

3
,

âûñòóïàÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîííûõ ëîâóøåê, óëó÷-

øàþò ðàçäåëåíèå ôîòîãåíåðèðîâàííûõ ýëåêòðîí-

íî-äûðî÷íûõ ïàð è ñïîñîáñòâóþò ïðîòåêàíèþ

ïðîöåññà ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ [66].

Í. Ä. Ùåðáàíü
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Íàíîïîðèñòûé g-Ñ
3
N

4
(V

ïîð
äî 0,26 ñì

3
/ã, S

BET
äî

300 ì
2
/ã, D

ïîð
îò 3,1 äî 5,6 íì) ïîëó÷åí òàêæå ìåòîäîì

«ìÿãêîãî» òåìïëàòèðîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì äèöèàí-

àìèäà â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ, íåèî-

íîãåííûõ è àìôèôèëüíûõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ (P123,

F127, Triton X-100, Brij30, Brij58, Brij76), à òàêæå

èîííûõ æèäêîñòåé â êà÷åñòâå ñòðóêòóðîíàïðàâ-

ëÿþùèõ àãåíòîâ [18]. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ ïðîöåññîâ

ñóáëèìàöèè ëåòó÷èõ èíòåðìåäèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ

âñëåäñòâèå äîáàâëåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ÏÀÂ,

ïðîâåäåí ñòóïåí÷àòûé ïèðîëèç ñ âûäåðæèâàíèåì

èñõîäíûõ ñìåñåé ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

(350—400 °Ñ). Ìîëüíîå îòíîøåíèå C/N â ïîëó-

÷åííûõ îáðàçöàõ (â ÷àñòíîñòè, 0,82—2,06 ïðè

èñïîëüçîâàíèè P123) îòêëîíÿåòñÿ îò òåîðåòè÷åñêîãî

çíà÷åíèÿ äëÿ ãðàôèòîïîäîáíîãî Ñ
3
N

4
(0,75), ÷òî

îáóñëîâëåíî âêëþ÷åíèåì óãëåðîäíûõ ôðàãìåíòîâ

îðãàíè÷åñêèõ òåìïëàòîâ â ïðîöåññå ñèíòåçà.

Íèòðèä óãëåðîäà ñ áèìîäàëüíîé ìåçîïîðèñòîé

ñòðóêòóðîé (D
ïîð

3,8 è 10—40 íì) ïîëó÷åí â

ðåçóëüòàòå ïîëèìåðèçàöèè è ïîñëåäóþùåé êàðáî-

íèçàöèè ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ ìåëàìèí

è ãëóòàðàëüäåãèä â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ, à òàêæå Tri-

ton X-100 â êà÷åñòâå «ìÿãêîãî» òåìïëàòà [73].

Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ

ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà äëÿ èììîáèëèçàöèè

ôåðìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè ëèïàçû Candida rugosa, êî-

òîðàÿ ñîõðàíÿåò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-

íîñòü â ðåàêöèè ãèäðîëèçà ãëèöåðèë òðèëèíîëåàòà.

Òåìïëàòíûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåëàìèíà

â êà÷åñòâå ÑN-ïðåêóðñîðà è òðèáëîêñîïîëèìåðà Ð123

â êà÷åñòâå «ìÿãêîãî» òåìïëàòà ïîëó÷åíû îáðàçöû

ìåçîïîðèñòîãî g-Ñ
3
N

4
, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ íàëè-

÷èåì ÷åðâåîáðàçíûõ îäíîðîäíûõ ïî ðàçìåðàì ïîð, à

òàêæå áàòîõðîìíûì ñäâèãîì êðàÿ ïîëîñû îïòè÷å-

ñêîãî ïîãëîùåíèÿ äî 800 íì [74]. Ïîëó÷åííûå

ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû

(äî 60,5 ìêìîëü Í
2
/÷) ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî

èçëó÷åíèÿ (� > 420 íì).

Íèòðèä óãëåðîäà, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ïè-

ðîëèçà ìåëàìèíà, ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííîãî

ñåðíîé êèñëîòîé, õàðàêòåðèçóåòñÿ íåêîòîðûì ðîñòîì

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ C
3
N

4
,

ñèíòåçèðîâàííûì èç ìåëàìèíà áåç ïðèìåíåíèÿ

ñåðíîé êèñëîòû (~16 è ~9 ì
2
/ã ñîîòâåòñòâåííî), à

òàêæå ïðîÿâëÿåò ïîâûøåííóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû

(30 è 66 ìêìîëü Í
2
/÷ ñîîòâåòñòâåííî) ïîä äåéñòâèåì

âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ (� > 420 íì) [75]. Îòíîøåíèå

N/C (1,53) äëÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ íåñêîëüêî

ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå äëÿ ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîãî g-C
3
N

4
(1,33), ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî íåïîëíîé êîíäåíñàöèåé àìèíîãðóïï.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîãëàñíî äàííûì ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà è ÐÔÝÑ ñèíòåçèðîâàííûé ìàòåðèàë íå

ñîäåðæèò ñåðû, ïîýòîìó ïîâûøåíèå åãî ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè àâòîðû îòíîñÿò ê ðîñòó

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà ìîæåò áûòü

ïîëó÷åí è â áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (300 �Ñ, íà

âîçäóõå) â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ìåçîïîðèñòûõ ñôåð

äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííûõ âñëåäñòâèå ãèäðîëèçà

àëêîêñèäîâ òèòàíà ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-âèäèìîãî

èçëó÷åíèÿ [76]. Íàëè÷èå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà

ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè TiO
2

(òèòà-

íîëüíûå Ti–ÎÍ-ãðóïïû) ïðèâîäèò ê àêòèâàöèè

ìî÷åâèíû ñ îáðàçîâàíèåì Ti–NÍ
2
-ãðóïï, êîòîðûå â

ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ öèàíîâîé êèñëîòîé

îáðàçóþò öèàíàìèä, â äàëüíåéøåì ïîëèìåðèçóþ-

ùèéñÿ ñ ôîðìèðîâàíèåì Ñ
3
N

4
.

Íåñòåõèîìåòðè÷åñêèé

íèòðèä óãëåðîäà

Ïðîñòðàíñòâåííî âûñîêîóïîðÿäî÷åííûé ìåçîïî-

ðèñòûé íèòðèä óãëåðîäà ïîëó÷åí ìàòðè÷íîé ïî-

ëèìåðèçàöèåé ýòèëåíäèàìèíà è ÷åòûðåõõëîðèñòîãî

óãëåðîäà ñ ïîñëåäóþùèì ïèðîëèçîì â êðåìíåçåìíîì

ÌÌÑ SBA-15 [77] (ðèñ. 3). Ñèíòåçèðîâàííûé ãåêñà-

ãîíàëüíî óïîðÿäî÷åííûé ìàòåðèàë õàðàêòåðèçóåòñÿ

ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (S
BET

505 ì
2
/ã) è âûñîêèì

îáúåìîì (V
�

0,55 ñì
3
/ã) îäíîðîäíûõ ìåçîïîð (d �

4 íì). Ìàññîâîå îòíîøåíèå C/N â ïîëó÷åííîì íèòðèäå

óãëåðîäà ñîñòàâëÿåò 4,36, ìàññîâàÿ äîëÿ àçîòà 16 %,

÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì â ãðàôèòîïîäîáíîì

íèòðèäå óãëåðîäà C
3
N

4
(61 %). Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì

èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è

ÐÔÝÑ îêðóæåíèå àòîìîâ óãëåðîäà è àçîòà â ñòåíêàõ

ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ àíàëîãè÷íûì îêðó-

æåíèþ C è N â êàðêàñå íåïîðèñòîãî àìîðôíîãî íèò-

ðèäà óãëåðîäà [77, 78].

Âàðüèðîâàíèå îòíîøåíèÿ ýòèëåíäèàìèí/÷åòûðåõ-

õëîðèñòûé óãëåðîä îò 0,3 äî 0,9 (ïî ìàññå) ïîçâîëÿåò

ðåãóëèðîâàòü òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè, â ÷àñò-

íîñòè îáúåì ïîð (îò 0,55 äî 1,25 ñì
3
/ã), óäåëüíóþ

ïîâåðõíîñòü (505—830 ì
2
/ã), äèàìåòð ìåçîïîð

(4,2—6,4 íì), à òàêæå îòíîøåíèå C/N (3,3—4,5) â

íèòðèäå óãëåðîäà, îáðàçóþùåìñÿ â ðåçóëüòàòå ìàò-

ðè÷íîãî ñèíòåçà ñ ïðèìåíåíèåì SBA-15 [79].

Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòà-

ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè àöèëèðîâàíèÿ

áåíçîëà ãåêñàíîèë õëîðèäîì ïî Ôðèäåëþ — Êðàôò-

ñó, â ÷àñòíîñòè êîíâåðñèÿ ãåêñàíîèë õëîðèäà

ñîñòàâëÿåò ~69—89 %, ñåëåêòèâíîñòü ïî êàïðî-

ôåíîíó 100 %. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî íàèâûñøåé

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàåò íèòðèä óãëå-

ðîäà, ïîëó÷åííûé èç ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ñ

íàèìåíüøèì îòíîøåíèåì ýòèëåíäèàìèí/÷åòûðåõ-

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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õëîðèñòûé óãëåðîä (0,3) è õàðàêòåðèçóþùèéñÿ

íàèáîëåå âûñîêèì îòíîøåíèåì C/N (4,5). Àâòîðû

ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ïîëó÷åííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé

ôàêò îáóñëîâëåí òåì, ÷òî âåùåñòâî ñòåíîê êàðêàñà

íèòðèäà óãëåðîäà, ñèíòåçèðîâàííîãî èç ðåàêöèîííûõ

ñðåä ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ýòèëåíäèàìèíà, âñëåä-

ñòâèå åãî íåïîëíîé ïîëèìåðèçàöèè ñ CCl
4

õàðàê-

òåðèçóåòñÿ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì äåôåêòíûõ öåíò-

ðîâ, êîòîðûìè, î÷åâèäíî, âûñòóïàþò èìèííûå è

àìèííûå ãðóïïû [79].

Êðîìå êðåìíåçåìíûõ ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿð-

íûõ ñèò â êà÷åñòâå ìàòðèö äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà

óãëåðîäà ìîãóò âûñòóïàòü öåîëèòû. Â ÷àñòíîñòè,

ïîëèìåðèçàöèÿ ýòèëåíäèàìèíà ñ ÷åòûðåõõëîðèñòûì

óãëåðîäîì â öåîëèòàõ HZSM-5 [35] è ÌÑÌ-22 [80] è

ïîñëåäóþùàÿ êàðáîíèçàöèÿ îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìå-

ðà ïðèâîäÿò ê ôîðìèðîâàíèþ îáðàçöîâ ïðàêòè÷åñêè

àìîðôíîãî ìèêðîïîðèñòîãî (V
ìèêðî

0,17 è 0,34 ñì
3
/ã,

D
ìèêðî

0,43 è 1,0 íì ñ èñïîëüçîâàíèåì HZSM-5 è

ÌÑÌ-22 ñîîòâåòñòâåííî) íèòðèäà óãëåðîäà, ñîõðà-

íÿþùèõ ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö èñõîäíûõ öåîëèòîâ.

Âûñîêîóïîðÿäî÷åííûé ìåçîïîðèñòûé (V
ïîð

0,67 ñì
3
/ã, D

ìåçî
3,8 íì, S

BET
645 ì

2
/ã) íèòðèä óãëåðîäà

ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àçîòà (C
4
N

2
) ïîëó÷åí

ìàòðè÷íûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèëåíäè-

àìèíà è CCl
4

â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ è

êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû IBN-4, îáëàäàþùåé äâóõìåð-

íîé ãåêñàãîíàëüíî óïîðÿäî÷åííîé ìåçîñòðóêòóðîé

[81]. Îáðàçóþùèéñÿ íèòðèä óãëåðîäà ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé äèñêðåòíûå, ìîíîäèñïåðñíûå íàíî÷àñòèöû

(ðàçìåðîì ìåíåå 150 íì), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ðåïëèêàöèè èñõîäíîé ìàòðèöû, ñîñòîÿùåé èç

óëüòðàìåëêèõ ìåçîïîðèñòûõ êðåìíåçåìíûõ íàíî-

÷àñòèö. Ïîëó÷åííûé íèòðèä óãëåðîäà ïðîäåìîí-

ñòðèðîâàë ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå

áåçìåòàëëè÷åñêîãî îñíîâíîãî êàòàëèçàòîðà â ðåàê-

öèè ïåðåýòåðèôèêàöèè 	-êåòîýôèðîâ ðàçëè÷íûìè

ñïèðòàìè (áóòàíîë, ãåêñàíîë, îêòàíîë, öèêëîãåêñà-

íîë, áåíçèëîâûé è ôóðôóðèëîâûé ñïèðòû) ñ êîí-

âåðñèåé ïî ñïèðòàì äî 100 % è 100 % ñåëåêòèâíîñòüþ

ïî ñîîòâåòñòâóþùèì ýôèðàì.

Ìàòðè÷íàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ýòèëåíäèàìèíà è CCl
4

ñ ïîñëåäóþùèì ïèðîëèçîì ñ ïðèìåíåíèåì ìåìáðàí

ïîðèñòîãî àíîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü îäíîðîäíûå ïî äèàìåòðó (D
âíóòð

250 íì) è

äëèíå (60 ìêì) íàíîòðóáêè íèòðèäà óãëåðîäà [82].

Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë ñ íàíåñåííûìè íàíî÷àñòè-

öàìè ïëàòèíû (äèàìåòð 3,3—5,6 íì) ïðîÿâëÿåò

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

ãèäðèðîâàíèÿ öèêëîãåêñåíà (êîíâåðñèÿ îêîëî 100 %).

Âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ ñïîñîáíîñòü ïîäîáíûõ

ñèñòåì àâòîðû îáúÿñíÿþò óâåëè÷åíèåì äèñïåðñíîñòè

íàíî÷àñòèö áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, îáóñëîâëåííóþ

íàëè÷èåì àòîìîâ àçîòà, âêëþ÷åííûõ â êàðêàñ

óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà [82, 83].

Èåðàðõè÷åñêèå ìåçîïîðèñòûå ñôåðû íèòðèäà

óãëåðîäà ïîëó÷åíû ìàòðè÷íûì ìåòîäîì (èëè òàê

íàçûâàåìûì ìåòîäîì íàíîêàñòèíãà) ñ èñïîëüçî-

âàíèåì êðåìíåçåìíîé ìåçîïîðèñòîé ÿ÷åèñòîé ïåíû

MCF â êà÷åñòâå æåñòêîãî òåìïëàòà, à òàêæå ýòè-

ëåíäèàìèíà è ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà â êà-

÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ [21]. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû

õàðàêòåðèçóþòñÿ ñôåðè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé (ðàçìåð

÷àñòèö îêîëî 4 ìêì), òðåõìåðíîé èåðàðõè÷åñêîé

ìåçîñòðóêòóðîé (ïîðû ðàçìåðîì 4 è 43 íì), âûñîêèìè

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (550 ì
2
/ã) è îáúåìîì ïîð

(0,9 ñì
3
/ã). Ñòåíêè êàðêàñà ïîëó÷åííîãî íèòðèäà

óãëåðîäà ÿâëÿþòñÿ ÷àñòè÷íî ãðàôèòèçèðîâàííûìè è

ñîñòîÿò ïðåèìóùåñòâåííî èç áåíçîëüíûõ è ïèðè-

äèíîâûõ êîëåö, ñîåäèíåííûõ àòîìàìè àçîòà. Ñèíòå-

çèðîâàííûå ìàòåðèàëû îáëàäàþò áîëüøîé ñîðá-

öèîííîé åìêîñòüþ â îòíîøåíèè óãëåêèñëîãî ãàçà

(2,9 ììîëü/ã ïðè 25 �Ñ, 0,97 ììîëü/ã ïðè 75 �Ñ, äëÿ

óãëåðîäíûõ ñôåð àíàëîãè÷íîé ñòðóêòóðû, íå ñîäåð-

æàùèõ àçîòà, ñîîòâåòñòâóþùèå åìêîñòè ñîñòàâëÿþò

2,5 è 0,3 ììîëü/ã), ÷òî, î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíî

ïðåæäå âñåãî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àçîòà, îáðàçóþ-

ùèì îñíîâíûå ãðóïïû, à òàêæå ðàçâèòîé ïî-

âåðõíîñòüþ è èåðàðõè÷íîñòüþ ñôîðìèðîâàííîé

ìåçîñòðóêòóðû íèòðèäà óãëåðîäà.

Èñïîëüçîâàíèå ýòèëåíäèàìèíà è CCl
4

â êà÷åñòâå

îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ, à òàêæå SBA-15 â

êà÷åñòâå ìàòðèöû ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íèòðèä

óãëåðîäà, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ îäíîðîäíîé ìåçîïî-

ðèñòîñòüþ (D
ìåçî

6,2 íì, V
ïîð

0,38 ñì
3
/ã, S

BET
278 ì

2
/ã,

V
ìèêðî

0,009 ñì
3
/ã), âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àçîòà (äî

24,9 %) è, ñîîòâåòñòâåííî, âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé

îñíîâíûõ ãðóïï [84]. Ïîñòñèíòåòè÷åñêàÿ ïðîïèòêà

ïðîìåæóòî÷íûõ êîìïîçèòîâ êðåìíåçåì/íèòðèä

óãëåðîäà âîäíûì ðàñòâîðîì ñàõàðîçû ñ ïîñëåäóþùåé

êàðáîíèçàöèåé ïðè 600 �Ñ è óäàëåíèåì êðåìíå-

çåìíîãî êàðêàñà ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ êîìïî-

Í. Ä. Ùåðáàíü
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çèòîâ íèòðèä óãëåðîäà/óãëåðîä, îáëàäàþùèõ ïîâû-

øåííûìè ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, â òîì

÷èñëå íåêîòîðîé ìèêðîïîðèñòîñòüþ (S
BET

338 ì
2
/ã,

V
ïîð

0,33 ñì
3
/ã ïðè D

ìåçî
6,2 íì, V

ìèêðî
0,057 ñì

3
/ã).

Ïîëó÷åííûå êîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå

âûñîêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê

óãëåêèñëîìó ãàçó, ÷åì ÷èñòûé íèòðèä óãëåðîäà

(3,05 ììîëü/ã (0 �Ñ), 2,35 ììîëü/ã (25 �Ñ) è

2,16 ììîëü/ã (0 �Ñ), 1,76 ììîëü/ã (25 �Ñ) ñîîò-

âåòñòâåííî), ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ìèêðîïîð â

ñòðóêòóðå óãëåðîäíîé ñîñòàâëÿþùåé êîìïîçèòîâ.

Íèòðèä óãëåðîäà, îáëàäàþùèé òðåõìåðíîé êóáè-

÷åñêîé ñòðóêòóðîé è áèìîäàëüíîé ìåçîïîðèñòîñòüþ,

ïîëó÷åí ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèëåíäèàìèíà è ÷åòûðåõ-

õëîðèñòîãî óãëåðîäà â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ, à òàêæå

êðåìíåçåìíîãî ÌÌÑ KIT-6 â êà÷åñòâå æåñòêîãî

òåìïëàòà [85]. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðè-

çóþòñÿ íàëè÷èåì äâóõ òèïîâ ïîð: ìåçîïîðû (îò 3,5 äî

5,0 íì â çàâèñèìîñòè îò òåêñòóðíûõ ïàðàìåòðîâ

èñõîäíîé êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû), îáðàçóþùèåñÿ

âñëåäñòâèå óäàëåíèÿ ìàòåðèàëà âåùåñòâà ñòåíîê

êðåìíåçåìíîãî êîìïîíåíòà, è áîëåå êðóïíûå ïîðû

(îò 10,0 äî 11,5 íì), ôîðìèðîâàíèå êîòîðûõ,

âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî íåïîëíûì çàïîëíåíèåì ïîð

êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû îðãàíè÷åñêèì ïðåêóðñîðîì

èëè ñëèÿíèåì ìåçîïîð â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ

CN-ïîëèìåðîâ ñ áîëåå íèçêèì ìîëåêóëÿðíûì âåñîì â

ïðîöåññå ïèðîëèçà. Êàðêàñ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàç-

öîâ ñîäåðæèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñâîáîäíûõ

àìèíîãðóïï (äî 0,195 ììîëü ÑÎ
2
/ã, ìåòîä òåðìî-

ïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè óãëåêèñëîãî ãàçà),

êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè

äèàìåòðà ïîð êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû, âåðîÿòíî,

âñëåäñòâèå ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð íèòðèäà óãëå-

ðîäà ñ áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (S
BET

558 
 637 ì
2
/ã). Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (êîíâåðñèÿ

95 %) è ñåëåêòèâíîñòü (îêîëî 100 %) ïî �,	-íåíà-

ñûùåííîìó íèòðèëó â ðåàêöèè êîíäåíñàöèè áåíç-

àëüäåãèäà è ìàëîíîíèòðèëà ïî Êí¸âåíàãåëþ [85].

Íàèáîëåå âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â

óêàçàííîé ðåàêöèè îáëàäàåò íèòðèä óãëåðîäà ñ

íàèâûñøèìè ïîðèñòîñòüþ è îñíîâíîñòüþ, à òàêæå,

ñîîòâåòñòâåííî, íàèáîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé

îñíîâíûõ öåíòðîâ.

Ïîëèìåðèçàöèÿ ýòèëåíäèàìèíà â ïðèñóòñòâèè

CCl
4

â êðåìíåçåìíûõ ìåçîïîðèñòûõ ìàòðèöàõ KIT-6

è MCF, ïîñëåäóþùèé ïèðîëèç ïîëó÷åííîãî ïîëè-

ìåð-êðåìíåçåìíîãî êîìïîçèòà è óäàëåíèå êðåìíå-

çåìíîãî êàðêàñà èñõîäíûõ ýêçîòåìïëàòîâ ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî íèòðèäà óãëå-

ðîäà, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ çíà÷èòåëüíûì ñîäåðæà-

íèåì àçîòà (äî 13,7 % ìàñ. (C/N=6)) [86]. Ïîëó÷åííûå

îáðàçöû îáëàäàþò ïðîñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åí-

íîñòüþ â ìåçîäèàïàçîíå, îäíàêî íàáëþäàåòñÿ ñìå-

ùåíèå ìàêñèìóìîâ ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììå â

ñòîðîíó áîëüøèõ óãëîâ è ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåí-

ñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ, ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî

âêëþ÷åíèåì àçîòà â êàðêàñ è ñîîòâåòñòâóþùèì

íåêîòîðûì èçìåíåíèåì ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé.

Íàëè÷èå ñòðóêòóðíûõ ìîòèâîâ íèòðèäà óãëåðîäà â

ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ ïîäòâåðæäåíî ñ ïîìîùüþ

ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ), â

÷àñòíîñòè N1s-ñïåêòð ìîæíî ðàçëîæèòü íà äâà ïèêà,

îäèí èç êîòîðûõ îòíîñèòñÿ ê N, ñâÿçàííîìó ñ

sp
2
-ãèáðèäèçîâàííûì àòîìîì óãëåðîäà â àðîìàòè-

÷åñêîì êîëüöå (398,5 ýÂ), à âòîðîé — ê N,

òðèãîíàëüíî ñâÿçàííîìó ñî âñåìè sp
2
-óãëåðîäàìè

(400,8 ýÂ) [85].

Ïðè ýòîì õèìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå àçîòà â àçîòñî-

äåðæàùèõ îáðàçöàõ (N-ÑÌÊ-8), ïîëó÷åííûõ â

ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè óãëåðîäíîãî

ìåçîïîðèñòîãî ìàòåðèàëà (ÑÌÊ-8) ìåëàìèíîì,

ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî â íèòðèäå

óãëåðîäà. Â ÷àñòíîñòè, àçîòñîäåðæàùèé óãëåðîäíûé

ìàòåðèàë (N-ÑÌÊ-8) ñîäåðæèò ïèðèäèíîâûé

(35,0 % ìàñ.), ïèððîëüíûé (34,9 % ìàñ.),

÷åòâåðòè÷íûé (17,7 % ìàñ.) àçîò, à òàêæå N â ñîñòàâå

ïèðèäèí-N-îêñèäà (12,4 % ìàñ.) [86].

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî

íèòðèäà óãëåðîäà îáëàäàþò ïðåèìóùåñòâåííî ìåçî-

ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé (V
ìåçî

äî 0,58 ñì
3
/ã, V

ìèêðî
äî

0,08 ñì
3
/ã), âûñîêèìè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (S

BET

äî 585 ì
2
/ã), ñóììàðíûì îáúåìîì ïîð (V

�
äî

0,81 ñì
3
/ã). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåçîïîðû

õàðàêòåðèçóþòñÿ íåâûñîêîé îäíîðîäíîñòüþ ïî

ðàçìåðàì, ÷òî, î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíî îñîáåííîñòÿ-

ìè ïðîöåññà ðåïëèêàöèè ñòðóêòóðû èñõîäíûõ êðåì-

íåçåìíûõ ìàòðèö.

Âûñîêîå ñîäåðæàíèå àçîòà ïðèâîäèò ê ïîâûøå-

íèþ êîíöåíòðàöèè îñíîâíûõ öåíòðîâ (òèòðîâàíèå ïî

Áîýìó) â îáðàçöàõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî íèòðèäà

óãëåðîäà (0,68 ììîëü/ã) ïî ñðàâíåíèþ ñ àçîòñîäåð-

æàùèìè óãëåðîäíûìè ìàòåðèàëàìè (0,46 ììîëü/ã)

[86].

Ñ öåëüþ îöåíêè àäñîðáöèîííîé ñïåöèôè÷íîñòè

ïîâåðõíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ íåñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîãî íèòðèäà óãëåðîäà ê âîäîðîäó

ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ óäåëüíîé àäñîðáöèè íà èõ

ïîâåðõíîñòè (îòíîøåíèå àäñîðáöèè ê S
ÂÅÒ

) �
H

2

(760 òîðð). Íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííûé ðîñò çíà÷å-

íèé �
H

2

ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ àçîòà â ñòðóêòóðå

îáðàçöîâ ïðè ïåðåõîäå îò óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ê

íèòðèäó óãëåðîäà (îò 5,4 äî 7,3 ìêìîëü/ì
2

(ðèñ. 4, à)),

ïðè ýòîì ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ñïåöèôè÷íîñòü

ê âîäîðîäó ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî êðåìíåçåìíîãî

ÌÌÑ Ê²Ò-6 çíà÷èòåëüíî íèæå (�
H

2

= 3,0 ìêìîëü/ì
2
).

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Îá ýôôåêòå ðîñòà ñðîäñòâà ê âîäîðîäó ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöîâ ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè àçîò-

ñîäåðæàùèõ öåíòðîâ ñâèäåòåëüñòâóåò òàêæå ñîîòâåò-

ñòâóþùèé àíàëèç àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà, â

÷àñòíîñòè çíà÷åíèÿ |µ
0
| óâåëè÷èâàþòñÿ îò 4,2 äëÿ

CMK-8 äî 5,1—5,6 êÄæ/ìîëü äëÿ àçîòñîäåðæàùèõ

îáðàçöîâ (ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå �
0 H

2

íàáëþ-

äàåòñÿ äëÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî íèòðèäà óãëåðîäà

CN-KIT-6). Î÷åâèäíî, ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ àä-

ñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà âîäîðîäà äëÿ àçîòñî-

äåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ N-CMK-8 è CN-KIT-6

îáóñëîâëåíû íå òîëüêî ñóììàðíûì ñîäåðæàíèåì

àçîòà (0,46 è 0,68 ììîëü/ã îñíîâíûõ öåíòðîâ ñîîò-

âåòñòâåííî), à òàêæå è îñîáåííîñòÿìè õèìè÷åñêîé

ïðèðîäû èõ ïîâåðõíîñòè, à èìåííî íàëè÷èåì ïî-

âåðõíîñòíûõ àìèíîãðóïï, àçîòçàìåùåííûõ àðîìà-

òè÷åñêèõ êîëåö è äð. [86].

Èññëåäîâàíèå àäñîðáöèè óãëåêèñëîãî ãàçà (253 è

273 K, ð � 850 òîðð) ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîñòå

äèôôåðåíöèàëüíîé òåïëîòû àäñîðáöèè ÑÎ
2

äëÿ

îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ÌÌÑ Ê²Ò-6 ïðè

ïîâûøåíèè â íèõ ñîäåðæàíèÿ àçîòà. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ

óãëåðîäíîãî CMK-8, àçîòñîäåðæàùåãî N-CMK-8 è

íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî íèòðèäà óãëåðîäà CN-KIT-6

âåëè÷èíû äèôôåðåíöèàëüíîé òåïëîòû àäñîðáöèè

óãëåêèñëîãî ãàçà ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 26, 30 è

33 êÄæ/ìîëü (ïðè çàïîëíåíèè ~0,15 ììîëü/ã), çíà-

÷åíèå àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà |µ
0
| è óäåëüíîé

àäñîðáöèè �
CO

2

ïðè 273 K ñîîòâåòñòâåííî ñî-

ñòàâëÿþò 9,8; 11,0 è 12,3 êÄæ/ìîëü è 2,2; 2,8 è

5,4 ìêìîëü/ì
2

(ðèñ. 4, á).

Ôóíêöèîíàëèçàöèÿ

íèòðèäà óãëåðîäà

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå óíèêàëüíûå ñâîéñòâà ãðà-

ôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà óãëåðîäà è áîëüøóþ ïåðñ-

ïåêòèâíîñòü åãî ïðèìåíåíèÿ â êàòàëèçå, â ÷àñòíîñòè â

ôîòîêàòàëèçå, èíòåíñèâíî ðàçâèâàþòñÿ èññëåäîâà-

íèÿ, íàïðàâëåííûå íà ôóíêöèîíàëèçàöèþ g-C
3
N

4
ñ

öåëüþ ïîâûøåíèÿ åãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè [50, 64, 68, 87, 88]. Ñðàâíèòåëüíî äåòàëüíî

èçó÷åíû îñîáåííîñòè äîïèðîâàíèÿ íèòðèäà óãëåðîäà

ñåðîé, ìåíåå ïîäðîáíî îïèñàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå

ñâîéñòâà è âîçìîæíûå ïðèìåíåíèÿ C
3
N

4
, ñîäåðæà-

ùåãî â êàðêàñå äðóãèå ýëåìåíòû, â ÷àñòíîñòè ôîñôîð

[89], êèñëîðîä [90], áîð [91], ôòîð [92], èîä [93].

Äîïèðîâàíèå íèòðèäà óãëåðîäà íåáîëüøèìè êî-

ëè÷åñòâàìè ñåðû (äî 1 % ìàñ.) ïîâûøàåò åãî

àêòèâíîñòü â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ [75, 87,

94—96], â ÷àñòíîñòè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû è

âîññòàíîâëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà, âñëåäñòâèå

ïîâûøåíèÿ îïòè÷åñêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè â âèäèìîé

îáëàñòè ñïåêòðà [94].

Ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà ìîæåò áûòü

ïîëó÷åí â ðåçóëüòàòå îáúåìíîé ïîëèêîíäåíñàöèè

òðèòèîöèàíóðîâîé êèñëîòû [95]. Ó÷èòûâàÿ áîëüøèé

ðàçìåð àòîìîâ ñåðû ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìàìè

óãëåðîäà è àçîòà, íàëè÷èå àòîìîâ ñåðû áóäåò îêàçû-

âàòü âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó îáðàçóþùåãîñÿ C
3
N

4
-ïî-

ëèìåðà. Ñëåäîâàòåëüíî, ñåðà ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñâîåîá-

ðàçíûì òåìïëàòîì, ïîçâîëÿþùèì ðåãóëèðîâàòü òåêñ-

òóðíûå è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà êîíå÷íîãî ìàòå-

ðèàëà. Â ÷àñòíîñòè, ñîïðÿæåííûå ïîëèìåðû, ñîäåð-

æàùèå ãåòåðîàòîìû áîëüøåãî ðàçìåðà, ÷åì êàð-

êàñíûå àòîìû, îáû÷íî õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèç-

êèì çíà÷åíèåì øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû è áîëåå

íèçêèìè óðîâíÿìè ÂÇÌÎ, íàïðèìåð êàê â ñëó÷àå

ïîëèòèîôåíà è ïîëèïèððîëà [97].

Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëå-

íèÿ âîäû (äî 140 ìêìîëü Í
2
/÷ è 20 ìêìîëü Î

2
/÷) [95].

Èñïîëüçîâàíèå òèîìî÷åâèíû â êà÷åñòâå ïðåêóð-

ñîðà è êðåìíåçåìíûõ íàíî÷àñòèö (êîëëîèäíûé

ðàñòâîð SiO
2

Ludox HS40) â êà÷åñòâå «æåñòêîãî»

òåìïëàòà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ S-ñîäåðæàùåãî

g-C
3
N

4
, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ

(äî 128 ì
2
/ã) è ìåçîïîðèñòîé ñòðóêòóðîé (D

ìåçî
=

10—20 íì) [49]. Îáðàçóþùèåñÿ ñòðóêòóðû êðîìå

ñåðû â êàðêàñå îñíîâíîãî âåùåñòâà (â âèäå ñâÿçåé ñ

Í. Ä. Ùåðáàíü
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Ðèñ. 4. Àäñîðáöèÿ âîäîðîäà (à, 77 K) è óãëåêèñëîãî ãàçà (á,

273 K) îáðàçöàìè íèòðèäà óãëåðîäà (CN-KIT-6), àçîòñîäåð-

æàùåãî óãëåðîäíîãî (N-CMK-8) è óãëåðîäíîãî (CMK-8)

ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû KIT-6.



óãëåðîäîì) ñîäåðæàò òàêæå ïîâåðõíîñòíûå S-îêñèä-

íûå ãðóïïû. Äîïèðîâàíèå íèòðèäà óãëåðîäà ñåðîé

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñóæåíèåì øèðèíû çàïðåùåííîé

çîíû (2,61 ïðîòèâ 2,7 ýÂ), à òàêæå ñäâèãîì çîíû

ïðîâîäèìîñòè íèòðèäà óãëåðîäà. Ââåäåíèå ñåðû

ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-

íîñòü íèòðèäà óãëåðîäà â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âî-

äîðîäà èç âîäû, ÷òî àâòîðû îòíîñÿò ê ïîâûøåííîìó

ïîãëîùåíèþ ñâåòà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, à

òàêæå áîëåå íèçêîé ïëîòíîñòè äåôåêòîâ ïî ñðàâíå-

íèþ ñ íåäîïèðîâàííûì g-C
3
N

4
.

Ïîâûøåíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

g-C
3
N

4
, äîïèðîâàííîãî ñåðîé, íàáëþäàåòñÿ, î÷å-

âèäíî, áëàãîäàðÿ óíèêàëüíîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå

îáðàçóþùåãîñÿ ìàòåðèàëà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåä-

ñòâèåì îäíîðîäíîãî çàìåùåíèÿ êàðêàñíûõ àòîìîâ

àçîòà àòîìàìè ñåðû, à òàêæå êâàíòîâî-ðàçìåðíûì

ýôôåêòîì [87].

Îáúåìíûé ïèðîëèç ìåëàìèíà, ïðåäâàðèòåëüíî

ïðîïèòàííîãî âîäíûì ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû, à

òàêæå ìåëàìèíà, íå îáðàáîòàííîãî êèñëîòîé, ïðè-

âîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòðóêòóð, âûñîêîóãëîâûå

ðåôëåêñû (2� � 27,3�—27,6�) íà äèôðàêòîãðàììå

êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóþò ñðåäíèì ìåæïëîñêîñòíûì

ðàññòîÿíèÿì d = 0,327—0,322 íì (ðèñ. 5).

Ðåçóëüòàòîì ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè ìåëàìèíà

ñåðíîé êèñëîòîé ÿâëÿåòñÿ ñíèæåíèå èíòåíñèâíîãî

îñíîâíîãî ðåôëåêñà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ôîðìè-

ðîâàíèè îáðàçöà ñ áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ êðèñ-

òàëëè÷íîñòè. Çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå ðåôëåêñà (002)

óêàçûâàåò íà óìåíüøåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàë-

ëèòîâ íèòðèäà óãëåðîäà (îò 31 äî 6 íì, ðàñ÷åò ïî

ôîðìóëå Øåððåðà [98]), èç ÷åãî ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî ñåðíàÿ êèñëîòà îêàçûâàåò èíãèáèðóþùåå

äåéñòâèå íà ðîñò êðèñòàëëèòîâ ãðàôèòîïîäîáíîãî

C
3
N

4
[51, 69, 99]. Íåêîòîðîå ñìåùåíèå îñíîâíîãî

ðåôëåêñà â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ (2� 27,3� ïðîòèâ

27,6�) ïðè èñïîëüçîâàíèè ñåðíîé êèñëîòû ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î çàìåùåíèè êàðêàñíûõ àòîìîâ

íèòðèäà óãëåðîäà àòîìàìè ñåðû [94].

Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë ñîäåðæèò ñåðó â ôîðìå

ãðóïï ñî ñâÿçüþ C–S, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå

ÐÔÝÑ (ðåíòãåíîýëåêòðîííûé S2p-ñïåêòð ñîäåðæèò

îäèí ïèê ïðè 163,9 ýÂ (ðèñ. 6)), ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå

ñåðû ñîñòàâëÿåò 0,9 % ìàñ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî

çàêëþ÷èòü, ÷òî â êàðêàñå ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ

íèòðèäà óãëåðîäà ÷àñòü àòîìîâ àçîòà çàìåùåíà

àòîìàìè ñåðû [94, 96, 99], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

äîïèðîâàíèè C
3
N

4
ñåðîé â ïðîöåññå ñèíòåçà.

Ìîäèöèôèðîâàíèå íèòðèäà óãëåðîäà ñåðîé ñîïðî-

âîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

âåùåñòâà (75 ì
2
/ã) ïî ñðàâíåíèþ ñ íåäîïèðîâàííûì

C
3
N

4
(25 ì

2
/ã). Ñóùåñòâåííàÿ àäñîðáöèÿ àçîòà â

îáëàñòè âûñîêèõ îòíîñèòåëüíûõ äàâëåíèé (p/p
0
îò 0,9

äî 1,0) ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè ìàêðîïîð è

ìåçîïîð áîëüøîãî ðàçìåðà [99, 100], ÷òî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ ðàñ÷åòàìè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî

ðàçìåðàì (D
ïîð

20—100 íì äëÿ S-ñîäåðæàùåãî

îáðàçöà, 10—80 íì äëÿ íåäîïèðîâàííîãî ìàòåðèàëà).

Ñóùåñòâåííûé ðîñò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, à òàêæå

íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ ïîð ïîëó÷åííîãî

S-C
3
N

4
, âåðîÿòíî, ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû ñâîåîá-

ðàçíûì ïîðîîáðàçóþùèì äåéñòâèåì ñåðíîé êèñëîòû,

êîòîðàÿ áëàãîäàðÿ èíãèáèðóþùåìó äåéñòâèþ ñïî-

ñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ÷àñòèö ìåíüøåãî ðàçìåðà è,

ñëåäîâàòåëüíî, ôîðìèðîâàíèþ íà èõ îñíîâå ñòðóê-

òóðû ñ áîëåå ðàçâèòîé ïîðèñòîñòüþ.

Âêëþ÷åíèå ñåðû â ñòðóêòóðó íèòðèäà óãëåðîäà

ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ ïîãëîùåíèÿ

ñâåòà, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåòè÷åñêèìè

ðàñ÷åòàìè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî âîçáóæäåíèåì

÷àñòè äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ âåðõíåãî óðîâíÿ

âàëåíòíîé çîíû äî ïðèìåñíûõ óðîâíåé íèæå çîíû

ïðîâîäèìîñòè â äîïèðîâàííîì îáðàçöå [101]. Êðîìå

òîãî, ìîäèôèöèðîâàíèå íèòðèäà óãëåðîäà ñåðîé

ñîïðîâîæäàåòñÿ áàòîõðîìíûì ñäâèãîì êðàÿ ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ îò 433 íì äëÿ C
3
N

4
äî 455 íì äëÿ S-C

3
N

4
,

÷òî, î÷åâèäíî, ïðèâîäèò ê ïîâûøåííîìó ïîãëîùå-

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ íåäî-

ïèðîâàííîãî è S-ñîäåðæàùåãî íèòðèäà óãëåðîäà.

Ðèñ. 6. ÐÔÝ-ñïåêòð S2ð-îáëàñòè S-C3N4.



íèþ ñâåòà âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ñîîòâåòñòâåííî,

íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå øèðèíû çàïðåùåííîé

çîíû äëÿ íèòðèäà óãëåðîäà, äîïèðîâàííîãî ñåðîé

(2,40 ïðîòèâ 2,48 ýÂ) [99].

Îáëó÷åíèå ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ÓÔ-âèäèìûì

ñâåòîì â ïðèñóòñòâèè óãëåêèñëîãî ãàçà è ïàðîâ âîäû

ñîïðîâîæäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèåì óêñóñíîãî àëüäå-

ãèäà è ìåòàíà, ïðè÷åì ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-

íîñòü S-ñîäåðæàùåãî íèòðèäà óãëåðîäà ñóùåñòâåííî

âûøå, ÷åì íåäîïèðîâàííîãî îáðàçöà (~5 è

0,6 ìêìîëü·ã
–1

·÷
–1

àëüäåãèäà è 0,27 è

0,03 ìêìîëü·ã
–1

·÷
–1

ìåòàíà ñîîòâåòñòâåííî) [99].

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ïî ìåòîäó DFT ñòðóêòóðû

çàïðåùåííîé çîíû g-C
3
N

4
, ôóíêöèîíàëèçèðîâàííîãî

ñåðîé, ââåäåíèå ñåðû ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ çàïðå-

ùåííîé çîíû âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ S3p- è

N2p-ñîñòîÿíèé, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì

íîâîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ âûøå óðîâíÿ âàëåíò-

íîé çîíû íèòðèäà óãëåðîäà [87]. Ðåçóëüòàòîì

óêàçàííûõ èçìåíåíèé â ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè

ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåííîå ïîãëîùåíèå ñâåòà â âèäèìîé

îáëàñòè ñïåêòðà è èíòåíñèôèêàöèÿ ãåíåðàöèè

ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð, ÷òî âïîñëåäñòâèè âûðà-

æàåòñÿ â áîëåå âûñîêîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè S-ñîäåðæàùåãî íèòðèäà óãëåðîäà.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè÷èíàìè ïîâûøåíèÿ ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà

óãëåðîäà â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà

ïðè äîïèðîâàíèè àòîìàìè ñåðû ÿâëÿþòñÿ ðàñøè-

ðåíèå è ñäâèã âàëåíòíîé çîíû, à òàêæå ñäâèã çîíû

ïðîâîäèìîñòè â îáëàñòü áîëåå îòðèöàòåëüíûõ ïî-

òåíöèàëîâ, ÷òî, ó÷èòûâàÿ óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ

êðèñòàëëèòîâ S-C
3
N

4
(îò 31 äî 6 íì), î÷åâèäíî,

îáóñëîâëåíî êâàíòîâî-ðàçìåðíûìè ýôôåêòàìè [99].

Îáðàçîâàíèå óêñóñíîãî àëüäåãèäà è ìåòàíà

èìåííî èç äèîêñèäà óãëåðîäà äîêàçàíî ñ ïîìîùüþ

ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ. Ïðåäåëüíîå

íàñûùåíèå ÿ÷åéêè óãëåêèñëûì ãàçîì ïðèâîäèò ê

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ ïëîòíîñòè òîêà

â ñèñòåìå (ðàñòâîðèòåëü N,N-äèìåòèëôîðìàìèä).

Ñëåäîâàòåëüíî, ìîëåêóëû ÑÎ
2

âçàèìîäåéñòâóþò ñ

ôîòîãåíåðèðîâàííûìè â íèòðèäå óãëåðîäà ýëåêòðî-

íàìè çîíû ïðîâîäèìîñòè [99].

S-ñîäåðæàùèé g-C
3
N

4
, ïîëó÷åííûé ïðè èñïîëü-

çîâàíèè òèîìî÷åâèíû â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ñåðû,

ñîäåðæèò ñâÿçè C–S (ñëåäîâàòåëüíî, ïðîèñõîäèò

çàìåùåíèå ÷àñòè êàðêàñíûõ àòîìîâ àçîòà íà àòîìû

ñåðû), õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííûì ïîãëîùåíèåì

ñâåòà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà è, êàê ñëåäñòâèå,

ïðîÿâëÿåò ïîâûøåííóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû â

ñðàâíåíèè ñ íåäîïèðîâàííûì ìàòåðèàëîì (~12

ïðîòèâ 2 ìêìîëü Í
2
/÷) [94].

Ïèðîëèç ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, ïîëó-

÷åííûõ èç ìåëàìèíà è òðèòèîöèàíóðîâîé êèñëîòû,

ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íàíîïîðèñòûå ìèêðîñòåðæíè

g-C
3
N

4
, äîïèðîâàííîãî ñåðîé, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ

ïîâûøåííîé (íà ïîðÿäîê) ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäû

ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà ïî ñðàâíåíèþ ñ

íåìîäèôèöèðîâàííûì ìàòåðèàëîì [95].

S-C
3
N

4
, ïîëó÷åííûé ïèðîëèçîì ìåëàìèíà è òèî-

ìî÷åâèíû, õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå íèçêèì çíà÷åíèåì

øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû (2,63 ýÂ), ÷åì íåäî-

ïèðîâàííûé îáðàçåö (2,7 ýÂ) [96]. Ó÷èòûâàÿ íàëè÷èå

ïðèìåñíîãî óðîâíÿ äëÿ íèòðèäà óãëåðîäà, äîïè-

ðîâàííîãî ñåðîé, àâòîðû ïðåäïîëàãàþò âîçìîæíîñòü

ïåðåõîäà ôîòîãåíåðèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ èç ïðè-

ìåñíîãî óðîâíÿ â çîíó ïðîâîäèìîñòè èëè èç

âàëåíòíîé çîíû íà ïðèìåñíûé óðîâåíü. Èçìåíåíèå

ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, âûçâàííîå ââåäåíèåì ñåðû â

êàðêàñ íèòðèäà óãëåðîäà, ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ åãî

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèè âîññòà-

íîâëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà (ïðîäóêòîì ðåàêöèè

ÿâëÿåòñÿ ìåòàíîë) ïî ñðàâíåíèþ ñ íåäîïèðîâàííûì

g-C
3
N

4
(1,12 è 0,81 ìêìîëü ÑÍ

3
ÎÍ/ã çà 3 ÷).

g-C
3
N

4
, ïîëó÷åííûé èç ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ àãðå-

ãàòîâ íà îñíîâå ìåëàìèíà è ïåðåêèñè âîäîðîäà,

ñîäåðæèò àòîìû êèñëîðîäà, çàìåùàþùèå ïðåèìóùå-

ñòâåííî àòîìû àçîòà â äâóõêîîðäèíèðîâàííûõ ïî-

çèöèÿõ [90]. Äîïèðîâàíèå íèòðèäà óãëåðîäà àòîìàìè

êèñëîðîäà ïðèâîäèò ê ïîâûøåííîìó ïîãëîùåíèþ

ñâåòà â âèäèìîé îáëàñòè, óëó÷øåííîìó ðàçäåëåíèþ

çàðÿäîâ è, êàê ñëåäñòâèå, ðîñòó ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïî

ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûì è äàæå òðåõìåðíûì ïî-

ðèñòûì g-C
3
N

4
.

Äîïèðîâàíèå g-C
3
N

4
ôîñôîðîì ïîçâîëÿåò ïîâû-

ñèòü ïîãëîùåíèå âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ âñëåäñòâèå

óìåíüøåíèÿ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû äî 2,31 ýÂ

[102]. Êðîìå òîãî, ââåäåíèå ôîñôîðà â êàðêàñ

íèòðèäà óãëåðîäà ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîâûøåíèþ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ìàòåðèàëà è ãåíåðàöèè ôîòî-

òîêà, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ïðèìåíåíèå òàêèõ

ìàòåðèàëîâ â ôîòîâîëüòàèêå [103].

Îäíîâðåìåííîå ïðèìåíåíèå äîïèðîâàíèÿ è òåðìè-

÷åñêîé ýêñôîëèàöèè ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü Ð-ñîäåð-

æàùèå íàíîëèñòû ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà óãëå-

ðîäà, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì ïîãëîùå-

íèåì ñâåòà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà (äî 557 íì),

ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (~123 ì
2
/ã), ñîêðàùåííûì

ïóòåì ìèãðàöèè çàðÿäîâ ê ïîâåðõíîñòè (5—8 íì), à

òàêæå óëó÷øåííîé ïîäâèæíîñòüþ çàðÿäîâ, ÷òî â

ñîâîêóïíîñòè îáóñëîâëèâàåò âûñîêóþ ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà â ðåàêöèè âûäå-

ëåíèÿ âîäîðîäà (~1600 ìêìîëü Í
2
/÷·ã, êâàíòîâûé

âûõîä 3,56 % ïðè 420 íì) [89].

Í. Ä. Ùåðáàíü
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Â-ñîäåðæàùèé C
3
N

4
ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ êàòà-

ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü (âûøå 87 %)

â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ

ïåðåêèñüþ âîäîðîäà èëè âîçäóõîì [91].

Äîïèðîâàíèå g-C
3
N

4
ôòîðîì ïîçâîëÿåò ðåãóëè-

ðîâàòü øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû ñ öåëüþ ïîâû-

øåíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìàòåðèàëîâ â

ðåàêöèÿõ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà è îêèñëåíèÿ áåíçîëà â

ôåíîë ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà [92], à òàêæå

(ïðè îäíîâðåìåííîì äîïèðîâàíèè áîðîì) ñåëåêòèâ-

íîãî îêèñëåíèÿ öèêëîàëêàíîâ [5].

Ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà

è ïðèìåíåíèå íèòðèäà óãëåðîäà

Ôîòîêàòàëèç

Ñîëíå÷íàÿ ýíåðãèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðàêòè÷å-

ñêè íåèñ÷åðïàåìûé è ýêîëîãè÷åñêè äðóæåñòâåííûé

èñòî÷íèê, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ïåðñïåêòèâíîñòü ôîòî-

êàòàëèçà äëÿ ðåøåíèÿ ýêîëîãè÷åñêèõ è ýíåðãåòè-

÷åñêèõ ïðîáëåì, â ÷àñòíîñòè îñóùåñòâëåíèÿ òàêèõ

ïðîöåññîâ, êàê ðàçëîæåíèå âîäû [102, 104], âûäå-

ëåíèå âîäîðîäà [105, 106], ðàñùåïëåíèå âå-

ùåñòâ-çàãðÿçíèòåëåé âîäû [28], âîññòàíîâëåíèå

óãëåêèñëîãî ãàçà [107], îêèñëåíèå ìîíîîêñèäà àçîòà

[108] è äð. Â ýòîì îòíîøåíèè ãðàôèòîïîäîáíûé

íèòðèä óãëåðîäà ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì è

ìíîãîîáåùàþùèì ôîòîêàòàëèçàòîðîì [17, 20], ÷òî

îáóñëîâëåíî åãî õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ (â îò-

ëè÷èå îò ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ) è ïîëè-

ìåðíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé ïðèðîäîé.

Ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ íà

îñíîâå íèòðèäà óãëåðîäà íàïðàâëåíà íà óìåíüøåíèå

øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû äëÿ ïîâûøåíèÿ ïî-

ãëîùåíèÿ âèäèìîãî èçëó÷åíèÿ, à òàêæå íà ñíèæåíèå

ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè ôîòîãåíåðèðîâàííûõ ýëåêò-

ðîííî-äûðî÷íûõ ïàð [15, 109]. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ

ïîäõîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ óëó÷øèòü ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêèå ñâîéñòâà g-C
3
N

4
, ðàññìàòðèâàþò ðàçâèòèå

ïîâåðõíîñòè, äîïèðîâàíèå ðàçëè÷íûìè ýëåìåíòàìè,

â òîì ÷èñëå íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ, ñîçäàíèå

ãèáðèäíûõ è êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ (ñ äðóãèìè

ïîëóïðîâîäíèêàìè è äð.).

Ó÷èòûâàÿ ýêîëîãè÷åñêóþ ÷èñòîòó è áîëüøèå

ðåçåðâû, â ïîñëåäíèå ãîäû âñå áîëåå ïîïóëÿðíîé

ñòàíîâèòñÿ êîíöåïöèÿ ñîëíå÷íî-âîäîðîäíîé ýíåðãå-

òèêè, êîòîðàÿ îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåîáðàçîâàíèè ñîë-

íå÷íîé ýíåðãèè â õèìè÷åñêóþ â ðåçóëüòàòå ðàçëî-

æåíèÿ âîäû è ñî÷åòàåò â ñåáå âñå äîñòîèíñòâà

ñîëíå÷íîé ýíåðãèè â êà÷åñòâå ïåðâè÷íîãî èñòî÷íèêà,

à òàêæå âîäîðîäà â êà÷åñòâå âûñîêîýôôåêòèâíîãî

òîïëèâà è öåííîãî ñûðüÿ äëÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûø-

ëåííîñòè.

Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà

óãëåðîäà (ïîëó÷åííîãî èç ìî÷åâèíû) â ðåàêöèè

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (äî 20000 ìêìîëü Í
2
/÷; ÷èñëî

îáîðîòîâ êàòàëèçàòîðîâ, ðàññ÷èòàííîå íà êîëè÷åñòâî

âåùåñòâà ïëàòèíû, âçÿòîé â êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðà,

ñîñòàâëÿåò ~640) èç âîäû ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-âèäè-

ìîãî èçëó÷åíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ îïòèìàëüíûìè çíà÷å-

íèÿìè ñòåïåíè ïðîòîíèðîâàíèÿ è ïîëèìåðèçàöèè

ôîòîêàòàëèçàòîðà [110]. Òàê, ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ

âîäîðîäà â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ïîâûøàåòñÿ ïðè

óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè è ñíèæåíèè ñòå-

ïåíè ïðîòîíèðîâàíèÿ íèòðèäà óãëåðîäà, ÷òî, ñî-

ãëàñíî òåîðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, îáóñëîâëåíî ñäâè-

ãîì çîíû ïðîâîäèìîñòè, ïðèâîäÿùèì ê ïîâûøåíèþ

ïåðåíàïðÿæåíèÿ äëÿ ïðîòåêàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè

âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå

èçáûòî÷íîãî ïðîòîíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè íèòðèäà

óãëåðîäà ôîòîýëåêòðîíû ëîêàëèçóþòñÿ íà íåàêòèâ-

íûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ öåíòðàõ. Íèç-

êèé óðîâåíü ïðîòîíèðîâàíèÿ è âûñîêàÿ ñòåïåíü

ïîëèìåðèçàöèè êàðêàñà C
3
N

4
ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû

ïðè èñïîëüçîâàíèè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðåêóðñî-

ðîâ, â ÷àñòíîñòè ìî÷åâèíû è äð. [110, 111].

Çîííàÿ ñòðóêòóðà íèòðèäà óãëåðîäà (ïîòåíöèàëû

çîíû ïðîâîäèìîñòè è âàëåíòíîé çîíû ðàâíû –1,3 è

1,4 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî [112]) îäíîâðåìåííî ñïîñîá-

ñòâóåò è âîññòàíîâëåíèþ ÑÎ
2
, è îêèñëåíèþ âîäû.

Âîçìîæíûìè ïðîäóêòàìè âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà

óãëåðîäà ïðè îáëó÷åíèè ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà

óãëåðîäà â ïðèñóòñòâèè âîññòàíîâèòåëåé ÿâëÿþòñÿ

ÑÎ [97], óêñóñíûé àëüäåãèä è ìåòàí [113], ìåòàíîë è

ýòàíîë [114], ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà [115, 116].

Ñïîñîáû ïîâûøåíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè íèòðèäà óãëåðîäà â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ

óãëåêèñëîãî ãàçà âêëþ÷àþò ïðåèìóùåñòâåííî ôóíê-

öèîíàëèçàöèþ ðàçëè÷íûìè ýëåìåíòàìè [99], à òàêæå

ôîðìèðîâàíèå êîìïîçèòîâ ñ ìåòàëëàìè [117, 118],

ìåòàëëî-îðãàíè÷åñêèìè êîìïëåêñàìè [107, 116, 119,

120], îðãàíè÷åñêèìè êèñëîòàìè [121] è äð.

Îáëó÷åíèå ÓÔ-âèäèìûì ñâåòîì îáðàçöîâ íèòðèäà

óãëåðîäà, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå [69], â ïðèñóòñòâèè

óãëåêèñëîãî ãàçà è ïàðîâ âîäû ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ ìåòàíà è óêñóñíîãî àëüäåãèäà. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî àöåòàëüäåãèä ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïðî-

äóêòîì ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÑÎ
2

íåçàâèñèìî îò

òåêñòóðû è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íèòðèäà óãëåðîäà

(ðèñ. 7), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ òàêæå ñ äàííûìè, ïðåä-

ñòàâëåííûìè â ðàáîòå [113].

Äâà îñíîâíûõ âîçìîæíûõ ïóòè ôîðìèðîâàíèÿ

ïðîäóêòîâ ïðîöåññà ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÑÎ
2

âêëþ-

÷àþò îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïóòåì âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ ÑÎ
2

äî ÑÎ è Ñ ñ ïîñëåäóþùèì ïðî-

òîíèðîâàíèåì èíòåðìåäèàòîâ:

CO
2


 CO 
 C 
 CH
2


 CH
4
,

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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è âîññòàíîâëåíèå ÑÎ
2

÷åðåç ðÿä îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé

CO
2


 HCOOH 
 HCOH 
 CH
3
OH 
 CH

4
.

Ïðåäñòàâëåííûå ñõåìû íå ïîçâîëÿþò îáúÿñíèòü

îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé ñî ñâÿçüþ Ñ–Ñ, â ÷àñòíîñòè

óêñóñíîãî àëüäåãèäà. ÝÏÐ-èññëåäîâàíèÿ ïðîìåæó-

òî÷íûõ ñîåäèíåíèé ïðîöåññà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà â âîäíûõ ñóñïåí-

çèÿõ íàíî÷àñòèö àíàòàçà ïîçâîëèëè àâòîðàì ïðåä-

ëîæèòü ìåõàíèçì ïðè ó÷àñòèè ðÿäà Ñ
2
-ñîåäèíåíèé â

ñëîæíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðåàêöèé, âêëþ÷àþùåé

âîññòàíîâèòåëüíûå è îêèñëèòåëüíûå ñòàäèè [122]. Â

ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëîæåííîé ãèïîòåçîé ôîðìèë-ðà-

äèêàëû, îáðàçóþùèåñÿ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ðåàê-

öèè, äèìåðèçóþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ãëèîêñàëÿ, êî-

òîðûé â äàëüíåéøåì ìîæåò âîññòàíàâëèâàòüñÿ äî

ãëèêîëüàëüäåãèäà è àöåòàëüäåãèäà. Îêèñëåíèå óêñóñ-

íîãî àëüäåãèäà ñ ïîñëåäóþùèì äåêàðáîíèëèðî-

âàíèåì ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ìåòèëüíûõ ðà-

äèêàëîâ, êîòîðûå â ðåçóëüòàòå ïðîòîíèðîâàíèÿ

îáðàçóþò ìåòàí.

Íèòðèä óãëåðîäà, ïîëó÷åííûé ìàòðè÷íûì ìåòî-

äîì â ìåçîÿ÷åèñòîé ïåíå MCF, èìååò áîëüøóþ

øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû (2,87 ýÂ) ïî ñðàâíåíèþ ñ

îáúåìíûì îáðàçöîì (2,45 ýÂ) è, ñîîòâåòñòâåííî,

ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

â ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ

óãëåêèñëîãî ãàçà (äî 8,0 ìêìîëü/ã àöåòàëüäåãèäà è

0,78 ìêìîëü/ã ìåòàíà (ðèñ. 7)) [69].

Ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà ïðîÿâëÿåò

âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî

óäàëåíèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà [123, 124], à òàêæå

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ-çàãðÿçíèòåëåé âîäû (íàïðè-

ìåð, 4-õëîðôåíîëà) [28].

Èììîáèëèçàöèÿ g-C
3
N

4
íà ñòðóêòóðèðîâàííîé

êåðàìè÷åñêîé ïåíå Al
2
O

3
îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëüíî

âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà

â ðåàêöèè óäàëåíèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà (äî 77 %)

âñëåäñòâèå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè è ïîâûøåííîé

øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû [125]. Âûñîêàÿ ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íèòðèäà óãëåðîäà â

ðåàêöèè óäàëåíèÿ NO (ïîä äåéñòâèåì ñâåòà âèäèìîé

îáëàñòè ñïåêòðà) ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ïóòåì

ïîâûøåíèÿ êðèñòàëëè÷íîñòè, ïîðèñòîñòè, øèðèíû

çàïðåùåííîé çîíû, à òàêæå ñîçäàíèÿ íàíîñëîèñòîé

ñòðóêòóðû [126].

Ãèäðîòåðìàëüíàÿ ùåëî÷íàÿ îáðàáîòêà ãðàôèòîïî-

äîáíîãî íèòðèäà óãëåðîäà, ïîëó÷åííîãî ïèðîëèçîì

ìåëàìèíà, ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ïîðèñòîñòè

ìàòåðèàëà (îò 7,7 äî 65 ì
2
/ã), âåðîÿòíî, âñëåäñòâèå

óäàëåíèÿ íåñòàáèëüíûõ ôðàãìåíòîâ CN-êàðêàñà â

ïðîöåññå ãèäðîëèçà ñ ôîðìèðîâàíèåì ìåçîïîðè-

ñòîñòè [108]. Ãèäðîòåðìàëüíî îáðàáîòàííûé ìà-

òåðèàë îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà

â NO
2
, NO

2

�
, NO

3

�
ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî

(380—480 íì) è óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ, ÷åì

íåîáðàáîòàííûé ìàòåðèàë (ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ NO

âîçðàñòàåò ïî÷òè íà ïîðÿäîê). Ïîâûøåíèå êàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íèòðèäà óãëåðîäà ïîñëå

ùåëî÷íîé ÃÒÎ àâòîðû îáúÿñíÿþò ðîñòîì óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè, îäíàêî, î÷åâèäíî, êðîìå ýòîãî ïîâû-

øåíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ìîæåò áûòü îáó-

ñëîâëåíî èçìåíåíèåì ñòðîåíèÿ ìàòåðèàëà (îáðà-

çîâàíèåì äåôåêòîâ êàðêàñà, ïîâåðõíîñòíûõ ôóíê-

öèîíàëüíûõ ãðóïï è äð.), õîòÿ àêòèâíûõ êèñëî-

ðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ïîëó÷åííûõ

ìàòåðèàëîâ âûÿâëåíî íå áûëî.

Êàòàëèç

Â ïðîèçâîäñòâå ãîòîâûõ èëè ïðîìåæóòî÷íûõ

ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà øèðîêî èñïîëü-

çóþòñÿ ãåòåðîãåííûå êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû, â

÷àñòíîñòè îêèñëåíèÿ, ãèäðèðîâàíèÿ è äð., êîòîðûå

ÿâëÿþòñÿ âàæíåéøèìè ñòàäèÿìè äëÿ àêòèâàöèè

ñóáñòðàòîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû [127,

128]. Îäíàêî ïðîâåäåíèå òðàäèöèîííûõ ïðîöåññîâ

îêèñëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì íåîðãàíè÷åñêèõ îêèñ-

ëèòåëåé çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò íàãðóçêó íà îêðó-

æàþùóþ ñðåäó, à âûïîëíåíèå íåêàòàëèòè÷åñêîãî

ãèäðèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé òðåáóåò âûñî-

êèõ òåìïåðàòóð èëè äàâëåíèé.

Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñâîéñòâ

ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ ïåðñ-

ïåêòèâíûì ôîòî÷óâñòâèòåëüíûì êàòàëèçàòîðîì ðàç-

ëè÷íûõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (âîññòàíîâ-

ëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà, âûäåëåíèå âîäîðîäà èç âîäû

è äð.). Â òî æå âðåìÿ ïîâåðõíîñòíûå ñòðóêòóðíûå

äåôåêòû íèòðèäà óãëåðîäà ìîãóò âûñòóïàòü â

êà÷åñòâå àêòèâíûõ öåíòðîâ, à òàêæå ïðåäîñòàâëÿþò

âîçìîæíîñòü äîïîëíèòåëüíîãî õèìè÷åñêîãî ìîäèôè-

Í. Ä. Ùåðáàíü
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îáúåìíûé (�), C3N4-SBA-15 (�) è C3N4-MCF (�).



öèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà [4] äëÿ öåëåíà-

ïðàâëåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû êàòàëèòè-

÷åñêè àêòèâíûõ ñèñòåì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ãåòåðîãåííûõ

êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé, â ÷àñòíîñòè ãèäðèðîâàíèÿ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå àçîòà â

íèòðèäå óãëåðîäà, êîòîðûé íàõîäèòñÿ â âèäå

íåäîêîíäåíñèðîâàííûõ àìèíîãðóïï, à òàêæå òðå-

òè÷íîãî N è àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ, ÿâëÿþùèõñÿ

îñíîâíûìè öåíòðàìè Ëüþèñà, ïîçâîëÿåò èñïîëü-

çîâàòü íèòðèä óãëåðîäà â êà÷åñòâå îñíîâíîãî

áåçìåòàëëè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà. Êðîìå òîãî, íà-

íåñåíèå íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè áëàãî-

ðîäíûõ, íà ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà

ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ çíà÷åíèé áàðüåðà Øîòòêè,

÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåííîìó

ðàçäåëåíèþ çàðÿäîâ íà ãðàíèöå ãåòåðîïåðåõîäà

ìåòàëë-ïîëóïðîâîäíèê [128]. Ñëåäîâàòåëüíî, g-Ñ
3
N

4

âûñòóïàåò «àêòèâíûì» íîñèòåëåì íàíî÷àñòèö ìå-

òàëëîâ, ñïîñîáñòâóÿ ïîâûøåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.

Ïèðîëèç ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà â ïîðàõ êðåìíå-

çåìíîãî ÌÌÑ SBA-15 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

íàíîñòåðæíåé íèòðèäà óãëåðîäà, õàðàêòåðèçóþ-

ùèõñÿ âûñîêîé ïðîñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åí-

íîñòüþ, ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (970—1124 ì
2
/ã),

áèìîäàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì

(4,8 è 11,0 íì), áîëüøèì îáúåìîì ïîð

(~1,3—1,8 ñì
3
/ã), à òàêæå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì

àçîòà (9,3—23 % ìàñ.) [129]. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû

ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòèëáåíçîëà â ñòèðîë, ÷òî,

î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíî äîñòóïíîñòüþ êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûõ öåíòðîâ (Ñ=Î), êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ

îñîáåííîñòÿìè ìèêðîñòðóêòóðû è õèìè÷åñêîé

ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, â ÷àñòíîñòè óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòüþ, ñòåïåíüþ äåôåêòíîñòè ñòðóê-

òóðû, ñîäåðæàíèåì àçîòà. Ââåäåíèå àçîòà â óãëå-

ðîäíûé êàðêàñ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè è îñíîâíîñòè Ñ=Î-ãðóïï, êîòîðûå, âû-

ñòóïàÿ â êà÷åñòâå îñíîâàíèé Ëüþèñà, ñïîñîáíû

àêòèâèðîâàòü ìîëåêóëû íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ

[130, 131]. Êðîìå òîãî, ââåäåíèå àçîòà óìåíüøàåò

êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ñòðóêòóðå

îáðàçóþùåãîñÿ CN-ìàòåðèàëà, êîòîðûå, â ÷àñòíîñòè

ïîâåðõíîñòíûå ôåíîëüíûå ãðóïïû, âñëåäñòâèå èõ

êèñëîòíîé ïðèðîäû âûçûâàþò ïðîòåêàíèå ïîáî÷íîãî

ïðîöåññà êðåêèíãà óãëåâîäîðîäîâ [132, 133].

Íåñòåõèîìåòðè÷åñêèé íèòðèä óãëåðîäà, ïîëó-

÷åííûé ïîëèìåðèçàöèåé ýòèëåíäèàìèíà ñ ÷åòûðåõ-

õëîðèñòûì óãëåðîäîì â êðåìíåçåìíîé ìàòðèöå

SBA-15 è ïîñëåäóþùèì ïèðîëèçîì ïîëèìåð-êðåì-

íåçåìíîãî êîìïîçèòà, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ

èíêàïñóëèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà áëàãîäàðÿ

ïðîÿâëåíèþ ñòàáèëèçèðóþùåé, âîññòàíàâëèâàþùåé

ôóíêöèé [134]. Íàëè÷èå àçîòñîäåðæàùèõ ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï (ïðåèìóùåñòâåííî –NH
2

è –NH) íà

ïîâåðõíîñòè íèòðèäà óãëåðîäà ñïîñîáñòâóåò îáðà-

çîâàíèþ âûñîêîäèñïåðñíûõ (ðàçìåð îêîëî 7 íì, ÷òî

ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðó ïîð íîñèòåëÿ) æåñòêî çàêðåï-

ëåííûõ íàíî÷àñòèö çîëîòà áëàãîäàðÿ ïðîòåêàíèþ

ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ in situ, à òàêæå îòñóòñòâèþ

àãëîìåðàöèè ÷àñòèö â ïîðèñòîì ïðîñòðàíñòâå

íîñèòåëÿ. Íàíî÷àñòèöû çîëîòà, èíêàïñóëèðîâàííûå â

íèòðèäå óãëåðîäà, ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü è

ñåëåêòèâíîñòü (âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà îêîëî 96 %)

â ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè òðåõêîìïîíåíòíîãî ñî÷åòà-

íèÿ áåíçàëüäåãèäà, ïèïåðèäèíà è ôåíèëàöåòèëåíà

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîïàðãèëàìèíà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ

ïðîìåæóòî÷íûì âåùåñòâîì â ñèíòåçå àçîòñîäåðæà-

ùèõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ìîëåêóë.

Ìåçîïîðèñòûé íèòðèä óãëåðîäà ñ âûñîêèì ñî-

äåðæàíèåì àçîòà (56,33 % N; N/C = 1,6), ïîëó÷åííûé

ìàòðè÷íîé ïîëèìåðèçàöèåé ìåëàìèíà â êðåìíå-

çåìíîé ìàòðèöå INC-2, äåìîíñòðèðóåò âûñîêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ýòèëöèàíîàöåòàòà

ñ àðîìàòè÷åñêèìè àëüäåãèäàìè ïî Êí¸âåíàãåëþ

(ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü ïîä äåéñòâèåì ìèêðîâîë-

íîâîãî èçëó÷åíèÿ) [135]. Òåñòèðóåìûé ìàòåðèàë

ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü 75—95 % âûõîäà öåëåâîãî ïðî-

äóêòà çà êîðîòêîå âðåìÿ (12 ìèí), à òàêæå ìîæåò áûòü

ïîâòîðíî èñïîëüçîâàí áåç ïîòåðè êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè (äî 5 öèêëîâ).

Ìàòðè÷íûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ìî÷åâèíû

è ôîðìàëüäåãèäà â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ óãëåðîäà è

àçîòà, à òàêæå ìåçîïîðèñòîãî êðåìíåçåìà (INC-2)

ãåêñàãîíàëüíîé ñèììåòðèè â êà÷åñòâå «æåñòêîãî»

òåìïëàòà ïîëó÷åí ìåçîñòðóêòóðèðîâàííûé íèòðèä

óãëåðîäà, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ãðàôèòîïîäîáíîé

ñòðóêòóðîé, ïëàñòèí÷àòîé ìîðôîëîãèåé (ïîäîáíî

òðîìáîöèòàì) è íàëè÷èåì îäíîðîäíîé ìåçîïî-

ðèñòîñòè (D
ìåçî

3—4 íì, S
BET

350—500 ì
2
/ã) [32].

Ñèíòåçèðîâàííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ

öèêëè÷åñêèõ îëåôèíîâ (öèêëîïåíòåí, öèêëîãåêñåí,

öèêëîîêòåí) ïåðåêèñüþ âîäîðîäà, â ÷àñòíîñòè êîí-

âåðñèÿ öèêëè÷åñêèõ îëåôèíîâ ñîñòàâëÿåò 65—80 %,

ñåëåêòèâíîñòü ïî ýïîêñèäàì — 40—90 %. Êàòàëè-

òè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ àâòîðû

îáúÿñíÿþò íàëè÷èåì ïîâåðõíîñòíûõ êèñëîðîäñî-

äåðæàùèõ ãðóïï, êîòîðûå ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â

îáðàçîâàíèè ïðîìåæóòî÷íûõ ïåðîêñèðàäèêàëîâ,

ïðåâðàùàþùèõñÿ â äàëüíåéøåì â ïåðîêñèäû öèê-

ëè÷åñêèõ îëåôèíîâ.

Ìèêðîïîðèñòûé íèòðèä óãëåðîäà, ïîëó÷åííûé

ïîëèìåðèçàöèåé ýòèëåíäèàìèíà è ÷åòûðåõõëîðè-

ñòîãî óãëåðîäà ñ ïîñëåäóþùèì ïèðîëèçîì â öåîëèòå

ÌÑÌ-22, ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì îñíîâíûì êàòà-

ëèçàòîðîì ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ïî Êí¸âåíàãåëþ

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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(âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà áîëüøå 80 %) [136].

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ

îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì àçîòñîäåðæàùèõ ãðóïï, âû-

ñòóïàþùèõ â êà÷åñòâå îñíîâíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà. Â

ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëîæåííûì ìåõàíèçìîì ðåàêöèè

N-ñîäåðæàùèé îñíîâíûé öåíòð ïðèñîåäèíÿåò ïðîòîí

àêòèâíîé ìåòèëåíîâîé ãðóïïû èñõîäíîãî íèòðèëà ñ

îáðàçîâàíèåì ïðîòîíèðîâàííîãî öåíòðà è ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî àíèîíà. Äàëåå êàðáîíèëüíûé àòîì èñõîä-

íîãî àëüäåãèäà ïîäâåðãàåòñÿ íóêëåîôèëüíîé àòàêå

ðàíåå ãåíåðèðîâàííûì àíèîíîì ñ îáðàçîâàíèåì

îêñèàíèîíà. Ïîñëå âûäåëåíèÿ ìîëåêóëû âîäû è

îòùåïëåíèÿ ïðîòîíà ñ ïðîòîíèðîâàííîãî öåíòðà

êàòàëèçàòîðà ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå îêñèàíèîíà â

ñîîòâåòñòâóþùèé ïðîäóêò êîíäåíñàöèè ñ îäíîâðå-

ìåííîé ðåãåíåðàöèåé êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî öåíò-

ðà [136]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íåñòå-

õèîìåòðè÷åñêîãî íèòðèäà óãëåðîäà (â êðåìíåçåìíûõ

ìàòðèöàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, â ÷àñòíîñòè, êðîìå

ÌÑÌ-22 äëÿ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè òàêæå SBA-15,

MCF è äð.) õîðîøî êîððåëèðóåò ñ îòíîøåíèåì N/C íà

ïîâåðõíîñòè (ðàññ÷èòàíî íà îñíîâå ïðîôèëåé

ÐÔÝÑ), à íå îáùèì îòíîøåíèåì N/C, ò. å. âêëþ-

÷àþùèì ñîîòâåòñòâóþùèå ãðóïïû â îáúåìå âå-

ùåñòâà. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñèíòåçèðîâàí-

íûõ îáðàçöîâ íèòðèäà óãëåðîäà â ðåàêöèè Êí¸âåíà-

ãåëÿ ïðåâûøàåò òàêîâóþ äðóãèõ ìàòåðèàëîâ, â ÷àñò-

íîñòè ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ, àçîòñîäåð-

æàùåãî ÌÑÌ-48, ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà

óãëåðîäà è äð., ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðñïåêòèâ-

íîñòè äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ïîäîáíûõ ìàòåðèà-

ëîâ äëÿ ñîçäàíèÿ áåçìåòàëëè÷åñêèõ îñíîâíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (àëüäîëüíàÿ

êîíäåíñàöèÿ, ïåðåýòåðèôèêàöèÿ è äð.).

Ìåçîïîðèñòûå îáðàçöû íèòðèäà óãëåðîäà ïîëó-

÷åíû ìàòðè÷íûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåçî-

ïîðèñòîãî êðåìíåçåìà â êà÷åñòâå ýêçîòåìïëàòà, à

òàêæå îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ (â

÷àñòíîñòè, ìåëàìèí, ìî÷åâèíà-ôîðìàëüäåãèä,

ìåëàìèí-ãëèîêñàëü) [137]. Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ àçîò-

ñîäåðæàùèõ ãðóïï ïîâåðõíîñòü ïîëó÷åííûõ ìà-

òåðèàëîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ñïåöèôè÷íîñòüþ

ê ìîëåêóëàì ÑÎ
2
, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ðåàêöèÿì îêèñ-

ëåíèÿ öèêëè÷åñêèõ îëåôèíîâ êèñëîðîäîì â

ïðèñóòñòâèè óãëåêèñëîãî ãàçà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ. Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ðàçíèöû â êîí-

âåðñèÿõ ñóáñòðàòà â àòìîñôåðå êèñëîðîä/óãëåêèñëûé

ãàç è êèñëîðîä/àçîò äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ öèê-

ëè÷åñêèõ îëåôèíîâ (äî 28 %) óêàçûâàåò íà ïðî-

ìîòèðóþùèé ýôôåêò óãëåêèñëîãî ãàçà â ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ öèêëîàëêåíîâ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì,

êîòîðûé, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåí îáðàçîâàíèåì ìîíî-

îêñèäà óãëåðîäà, à òàêæå ïîâåðõíîñòíûõ êàðáàìàòîâ

â ïðîöåññå àêòèâàöèè.

Äðóãèå ïðèìåíåíèÿ íèòðèäà óãëåðîäà

Ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííûå ïëåíêè ìåçî-

ìàêðîïîðèñòîãî íèòðèäà óãëåðîäà ïîëó÷åíû êîìáè-

íèðîâàííûì òåìïëàòíûì è ìàòðè÷íûì ìåòîäîì ñ

èñïîëüçîâàíèåì òðèáëîêñîïîëèìåðà Ð123 â êà÷åñòâå

«ìÿãêîãî» òåìïëàòà, ïîëèñòèðîëüíûõ ñôåð â êà-

÷åñòâå «æåñòêîãî» òåìïëàòà, à òàêæå ïîëèýòèëåí-

èìèíà â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîãî ïðåêóðñîðà [138].

Ðàçìåð ìàêðîïîð (470 íì) è òîëùèíà ïëåíîê íèòðèäà

óãëåðîäà îïðåäåëÿþòñÿ ðàçìåðîì ïîëèñòèðîëüíûõ

ñôåð (476 íì), òîãäà êàê ìåçîïîðû ôîðìèðóþòñÿ

âñëåäñòâèå ñàìîîðãàíèçàöèè íåèîíîãåííîãî òåìïëà-

òà Ð123. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò âûñîêîå

àäñîðáöèîííîå ñðîäñòâî ê óêñóñíîé êèñëîòå (àä-

ñîðáöèÿ óêñóñíîé êèñëîòû â 6 ðàç ïðåâûøàåò

ïîãëîùåíèå àíèëèíà), ÷òî îáóñëîâëåíî, î÷åâèäíî,

íàëè÷èåì â êàðêàñå îñíîâíûõ àçîòñîäåðæàùèõ ãðóïï

(NH, NH
2

è äð.). Îáëó÷åíèå íèòðèäà óãëåðîäà

ÓÔ-ñâåòîì â àòìîñôåðå êèñëîðîäà, ñîïðîâîæäàþ-

ùååñÿ ãåíåðèðîâàíèåì îçîíà, ïðèâîäèò ê ïîâû-

øåíèþ ñåëåêòèâíîñòè àäñîðáöèè àíèëèíà ïî ñðàâíå-

íèþ ñ óêñóñíîé êèñëîòîé (ò. å. íàáëþäàåòñÿ ñåëåê-

òèâíàÿ àäñîðáöèÿ îñíîâíûõ ìîëåêóë âìåñòî êèñ-

ëîòíûõ). Ïîâûøåííîå ñðîäñòâî ê îñíîâíûì (àìèí-

íûì) ìîëåêóëàì îáóñëîâëåíî îêèñëåíèåì îáðàçöà â

ïðîöåññå îáëó÷åíèÿ â êèñëîðîäå ñ ôîðìèðîâàíèåì

ïîâåðõíîñòíûõ êèñëîðîä- è àçîòñîäåðæàùèõ ãðóïï

êèñëîòíîãî òèïà (êàðáîêñèëüíûõ, N-îêñèäíûõ è äð.).

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïî

ìåòîäó DFT ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà

(g-Ñ
3
N

4
è g-Ñ

4
N

3
), ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûé ëèòèåì,

ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ïðèìåíå-

íèÿ â àäñîðáöèè âîäîðîäà, à òàêæå â ëèòèé-èîííûõ

àêêóìóëÿòîðàõ [139]. Âûñîêèå ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ

àäñîðáöèîííîé åìêîñòè äîïèðîâàííîãî ëèòèåì íèò-

ðèäà óãëåðîäà ïî âîäîðîäó (>10 % ìàñ.), à òàêæå

óäåëüíàÿ åìêîñòü ìîíîñëîéíîãî Li
2
Ñ

3
N

4
è îáúåìíîãî

LiÑ
4
N

3
(ïðè ïðèìåíåíèè â êà÷åñòâå ëèòèé-èîííûõ

àíîäíûõ è êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñîîòâåòñòâåííî),

î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíû âûñîêîé ïëîòíîñòüþ äûðîê

àòîìîâ àçîòà, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò àäñîðáöèÿ

èîíîâ ëèòèÿ.

Ïîðèñòûé àýðîãåëü âîññòàíîâëåííîãî îêñèäà ãðà-

ôåíà, ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî ñîäåðæèò ôðàãìåíòû

íèòðèäà óãëåðîäà [140], ïîëó÷åí òåìïëàòíûì

ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ìÿãêî âîññòàíîâëåííîãî

ðàññëîåííîãî îêñèäà ãðàôåíà [141] è äèöèàíäèàìèäà.

Âûáîð îêñèäà ãðàôåíà â êà÷åñòâå òåìïëàòà îáó-

ñëîâëåí òåì, ÷òî êèñëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû íà åãî

ïîâåðõíîñòè (êàðáîêñèëüíûå, ãèäðîêñèëüíûå, ôå-

íîëüíûå è äð.) ñïîñîáñòâóþò ñøèâêå òåìïëàòà ñ

Í. Ä. Ùåðáàíü
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àìèíîãðóïïàìè äèöèàíäèàìèäà [142], ÷òî äåëàåò

âîçìîæíûì îáðàçîâàíèå íèòðèäà óãëåðîäà äàæå ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (îò 100 °Ñ) [143]. Ñôîðìèðî-

âàííûå ãåòåðîñòðóêòóðû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé

àäñîðáöèîííîé åìêîñòüþ (0,43 ììîëü/ã ïðè 0,1 áàð,

300 K) è ñåëåêòèâíîñòüþ (ïî îòíîøåíèþ ê àçîòó) ïî

óãëåêèñëîìó ãàçó âñëåäñòâèå, âåðîÿòíî, ñèëüíîãî

äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, èíäóöèðîâàííîãî àòî-

ìàìè àçîòà, îáîãàùåííûìè ýëåêòðîíàìè, âûçûâàþ-

ùåãî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîëÿðèçàöèþ ìèêðîïîðèñòûõ

ãðàíåé íèòðèäà óãëåðîäà.

g-Ñ
3
N

4
òàêæå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê ñî-

ñòàâëÿþùàÿ ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ [144], òîïëèâíûõ

ýëåìåíòîâ [145], êîìïîçèòíûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ

(ñ óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè, ãðàôåíîì è äð.) äëÿ

ðåàêöèè âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà [146—148] è äð.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûé àíàëèç äàííûõ ëèòåðàòóðû, êàñàþ-

ùèõñÿ òîëüêî íåêîòîðûõ âîïðîñîâ è àñïåêòîâ õèìèè

íèòðèäà óãëåðîäà, ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî, íåñìîòðÿ íà

çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ðàáîò è î÷åâèäíûå óñïåõè, èñ-

ñëåäîâàíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà, ñâîéñòâ, à òàêæå âîç-

ìîæíûõ îáëàñòåé è ñïîñîáîâ èñïîëüçîâàíèÿ ïîðèñ-

òîãî íèòðèäà óãëåðîäà ÿâëÿþòñÿ àêòóàëüíûìè è

ïåðñïåêòèâíûìè. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî ýòî â îäèíà-

êîâîé ìåðå îòíîñèòñÿ êàê ê íàó÷íûì èññëåäîâàíèÿì â

îáëàñòè êàòàëèçà è àäñîðáöèè, òàê è ê ïðèêëàäíûì

ðàçðàáîòêàì, íàïðàâëåííûì íà ïðàêòè÷åñêîå èñïîëü-

çîâàíèå â ñîîòâåòñòâóþùèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðî-

öåññàõ, ïðåèìóùåñòâåííî ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ è òîí-

êîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, áëàãîäàðÿ øèðîêèì

âîçìîæíîñòÿì ìîäèôèöèðîâàíèÿ è ôóíêöèîíàëè-

çàöèè ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà, ñòðóêòóðû, ïî-

ðèñòîñòè, ðàçìåðà ÷àñòèö, øèðèíû çàïðåùåííîé

çîíû, õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè è äð.

Â öåëîì â îáëàñòè íåèçó÷åííîãî è ìàëîèçó÷åííîãî

îñòàåòñÿ, ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ðÿä àêòóàëüíûõ äëÿ

ðàçâèòèÿ õèìèè íèòðèäà óãëåðîäà âîïðîñîâ. Â ÷èñëå

òàêîâûõ âëèÿíèå ñòåõèîìåòðè÷íîñòè è ñòåïåíè

ñêîíäåíñèðîâàííîñòè êàðêàñà íèòðèäà óãëåðîäà (â

çàâèñèìîñòè îò òèïà CN-ïðåêóðñîðà è óñëîâèé

ïèðîëèçà), ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ, õèìè÷åñêîé ïðè-

ðîäû ïîâåðõíîñòíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (â

÷àñòíîñòè, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå in situ èëè

ïîñòñèíòåòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ C
3
N

4
), ñîñòîÿíèÿ

ââåäåííûõ ãåòåðîàòîìîâ (òèï îáðàçóþùèõñÿ õèìè-

÷åñêèõ ñâÿçåé, èçîìîðôèçì êàðêàñíûõ àòîìîâ) è äð. Â

îïðåäåëåííîé ìåðå ýòî êàñàåòñÿ è ðàçâèòèÿ ïî-

âåðõíîñòè íèòðèäà óãëåðîäà, â ÷àñòíîñòè, ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ, ïóòåì ôîðìèðîâàíèÿ ãèáðèäíûõ è

êîìïîçèòíûõ íàíîñòðóêòóð ñ óãëåðîäíûìè íàíî-

ìàòåðèàëàìè, õàðàêòåðèçóþùèìèñÿ âûñîêèìè ïàðà-

ìåòðàìè ïîðèñòîñòè. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ïîäõîäîâ

ê ïîëó÷åíèþ ïîðèñòîãî íèòðèäà óãëåðîäà ìîæåò

òàêæå âêëþ÷àòü ñèíòåç èåðàðõè÷åñêèõ èëè ìèêðî-

ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåçî-

ïîðèñòûõ öåîëèòîâ â êà÷åñòâå ýêçîòåìïëàòîâ. Òàêæå

ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ïîðèñòîãî

íèòðèäà óãëåðîäà êàê îñíîâû äëÿ ñîçäàíèÿ ýëåìåíòîâ

ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ. Â äàëüíåéøåì èçó÷åíèè íóæ-

äàþòñÿ è îñîáåííîñòè âëèÿíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è

õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè íèòðèäà óãëåðîäà

íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ îêèñ-

ëåíèÿ, êîíäåíñàöèè è äð., à òàêæå íà êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü êîìïîçèòîâ íèòðèäà óãëåðîäà ñ íàíî-

÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ (ïàëëàäèÿ, ðóòåíèÿ è äð.) â

ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ (â ÷àñòíîñòè,

ãèäðèðîâàíèÿ, êðîññ-ñî÷åòàíèÿ). Àêòóàëüíîñòü èññëå-

äîâàíèé â íàçâàííûõ íàïðàâëåíèÿõ îáóñëîâëåíà òåì,

÷òî îòìå÷åííûå ôàêòîðû è îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû

g-Ñ
3
N

4
ìîãóò îêàçûâàòü îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà

ñîñòàâ, èçîìîðôíîå âêëþ÷åíèå ãåòåðîýëåìåíòîâ è

ñîîòíîøåíèå ñòðóêòóðîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ, ñòðóê-

òóðó (ïðîñòðàíñòâåííóþ îðãàíèçàöèþ è óïîðÿäî÷åí-

íîñòü, êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ïîðèñòîñòü), ýëåê-

òðîííîå ñòðîåíèå, õèìè÷åñêóþ ïðèðîäó ïîâåðõíîñòè,

ñîðáöèîííûå, ñïåêòðàëüíûå, ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå, êà-

òàëèòè÷åñêèå è äðóãèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

ïðîäóêòîâ ñèíòåçà, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ôóíê-

öèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.
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Îäåðæàííÿ, ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³

òà ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè í³òðèäó âóãëåöþ (îãëÿä)

Í. Ä. Ùåðáàíü

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: nataliyalisenko@ukr.net

Ïðîàíàë³çîâàíî òà óçàãàëüíåíî íàÿâí³ â ë³òåðàòóð³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïðî ñïîñîáè

îäåðæàííÿ, ñòðóêòóðó, ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òà ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè í³òðèäó

âóãëåöþ. Â³äì³÷åíî îñîáëèâîñò³ òà ïîêàçàíî ïåðñïåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ïîðèñòîãî í³òðèäó

âóãëåöþ ð³çíî¿ ñòåõ³îìåòð³¿ ó ôîòîêàòàë³ç³, êàòàë³ç³, àäñîðáö³¿ òà ³í. Âèêëàäåíî äåÿê³ çàãàëüí³

çàóâàæåííÿ ïðî ñòàí ³ ìîæëèâ³ íàïðÿìè ðîçâèòêó äîñë³äæåíü ó ö³é ãàëóç³ ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: í³òðèä âóãëåöþ, òåìïëàò, åêçîòåìïëàòíèé (ìàòðè÷íèé) ñèíòåç, ôîòîêàòàë³çàòîð,

ôóíêö³îíàë³çàö³ÿ, ïèòîìà àäñîðáö³ÿ.

Synthesis, Physico-Chemical Properties, and

Functional Characteristics of Carbon Nitride (Review)

N. D. Shcherban

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: nataliyalisenko@ukr.net

The available literature results of investigations on the methods of synthesis, structure, physical and

chemical properties, and functional characteristics of the carbon nitride we analyzed and summarized.

The features were marked and the prospects of use of porous carbon nitride of varying stoichiometry in

photocatalysis, catalysis, adsorption etc. were shown. Some general observations about the state and

possible directions of development of researches in this field of physical chemistry were outlined.

Key words: carbon nitride, template, exotemplate (matrix) synthesis, photocatalyst, functionalization, specific adsorp-

tion.
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