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Synthesis of graphitic carbon nitride thin film modified with cyanamide moiety 
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可視光照射下で水の分解が可能な光触媒として注目されているグラファイト状窒化炭素(GCN)

は、薄膜化することで[1,2]、湿度の変化に敏感なアクチュエータ[1]や電気化学セル[3]への応用が

可能になる。また、紫外光電子分光や逆光電子分光などの表面科学的な手法により、直接電子構

造の評価が可能になる[2]。最近、簡便な GCN 成膜法[4]も報告されるなど、GCN薄膜の応用プロ

セス研究の機運が高まりつつある。GCN 薄膜は、蒸着重合法を用いた場合、ガラス、金属、高配

向熱分解グラファイト(HOPG)などの様々な基板に成膜できる。HOPG、金、アルミ基板上に形成

した薄膜は、X線回折(XRD)や X線光電子分光(XPS)の測定から、ヘプタジンのジグザグ状ポリマ

ーである、メロンであることが分かっている[2]。本研究では、市販のスライドガラス(松浪硝子工

業社製、S1112)上に GCN薄膜を形成すると、シアナミド基(-NH-CN)が導入されることを見出した。 

溶媒と UV オゾンで洗浄したガラス基板をメラミンと共に試験管に入れ、窒素フロー下、500

度 2 時間加熱し、GCN 薄膜を得た。この膜を沸騰水に浸漬した後の IR スペクトルを Fig. 1 に示

す。石英上の GCN 薄膜と共通して、ヘプタジン骨格の面外振動(810 cm-1)、C-N 伸縮振動(1200-1600 

cm-1)、アミノ基の面内変角振動(1600-1700 cm-1)が観測された。一方、ガラス上の GCN薄膜では、

2165 cm-1付近にシアノ基の伸縮振動が観測された。13C 固体 DNP-NMR、MALDI-TOFMS から、

シアナミド基の形成が示唆された。また、末端アミノ基由来の N-H 伸縮振動に加え、C-H 伸縮も

観測された。これは、15N 固体 DNP-NMR から、窒素に結合したメチル基に帰属される。なお、

O-H 伸縮振動は吸着水に由来する。講演では、メロン/NaCl混合物を加熱した試料の反応機構の考

察を基に、ガラス基板に形成した GCN薄膜にシアナミド基が導入されるメカニズムを議論する。 
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