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Аннотация. Показана возможность пиролитического синтеза композитных гетеросистем на основе 
макропористого кремния, графитоподобного нитрида углерода и широкозонных полупроводников оксида 
и сульфида цинка (g-C3N4/ZnO/ZnS) из механической смеси тиомочевины и ацетата цинка 
при температуре 500 – 600 °C. Исследование полученных материалов методами сканирующей 
электронной микроскопии и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии показало равномерное 
заполнение макропористого кремния композитом g-C3N4/ZnO/ZnS с образованием сплошной 
композитной пленки на поверхности. Фотолюминесценция образцов контролируется температурой 
синтеза. Ее увеличение приводит к сдвигу максимума свечения в диапазон больших энергий с 544 
на 516 нм. Установлено, что фотокаталитическая активность композитных гетеросистем, полученных 
при меньшей температуре, выше, что обусловлено более развитой морфологией поверхности и меньшей 
шириной запрещенной зоны. Полученные материалы могут быть использованы для создания 
фотокаталитических покрытий и функциональных слоев оптоэлектронных приборов. 
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Abstract. The possibility of pyrolytic synthesis of composite heterosystems based on macroporous silicon, 
graphitic carbon nitride and wide band semiconductors zinc oxide and zinc sulfide (g-C3N4/ZnO/ZnS) 
from a mechanical mixture of thiourea and zinc acetate at 500 – 600 °C was shown. The obtained material study 
by scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy showed a uniform filling 
of macroporous silicon with the composite g-C3N4/ZnO/ZnS with the formation of a continuous composite film 
on the surface. The photoluminescence of the samples was controlled by the synthesis temperature. Increase 
of photoluminescence leads to shift of luminescence maximum in high energy range from 544 to 516 nm. It was 
found that photocatalytic activity of composite heterosystems obtained at a lower temperature is higher due to 
more developed surface morphology and smaller bandgap width. The materials obtained can be used to create 
photocatalytic coatings and functional layers of optoelectronic devices. 
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Введение 

В настоящее время фотокатализ считается одной из наиболее привлекательных 
и перспективных технологий для прямого сбора, преобразования и хранения возобновляемой 
солнечной энергии и широкого спектра других экологических применений. С момента 
появления первых публикаций в области фотоэлектрохимического производства водорода 
и разложения воды [1–3] гетерогенный фотокатализ стал также важной технологией 
для расщепления CO2, дезинфекции и проведения селективных химических превращений 
органических веществ [4, 5]. Следует отметить растущий интерес к использованию 
полупроводников в качестве фотокатализаторов для различных применений. 

Одним из наиболее перспективных фотокаталитических материалов является 
графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4) – не содержащий металлов органический 
полупроводник, состоящий из атомов азота и углерода, имеющий множество потенциальных 
применений для решения энергетических и экологических задач [6, 7]. Фотокаталитические 
свойства g-C3N4 могут быть улучшены путем комбинации с другими полупроводниковыми 
материалами для реализации так называемой Z-схемы, в которой происходит более эффективное 
разделение фотоиндуцированных носителей заряда [8–10]. Оксид цинка (ZnO) и сульфид 
цинка (ZnS) – полупроводники с большой шириной запрещенной зоны, обладающие 
энергетической структурой, подходящей для проведения гетерогенного фотокатализа, создания 
эффективных светоизлучающих устройств ультрафиолетового диапазона, а также многих 
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других применений [11, 12]. Создание гетероструктур на основе g-C3N4 с использованием 
этих широкозонных полупроводников позволит расширить спектральный диапазон поглощения 
и фотолюминесценции, повысить фотокаталитическую активность и получить гетероструктуры 
с новыми гибридными свойствами. 

С другой стороны, для создания электронных устройств на основе g-C3N4 требуется 
разработка подходов к изготовлению покрытий из g-C3N4 на твердых подложках. 
Одним из подходящих материалов, обеспечивающих высокую адгезию, является пористый 
кремний [13]. Однако до настоящего времени было опубликовано лишь несколько работ, 
посвященных синтезу композитов на основе g-C3N4 и пористого кремния [14, 15]. Поэтому 
целью данной работы являлось изучение процесса пиролитического синтеза, структурных, 
оптических и фотокаталитических свойств композитных материалов на основе макропористого 
кремния и гетеросистем, включающих g-C3N4 и цинксодержащие полупроводники ZnO и ZnS.  

Методика проведения эксперимента 

В качестве подложки для формирования композитов g-C3N4 использовали пластины 
монокристаллического кремния p-типа проводимости с удельным сопротивлением 12–24 Ω·см 
и кристаллографической ориентацией (100). Слой макропористого кремния формировали путем 
электрохимического анодирования. Перед анодированием поверхность образцов размером 
3×3 см, вырезанных из кремниевой пластины, химически очищали в насыщенном растворе 
дихромата калия в концентрированной серной кислоте (K2Cr2О7 + H2SO4), а затем погружали 
в 4,5 % водный раствор плавиковой кислоты (HF) для удаления оксида кремния. После этого 
образцы помещали во фторопластовую электрохимическую ячейку. В ячейку заливали 
электролит, состоящий из HF (45 %) и диметилсульфоксида (ДМСО), находящихся в объемном 
соотношении 10:46. Анодирование проводили в течение 20 мин в гальваностатическом режиме 
при плотности анодного тока 8 мА/см2. 

Композиты на основе g-C3N4 получали по описанной ранее методике [9, 10, 16] путем 
пиролитического разложения тиомочевины и ацетата цинка, смешанных в равной пропорции 
по весу. 0,1 г смеси исходных веществ запечатывали вместе с кремниевой подложкой внутри 
алюминиевого конверта, помещали в закрытый керамический тигель и отжигали в муфельной 
печи Naberterm L9/12/P300 при различных температурах от 500 до 600 °C. Скорость нагрева 
составляла 5 °C/мин. Образцы выдерживали при заданной температуре в течение 30 мин. 

Исследование морфологии образцов проводили методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на микроскопе Hitachi S-4800. Атомный состав образцов анализировали 
методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX) на спектрометре Bruker 
QUANTAX 200. Спектры фотолюминесценции исследовали при комнатной температуре 
на спектрофотометре SOLAR TII MS7504i, оснащенном CCD-камерой Proscan HS101 в качестве 
детектора. Для возбуждения фотолюминесценции использовали ксеноновую лампу 
мощностью 1 кВт. Узкие монохроматические линии выделяли из широкого спектра излучения 
лампы при помощи двойного монохроматора SOLAR TII DM160. Для возбуждения 
фотолюминесценции использовали свет с длиной волны 345 нм. 

Для исследования фотокаталитической активности композиты помещали в чашку Петри 
с водным раствором метиленового синего (H2O + C16H18ClN3S) в концентрации 10–5 М 
объемом 50 мл. До облучения раствор с образцом выдерживали в течение 120 мин в темноте 
для определения уровня абсорбции красителя. Далее чашку Петри с раствором и образцом 
облучали светом ксеноновой лампы мощностью 1 кВт. Пробы объемом 1,5 мл изымались 
из раствора каждые 20 мин. Общая продолжительность выдержки под освещением 
составляла 200 мин. Фотокаталитическую активность рассчитывали по изменению 
интенсивности поглощения раствора метиленового синего на длине волны 665 нм, измеренной 
на спектрофотометре Proscan MC121. 
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Результаты и их обсуждение 

Микрофотографии поперечного скола и поверхности образцов композитного материала, 
полученного при различной температуре, представлены на рис. 1, 2. Фотографии показывают, 
что толщина сформированного слоя макропористого кремния составляет 5–8 мкм. 
На всех образцах в порах и на поверхности пористого слоя образовался плотный материал, 
который является продуктом разложения смеси тиомочевины и ацетата цинка. На образце, 
прошедшем обработку при температуре 500 °C, толщина слоя на поверхности 
не превышает 100–200 нм. Поверхность пленки состоит из частиц со средним 
диаметром 1,51 мкм. В порах были сформированы столбики из композитного материала, 
диаметр которых совпадает с внутренним диаметром пор и составляет около 1,8 мкм. Расчетный 
коэффициент заполнения пор составляет около единицы. 

При температуре синтеза 550 °C на поверхности слоя пористого кремния была 
сформирована пленка толщиной 3,13 мкм. Она состоит из кристаллических частиц с острыми 
краями и средним размером 1 мкм, выступающих из объемной пленки плотно упакованных 
более мелких частиц. Внутри каждой поры были сформированы обладающие более плотной 
структурой столбики из композитного материала. Расчетный коэффициент заполнения пор 
уменьшился до 0,86. 

На поверхности слоя пористого кремния при обработке при 600 °С образовалась пленка 
бóльшей толщины – 4,17 мкм. Средний размер частиц, образующих пленку на поверхности, 
составляет не более 100 нм. В случае образца, полученного при температуре 600 °C, коэффициент 
заполнения пор снизился до 0,8, столбики композитного материала внутри пор обладают более 
рыхлой структурой, чем у полученных при меньшей температуре синтеза образцов. 

  
a b 

 
c 

Рис. 1. Микрофотографии поперечного скола образцов, полученных пиролитическим разложением 
тиомочевины и ацетата цинка при различных температурах: a – 500 °C; b – 550 °C; c – 600 °C 

Fig. 1. Cross-sectional micrographs of samples obtained by pyrolytic decomposition of thiourea and zinc acetate 
at different temperatures: a – 500 °C; b – 550 °C; c – 600 °C 
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Рис. 2. Микрофотографии поверхностей образцов, полученных пиролитическим разложением 
тиомочевины и ацетата цинка при различных температурах: a – 500 °C; b – 550 °C; c – 600 °C 

Fig. 2. Micrographs of surfaces of samples obtained by pyrolytic decomposition of thiourea and zinc acetate 
at different temperatures: a – 500 °C; b – 550 °C; c – 600 °C 

Согласно результатам EDX анализа (табл. 1), композитный материал на поверхности слоя 
макропористого кремния состоит из углерода (C), азота (N), а также кислорода (O), серы (S) 
и цинка (Zn). 

Таблица 1. Результаты EDX-анализа образцов, полученных пиролитическим разложением тиомочевины 
и ацетата цинка при различных температурах 

Table 1. Results of EDX analysis of samples obtained by pyrolytic decomposition of thiourea and zinc acetate 
at different temperatures 

Температура синтеза, °C 
Концентрация элементного состава образцов, ат. % 

Concentration of the elemental composition of the samples, at % 
CC CN CZn CO CS 

500 30,28 25,42 9,96 8,19 8,21 
550 17,01 2,89 30,80 8,53 27,35 
600 11,09 1,43 20,57 17,84 11,01 

Соотношение концентраций СC/СN в образце, полученном при 500 °C, составляет 1,19, 
соотношение CZn/(CO+CS) = 0,6. При температуре синтеза 550 °C соотношение 
концентраций СC/СN резко увеличивается до 5,89. Соотношение CZn/(CO+CS) возрастает до 0,85. 
При более высокой температуре синтеза – 600 °C – соотношение концентраций СC/СN достигло 
величины 7,75. CZn/(CO+CS) изменилось до 0,7.  

Во всем рассмотренном температурном диапазоне синтеза соотношение СC/СN 
оказывается выше ожидаемого стехиометрического значения 0,75 для g-C3N4 [6], 
то есть наблюдается избыточная концентрация С. Обычно в образцах g-C3N4 наоборот 
наблюдается дефицит этого элемента. Избыточная концентрация С в образцах может быть 
связана с горением органических веществ внутри структуры пористого кремния, остающихся 
после анодирования, в частности, ДМСО. 
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В то же время численное значение соотношения CZn/(CO+CS) указывает на избыток 
кислорода и серы по отношению к цинку. Это позволяет предположить как существование 
частиц ZnO и ZnS в композите, сформированном на пористой кремниевой подложке, 
так и на возможное легирование g-C3N4 атомами O и S.  

Таким образом, исследование элементного состава полученных образцов показало, что 
они включают g-C3N4 со встроенными частицами ZnO и ZnS, сформированный на поверхности 
макропористого кремния. 

Спектры фотолюминесценции композитов, полученных при различных температурах, 
представлены на рис. 3. Интенсивность фотолюминесценции увеличивалась в диапазоне 
температур синтеза от 500 до 600 °C. При этом максимумы интенсивности смещаются в более 
коротковолновой диапазон, соответствующий большей энергии, с 544 нм при температуре 
синтеза 500 °С на 516 нм при 600 °С. Поведение фотолюминесценции определяется изменением 
степени полимеризации и структуры запрещенной зоны g-C3N4 [10, 17]. При более высоких 
температурах синтеза степень полимеризации g-C3N4 увеличивается, что приводит 
к уменьшению ширины запрещенной зоны [6, 10, 17], однако одновременно с этим происходит 
и расслаивание g-C3N4 с выделением отдельных доменов моноатомной толщины, в которых 
проявляются квантоворазмерные эффекты, приводящее к росту энергии запрещенной зоны [18]. 
Доминирование второго процесса определяет смещение максимума фотолюминесценции 
в сторону более высоких энергий. 

 
Рис. 3. Спектры фотолюминесценции образцов, полученных при различных температурах. 

Температурный сдвиг максимума фотолюминесценции представлен на вставке 
Fig. 3. Photoluminescence spectra of the samples obtained at different temperatures. Temperature shift 

of the photoluminescence maximum is presented on the inset 

Спектры фотокаталитической активности образцов, исследованные при разложении 
метиленового синего, представлены на рис. 4. Нулевое значение на оси времени на рисунке 
соответствует включению источника света и началу процесса фотокатализа. Композиты, 
сформированные при температуре синтеза 500 и 550 °С, в отличие от образца, полученного при 
600 °С, абсорбируют краситель при выдержке в растворе в темноте (интервал времени –  
120 – 0 мин). Это может быть обусловлено тем, что поверхность образца, сформированного при 
600 °С, покрыта более толстой и плотной пленкой гетерокомпозита g-C3N4/ZnO/ZnS, что не дает 
красителю проникать в поры макропористого кремния. Открытые «пустые» поры являются 
наиболее вероятной причиной абсорбции красителя образцами. 
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Рис. 4. Изменение относительной концентрации метиленового синего в процессе фотокаталитического 
разложения в присутствии гетерокомпозитов g-C3N4/ZnO/ZnS, полученных при различной температуре 

Fig. 4. Change in the relative concentration of methylene blue during photocatalytic decomposition 
in the presence of g-C3N4/ZnO/ZnS heterocomposites obtained at different temperatures 

Эффективность разложения метиленового синего образцом, полученным при 600 °С, 
при увеличении времени выдержки в растворе при воздействии излучения меньше, 
чем у образцов, соответствующих температуре синтеза 500 и 550 °С. Повышение 
эффективности разложения красителя обусловлена бóльшей удельной площадью поверхности 
образцов, полученных при меньших температурах. Пленка гетерокомпозита g-C3N4/ZnO/ZnS 
на их поверхности не сплошная, что открывает возможность контакта раствора с внутренним 
объемом пор пористого кремния и столбиками композита в них. Следует обратить внимание 
на то, что эффективность фотокаталитического разложения красителя в присутствии образцов, 
полученных при 500 и 550 °С, практически одинакова. Уменьшение фотокаталитической 
активности гетерокомпозитов, полученных при большей температуре синтеза, может быть также 
обусловлено ростом ширины запрещенной зоны g-C3N4, отмеченным по изменению спектров 
фотолюминесценции. Облучение белым светом широкого диапазона приводит к сокращению 
интегрального количества поглощенных фотонов, а значит, меньшему числу 
фотогенерированных носителей и, соответственно, снижению эффективности фотокатализа. 

Заключение 

Показана возможность синтеза композитных гетеросистем на основе g-C3N4 
с полупроводниковыми частицами ZnO и ZnS на подложках макропористого кремния методом 
пиролитического разложения в диапазоне температур от 500 до 600 °C механической смеси 
тиомочевины и ацетата цинка, нанесенной на поверхность кремниевой подложки, помещенной 
внутрь герметичной алюминиевой оболочки в квазигерметичном пространстве керамического 
тигля. Установлено, что формирование композитов g-C3N4/ZnO/ZnS происходит внутри 
пористой структуры с образованием столбиков материала в порах, а также и на поверхности 
подложки. При повышении температуры синтеза максимум интенсивности фотолюминесценции 
композитов смещается в более коротковолновую область спектра с 544 на 516 нм, что указывает 
на увеличение ширины запрещенной зоны, связанное с расслоением g-C3N4. Композиты, 
полученные при температуре синтеза 500 – 550 °С, демонстрируют более высокую 
эффективность фотокаталитического разложения модельного красителя метиленового синего, 
что обусловлено увеличением удельной открытой площади по сравнению с полученными при 
больших температурах образцами, а также меньшей шириной запрещенной зоны. Таким 
образом, показано, что оптические и фотокаталитические свойства композитных гетеросистем 
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g-C3N4/ZnO/ZnS, полученных методом пиролитического разложения, контролируются 
температурой их синтеза.  

Полученные композитные материалы могут быть использованы для создания 
фотокаталитических покрытий и функциональных слоев оптоэлектронных приборов, 
в том числе интегрированных на одной подложке с кремниевой схемотехникой. 

Работа выполнена в рамках задания 1.4 ГПНИ Республики Беларусь «Материаловедение, 
новые материалы и технологии» и гранта Министерства образования для магистрантов. 
Авторы также выражают благодарность Д.В. Жигулину за СЭМ и EDX. 
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