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  摘要:采用金刚石对顶砧及原位同步辐射实验技术,对高温高压有机催化反应制备的氮化

碳材料,进行了室温及直到44GPa压力条件下的原位高压同步辐射X射线衍射研究,并用最

小二乘法拟合了样品的 Murnaghan型等温状态方程。结果表明,在室温及直到44GPa压力

条件下,石墨相C3N4 和待定的正交相CN材料都是稳定的,没有发生明显的相变,推测正交

相CN材料可能是原始材料三聚氰胺和三聚氰氯在高温高压条件下催化热解产生的某种高分

子有机聚合物。
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1 引 言

  20世纪90年代以来,对于由轻元素碳、氮组成的二元化合物的研究,引起了众多科研工作者的广

泛兴趣。这一研究热潮主要是由Liu与Cohen的一个理论预言[1],即与β-Si3N4 具有相似结构的饱和

CN化合物β-C3N4 的体模量接近、甚至超过金刚石,所推动的。随着研究的深入,人们逐渐发现了这些

CN二元化合物在力学、化学、摩擦学、电子学、介电性等方面的优异性能和潜在的应用前景,进一步促

进对其研究向更深更广的方面发展。
为了合成这些CN二元化合物,科学家们发展了众多制备技术和方法。已经发表的学术论文绝大

部分集中在物理气相沉积(PVD)和化学气相沉积(CVD)方面[2]。在合成体材料C3N4 的诸多努力中可

以发现,合适的前驱物与合适的制备技术几乎处于同样重要的地位,二者缺一不可。这给C3N4 的制备

增加了很大的难度。Wixom采用冲击波压缩方法处理了高温热解的三聚氰胺-甲醛树脂及其四吡咯衍

生物[3]。Sekine等人采用四氰基乙烯与三嗪为前驱物进行了高温高压热解实验[4]。Montigaud等人试

图通过溶剂热合成途径制备 Graphite-C3N4[5]。Fahmy等人在氨水中球磨纯石墨,报道称合成出了

β-C3N4纳米晶[6]。Ma等人在六面顶高温高压设备上,通过高压有机催化化学反应制备C3N4 单相材

料[7]。研究结果初步显示,通过高压化学反应制备碳氮材料是一种很有希望的实验技术。

2 实 验

  本实验所研究的样品是采用高温高压有机催化反应制备的氮化碳材料。实验的初始样品是三聚氰
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胺(C3N6H6,99.9%,北京化工集团生产)和三聚氰氯(C3N3Cl3,99.0%,FlukaChemicalCO)晶体粉末。
选用铁基合金作为催化剂,在1200℃、6.0GPa的高温高压条件下合成。XPS测试表明,所合成的样品

主要由C、N两种元素构成;粉末 X射线衍射测试表明,样品中除了含有由于Fe基催化剂引入的

FeCl2、Fe2N等污染外,主要由石墨相C3N4 和一种待定的正交相CN材料构成,其晶格常数为a=
0.6508nm,b=0.4597nm,c=0.3459nm;FTIR光谱测试表明,样品中主要含有 C—N、C═ N、

R—N—R、R3N、CN芳香杂环等特征基团。
高压原位同步辐射 X射线衍射实验是采用美国Brookhaven国家实验室的国家同步辐射光源

(NSLS)进行的。采用金刚石对顶砧(DAC)超高压装置产生直到50GPa的高压,采用角散射模式,在
实验中 采 用 CCD 接 收 屏 作 为 X 射 线 衍 射 信 号 的 接 收 器,同 步 辐 射 单 色 X 射 线 的 波 长 为

λ=0.040660nm。

图1 样品的高压原位同步辐射X射线衍射谱

Fig.1 Thein-situsynchrotronradiationX-ray
diffractionpatternsofthesample

underhighpressures

3 结果与讨论

  图1是样品在1.44~43.70GPa高压下的原位

同步辐射X射线衍射谱。在p=1.44GPa的衍射

谱中,可将观测到的强衍射峰分别指认为:(1)来自

石墨 相 C3N4 的 衍 射,在 图 中 标 记 为 g(002)、

g(210)、g(203);(2)来自正交相CN材料的衍射,
在图中标记为o(111)、o(020)、o(221)、o(212);括
号中的数字为衍射峰所对应的米勒指数。此外,还
检测到来自Fe2N的衍射峰,在图中用方块标记;来
自高压封垫材料的衍射峰,在图中用圆点标记。

随着压力的升高,来自石墨相C3N4 及待定正

交相CN材料的衍射峰均发生展宽和强度降低的现

象。当压力p>29.58GPa以后,来自石墨相C3N4
的衍射峰已经几乎不可分辨了。当压力 p 达到

43.70GPa时,来自正交相CN材料的衍射峰也只剩

下较强的o(111)、o(221)还明显可见,但由于衍射

峰较宽,对其真实峰位的确定存在一定难度。在整

个压力范围内,没有观测到显著的来自新相的衍射

峰出现,因此,我们初步判断,两相样品均未发生相

变,在常温及直到44GPa的高压条件下是稳定的。
采用 MaterialsStudio软件的 Reflex模块对

CN材料的同步辐射X射线衍射谱进行指标化,可
以得到材料的晶格常数、原胞体积随压力的变化关

系,通过最小二乘法拟合,最终得到两种CN材料的 Murnaghan形式等温状态方程。
图2是石墨相C3N4 等温状态方程的拟合结果。此时 Murnaghan方程可以表示为

V=V0·[B0/(B′0·p+B0)](1/B′0)

式中:V0 为p=0GPa时的原胞体积,B0 为p=0GPa时的体弹性模量,B′0 为p=0GPa时的体弹性模

量对于压力的一阶导数。可见,拟合曲线和实验数据点在误差范围内对应得比较好。石墨相C3N4 在

p=0GPa时的体弹性模量为B0=(163±14)GPa,表明石墨相C3N4 是一种比较容易压缩的材料;它在

p=0GPa时的体弹性模量对于压力的一阶导数B′0=5.5±0.8,符合大多数无机材料B′0 处于4~6之

间的一般性规律;它在p=0GPa时的原胞体积V0=(0.1309±0.0003)nm3,与标准粉末X射线衍射数

据库中的数据(PDF #871526)符合得非常好,表明拟合结果是可信的。
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如图3所示,正交相CN在p=0GPa时的体弹性模量为B0=(47.4±0.4)GPa,表明这种正交相

CN是一种非常容易压缩的材料;它在p=0GPa时的体弹性模量对于压力的一阶导数B′0=13.5±
0.9,表明其体弹性模量随着压力的增加而显著变大。

综合分析这两个参数的拟合结果,可以合理推测:这种待定正交相CN材料很可能是原始材料三聚

氰胺和酰氯氰脲在高温高压条件下生成的某种高分子有机聚合物,具有疏松、易于压缩的空间结构。

图2 石墨相C3N4 的等温状态方程

Fig.2 Theisothermalequationofstate
ofgraphiticC3N4

图3 正交相CN材料的等温状态方程

Fig.3 Theisothermalequationofstateof
thepostulatedorthogonalCNphase

4 结 论

  在1200℃、6.0GPa高温高压条件下,对以Fe
基合金为催化剂合成的CN化合物,进行了高压原位同步辐射X射线衍射研究。结果表明,在常温及

直到44GPa压力条件下,石墨相C3N4 和待定的正交相CN材料均未发生明显的相变,由此推断,制备

致密相CN化合物时,高温技术与合适的催化剂是必不可少的。采用 Murnaghan方程对两相的p-V 数

据进行了最小二乘法拟合,得到的石墨相C3N4 的零压体弹性模量及其一阶压力导数分别为B0=(163
±14)GPa,B′0=5.5±0.8;待定的正交相CN材料的零压体弹性模量及其一阶压力导数分别为B0=
(47.4±0.4)GPa,B′0=13.5±0.9,据此我们推测它可能是原始材料三聚氰胺和酰氯氰脲在高温高压

条件下生成的某种高分子有机聚合物。
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Abstract:InsitusynchrotronradiationX-raydiffactionstudiesunderhighpressuresandroomtemper-
atureontheCNsamplesproducedunder1200℃and6.0GPahavebeencarriedoutviathediamond
anvilcell(DAC)technique.Theresultsshowthatatroomtemperatureandupto44GPa,bothgra-
phiticC3N4andtheunidentifiedorthogonalCNphasearestable.p-Vdataofboththetwomaterials
havebeenfittedtoMurnaghanequationofstatebyusingtheleastsquaremethod.
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