
 第24卷 第1期 高 压 物 理 学 报 Vol.24,No.1 
 2010年2月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS Feb.,2010 

文章编号:1000-5773(2010)01-0067-04

石墨相C3N4 压致结构相变研究
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  摘要:将有机物三聚氰胺(C3N6H6)高温热解,得到了石墨相C3N4(g-C3N4)。利用同步

辐射X射线衍射和金刚石对顶砧(DAC)高压技术,在室温下对g-C3N4 进行了结构变化研究。
实验结果表明,在16.57GPa压力范围内,g-C3N4 发生了压致结构相变,在6.6GPa压力下,
晶体结构由原来的石墨相转变为三斜相。使用Birch-Murnagha等温状态方程拟合出了样品

的等温状态方程。
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1 引 言

  Cohen[1]等人从第一性原理出发,基于计算体弹性模量的经验公式,在理论上预言了β-C3N4 晶体

在硬度上相当于、甚至超过金刚石,引起了科研人员对碳-氮晶体的研究兴趣。由于在理论上预言这种

材料具有高的硬度、较好的耐磨性能和低的摩擦系数,使之成为能够替代金刚石的首选材料,多年来,世
界上许多研究小组采用不同的实验方法,试图制备出各种碳-氮晶体[2-7]。在这些方法中,绝大多数是制

备纳米材料的方法,所获得的多为纳米颗粒和纳米粉末,且含氮量较低。由于所获得的碳-氮化合物均

为纳米尺寸,难以测定其硬度,因而与理论值进行对比较困难。解决这一问题最直接的方法就是合成出

足够大的碳-氮单晶,以准确测定其成分、结构和物性,为此,Teter[8]建议通过高温高压的方法合成出碳-
氮晶体。

众所周知,金刚石和立方氮化硼都有相应化学成分的低压形态,即石墨和六方氮化硼,可以用来作

为高压合成的初始材料,而自然界并不存在低压相的碳-氮化合物,因此,在考虑用高温高压方法合成

碳-氮晶体之前,前驱物的选择是一个重大的难题。在我们的工作中也仿照金刚石和立方氮化硼的合

成,首先要制备出石墨相的C3N4,然后对样品进行原位高压同步辐射角度散射X射线衍射研究,分析

了g-C3N4在高压下的压致结构相变,以进一步了解高压下该物质的性质,并为高温高压下合成新型超

硬材料提供实验数据。

2 实验简介

  实验所用的初始原料为分析纯(99.0%)三聚氰胺粉末,将三聚氰胺在真空管式炉中加热到800℃,
在真空炉管壁上收集到黄色粉末,图1为样品的X射线衍射图谱,由衍射峰位置确定出样品为g-C3N4
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粉末[9]。原位高压同步辐射实验是在中国科学院高能物理研究所同步辐射高压站(BSRF)完成的。实

验中使用的高压装置为Mao-Bell型金刚石对顶砧

图1 常压下g-C3N4 的X射线衍射谱图

Fig.1 XRDpatternofg-C3N4atambientconditions

(DAC),金刚石砧面直径为400μm,高压密封垫为

T301不锈钢片,厚度约为250μm,预 压 压 力 为

10GPa,高压样品腔直径为150μm,用体积比为

16∶3∶1的甲醇、乙醇和水的混合溶液作为传压介

质,采用红宝石荧光R1 线标定压力,同步辐射X光

光 斑 尺 寸 为 100μm。实 验 中 采 用 波 长 λ=
0.0620135nm的单色同步辐射光源,应用角度散射

X光粉末衍射测试样品的图谱。样品的衍射图像由

快速扫描探测器记录,采谱时间为450s,采集的图

像通过FIT2D软件积分和修正,从而得到正确的谱

图,样品和CCD探测器的距离为355.1524mm。

图2 g-C3N4 不同压力下原位同步辐射X射线衍射谱

Fig.2 InsitusynchrotronradiationX-raydiffraction

patternofg-C3N4atdifferentpressure

3 结果与讨论

  图2为g-C3N4 在1.92~16.57GPa
压力范围内的原位同步辐射X射线衍射

图谱。从图中能够看到各衍射峰的强度和

位置随着压力增加而发生变化,衍射峰的

位置向高角度方向移动,说明样品的d 值

在减 小,体 积 在 压 缩。在 p=1.92 和

3.55GPa的衍射谱中观察到的强衍射峰

来自石墨相C3N4,在图中标记为g(002),
随着压力的升高,g(002)衍射峰逐渐加宽,
同时强度减弱,当压力达到6.60GPa时,
观察到有新的衍射峰出现,这说明原来样

品的石墨相在压力的作用下已经破坏,同
时有一个新相形成,这个相变压力点和

g-C3N4高压电学的测量结果是一致的[10]。
根据6.60GPa压力下的衍射图谱,使用

MaterialsStudio软件中的Reflex模块对

实验数据进行指标化,可以很好地将新相

指标化为三斜结构(Triclinic),对应的4
个衍射峰标记为Tr(001)、Tr(010)、Tr(111)、Tr(101)。

图3为C3N4 各晶面间距随压力的变化关系,从图中可以看出,样品各晶面间距在6.6GPa压力处

发生了突变,并有新峰出现,表明在这个压力点处样品的晶体结构发生了压致结构相变。从6.6GPa压

力开始,各晶面间距随着压力基本上是线性变化,并且变化率也明显减小,这表明样品从6.6GPa到最

高压力点保持其稳定的三斜结构。
采用 MaterialsStudio软件的Reflex模块对C3N4 材料的同步辐射X射线衍射谱进行指标化,得

到材料的晶格常数和原胞的体积随着压力的变化关系,通过最小二乘法拟合,最终得到C3N4 的Birch-
Murnagha等温状态方程。我们选择的Birch-Murnagha方程数学表达式为

p=32B0[(V0/V)7/3-(V0/V)5/3]·{1+34
(B′0-4)·[(V0/V)2/3-1]}
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式中:V0 代表p=0GPa时的晶胞体积,B0 代表p=0GPa时的体弹性模量,B′0 代表p=0GPa时的体

弹性模量对于压力的一阶导数。
图4为三斜相C3N4 等温状态方程的拟合结果,从拟合数据得到的三斜相C3N4 在p=0GPa时的

体弹性模量为B0=(60.36±10.40)GPa,这表明三斜相C3N4 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=1.428±0.800,在p=0GPa时原胞的体积V0=
(0.049902±0.000300)nm3。综合分析三斜相C3N4 的拟合结果,可以推测出三斜相C3N4 含有一定量

的N—H和C—H键,使得三斜相C3N4 材料很可能是一种高分子有机聚合物,具有疏松、易于压缩的

空间结构。

图3 晶面间距随压力的变化

Fig.3 Thechangeofinterplanardistancewithpressure

图4 C3N4 的p-V 曲线

Fig.4 p-VcurveofC3N4

4 结 论

  对于用高温热解方法合成出的g-C3N4 材料进行了高压原位同步辐射X射线衍射研究,结果表明,
在常温下石墨相C3N4 在6.60GPa发生了压致结构相变,由石墨相变为三斜相。采用Birch-Murnagha
方程对p-V 数据进行了最小二乘法拟合,得到了三斜相C3N4 的零压体弹性模量及其一阶压力导数。
本实验结果对进一步研究C3N4 在高压下的结构相变和物性具有重要意义。
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Abstract:Graphiticcarbonnitride(g-C3N4)ispreparedbypyrolysisofmelamine.Atroomtempera-
ture,thestructurechangeoftheg-C3N4isinvestigdtedbyinsituhighpressureangle-dispersiveX-ray
diffractionwithasynchrotronradiationsource,whichisinadiamond-anvilcell.Theresultsshowthat
structuralphasetransitionoccurreding-C3N4within16.57GPapressurerange.Thecrystalstructure
changesfromgraphitictotriclinicstructureat6.6GPa.TheisothermalequationofthestateofC3N4is
fittedusingtheBirch-Murnaghaequationofstate.
Keywords:g-C3N4;structuralphasetransition;synchrotronradiation;highpressure
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