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  摘要:采用高温高压方法分解缩聚三聚氰胺(C3N6H6),得到一种棕黑色粉末。经过X射

线粉末衍射分析,产物主要由未完全分解的原料、碳和分解过程中的过渡相组成。透射电镜观

察结果显示,过渡相在某一方向具有长周期结构;在扫描电镜下观察形貌,产物为片状组织,且
其中有少量气孔;X射线能散结果表明,C∶N≈3.27∶1(原子比);此外,进行了红外吸收谱和

X射线光电子能谱测试,产物主要键合状态是C(sp2)＝N和C(sp2)—N。
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1 引 言

  1985年,美国科学家Cohen教授[1]运用第一性原理,根据材料的弹性模量的半经验公式,在理论上

预言了某些具有致密结构的碳氮共价键晶体,在硬度上将相当于甚至超过自然界中已知的最硬物

质———金刚石。Liu和Cohen[2]根据β-Si3N4 结构,提出了一种β-C3N4 晶体结构模型。此后,Teter和

Hemley经过理论计算[3,4]提出了其它的碳氮晶体结构模型,其中包括α-C3N4、立方相C3N4、赝立方

C3N4 及g-C3N4 等。到目前为止,人们已经预测有10余种碳氮共价键晶体。因而,世界上许多研究小

组采用不同的实验方法,以试图制备碳氮晶体,也取得了显著的成果。近年来,合成理想化学配比的

C3N4 薄膜的研究也正在升温,并应用了许多沉积技术[5],如离子束溅射、脉冲激光沉积、等离子弧喷射

以及化学气相沉积法(CVD)等等。然而,合成的碳氮薄膜难以测定其硬度,与理论值对比也非常困难。
因此,Teter[4]建议通过高温高压的方法合成碳氮晶体,以准确测量成分、结构和物性。Yu[6]等运用高

压合成方法已做了尝试性研究;He等[7]也报道,在7.0GPa、1400℃的条件下,用镍基合金或钴作触

媒,分解C3N4H4,得到了α-C3N4 和β-C3N4,混合晶体中氮的含量为47%~62%,这证实了高温高压方

法在制备大块碳氮晶体方面具有一定的可行性和有效性。
实验中,我们选择了缩聚三聚氰胺(C3N6H6)作为高温高压处理的初始原料,因为它具有蜂巢状的

C—N杂环原子排列结构,接近于g-C3N4 的结构构形,期望经过反应获得比较理想的块体C3N4。

2 实 验

  实验是在滑块式六面顶压机上进行的,升降压和加热过程均为程序自动控制。实验初始原料为

C3N6H6(从德国Sigma-Aldrich公司购买,纯度大于或等于99%)。实验前将原料压成圆柱状(⌀5mm
×4mm),为避免引入杂质,用金箔包裹,封入h-BN管中,最后放入石墨炉中。实验过程中采用了不同
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的反应条件进行尝试,最终发现,在4.5GPa、800℃的条件下,保温5min,得到棕黑色产物,伴有氨气

放出。使用Rigaku转靶X射线衍射仪(RINR2000)与透射电子显微镜(PhilipsCM12)分析产物的结

构;在SEM(XL30S-FEG)上观察其形貌特征,同时也进行了微区成分的探测(EDX);运用傅立叶变换

红外光谱仪(FTIR,Bio-RAD,FTS-60V)测量了红外吸收谱;采用X射线光电子能谱(XPS)(英国VG
MKⅡ,MgKα1253.6eV)测得了N1s和C1s峰形。

3 实验结果与讨论

3.1 碳氮化物的结构及形貌分析

图1 不同条件反应产物与原料的XRD(CuKα)图
(●和■分别代表过渡相和碳的衍射峰)

Fig.1 XRDpatterns(CuKα)oftherawmaterialand

theproductstreatedatdifferentconditions
(Diffractionpeaksofintermediatephaseandcarbonmarked

withthesolidcirclesandsquares,respectively)

  X射线粉末衍射(XRD)图谱如

图1所示。原料的衍射谱与标准卡片

24-1923(单斜晶系,P21/a(14),a=
1.054nm,b=0.745nm,c=0.725nm,

β=112°2′)相 一 致。在 压 力 (p=
4.5GPa)和保压时间(t=5min)不变

的情况下,从图1中可以看出,不同温

度下反应产物的峰位和强度明显不

同。温度在750℃(图1(a))时,样品

未完全反应;温度约850℃(图1(c))
时,则 发 现 样 品 碳 化;因 此,800 ℃
(图1(b))是较为理想的反应温度,以
下将此温度下的产物记为产物B。然

而在实验中还发现当保压保温时间稍

长(>5min)时,也会出现碳化现象。
可见,严格控制温度及保压时间是制

备样品的关键。
表 1 列 出 了 产 物 B、原 料 和

g-C3N4[8]的XRD 数据,通 过 比 较 发

现,产物B的两个峰值分别与g-C3N4
的(100)和(002)强峰和原料的(210)
和(002)峰十分接近,然而进一步比较可以看出,产物B还有部分峰值与原料的比较接近,因而可以推

断,原料在反应过程中还有少量未完全分解,如图1(b)中所指标化的峰,g-C3N4 存在的可能性比较小。
另外,产物B中还有两个峰与碳的(002)和(101)峰相近,而且与样品碳化时的峰(如图1(c))位置接近,
因而推断产物中还有碳存在(如图1(b)中(■)标记的衍射峰)。此外,产物B中还有几个峰既不属于原

料也不属于碳,分析可能存在反应过程中的过渡相(如图1(b)中(●)标记的未知峰)。对产物也进行了

透射电镜的观察,并观察到如下的电子衍射花样(如图2所示)。图2(a)显示在某一方向具有长周期结

构,经计算得到该方向的d值约为1.86nm,而从图2(b)中还可以计算得到0.98nm和0.94nm两个

不同的d值,这些不属于原料、碳和g-C3N4 的晶面间距,因而可以推断产物中存在原料分解过程中的

过渡相。在电镜实验中没有观察到g-C3N4 的存在。
用扫描电镜对产物也进行了观察,形貌如图3所示,发现产物是由片状组织构成,但结合不够紧密,

晶粒之间有空隙,而且颗粒中有少量气孔存在,这是由于反应过程中产生的大量氨气部分没有来得及放

出所致。观察形貌的同时,也对产物进行了原位成分分析。实验中只探测到C和N两种元素,且C∶N
≈3.27∶1(原子比)。我们认为高的含碳量是由于分解产物中存在较多的碳所致,这也证实了XRD的

分析结果。
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表1 产物B、原料和g-C3N4 的XRD数据比较

Table1 ComparisonsofdiffractiondatafortheproductB、therawmaterialandg-C3N4

TheproductB

d/(nm) I/I0

C3N6H6

hkl d/(nm) I/I0

g-C3N4

hkl d/(nm)  I/I0

0.84182(3) 17 001 0.671 100 
0.54401(3) 16 110 0.591 10 
0.49951(1) 15 011 0.501 65 
0.41373(1) 30 210 0.410 25 100 0.41067 2.6

111 0.404 20 101 0.35042 9.9
0.34088(1) 77 202 0.347 70 
0.33360(1),(2) 100 002 0.336 90 002 0.33602 100.0

112 0.330 15 200 0.20533 3.8
211 0.310 40 201 0.19637 19.1
310 0.2998 10 202 0.17521 3.9

0.29117(1) 24 121 0.2940 5 004 0.16801 7.2
112 0.2683 5 203 0.15137 6.1

0.24506(1) 14 402 0.2455 10 220 0.11855 4.8
0.22795(3) 13 412 0.2344 5 222 0.11180 8.0
0.20404(2) 17 0.2243 5 

  Note:(1)Theinterplanarspacingoftherawmaterial;(2)Theinterplanarspacingofcarbon;(3)Theinterplanar
spacingofintermediatephases.

图2 产物B中过渡相的电子衍射花样

Fig.2 ElectrondiffractionpatternscorrespondingtointermediatephaseintheproductB

图3 产物B的SEM照片

Fig.3 SEMimageoftheproductB

3.2 产物的键合状态分析

3.2.1 试样的准备

  图4中(a)、(b)、(c)分别为原料C3N6H6、产物

B及碳化产物850℃(图4(c))的FTIR谱图。图4
(a)中原料吸收谱与标准谱图[9]相一致。C3N6H6
的主要特征吸收峰大约在1550cm-1附近[10],是由

三嗪碳氮杂环的面内振动模式所致。图4(b)中可

见两个弱的和两个强的吸收峰,图4(a)与图4(b)比
较,后者没有1550cm-1位置的吸收峰,证实了在反

应过程中三嗪碳氮杂环已被破坏,但由于图4(b)中
此范围吸收带较宽,并不能推断杂环全部被破坏。
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图4 原料和不同条件下产物的FTIR吸收峰

Fig.4 FTIRspectraoftherawmaterial
andtheproducts

3100~3300cm-1范围的弱吸收峰表征了N—H的

拉伸振动模式,但在强度上与原料相比,显得微乎其

微,说明样品中还有极少量的氢尚未完全放出。而

835cm-1附近弱吸收峰反映了碳氮环的面外弯曲

振动模式;最明显的1616cm-1和1320cm-1的两

个强吸收峰分别证实了C(sp2)＝N和C(sp2)—N
键合状态的存在,与 Montigaud等人[11]研究结果基

本相符。图4(c)中的1582cm-1吸收峰是碳环的

E1u振动模式[12]的特征峰,进一步证明了XRD的分

析结果。

3.2.2 XPS峰形分析

  产物B的XPS的N1s和C1s峰形如图5所

示,分析结果如表2所列。采用Gauss多峰值拟合,
分别将其分为 A、B和C、D、E峰。N1s的低能 A
峰(398.1eV)证明了样品中C—N＝C键合态的存

在,B峰(399.3eV)与C(sp2)—N结合状态相一致。C1s中的C峰(284.5eV)与C—C键相对应,而
根据Boyd等人[13]的分析结果,D峰(286.0eV)和E峰(287.7eV)分别表明了C(sp2)—N和C(sp3)—

N键合形式。应当指出的是,对于XPS化学位移对应的化学态的认定,文献中的看法不统一,差别较

大,我们对键合状态的认定,是根据文献中的主流意见而确定的。

图5 产物B的XPS的N1s(左)、C1s(右)谱(其中A、B和C、D、E分别代表N1s和C1s的不同分峰)

Fig.5 XPSN1s(left)andC1s(right)core-levelspectraoftheproductB
(WhereA、BandC、D、EdenotedifferentpartitionedpeaksofN1sandC1s,respectively)

表2 产物B的 XPS峰的峰形分析结果

Table2 AnalysisresultsofXPSspectraoftheproductB

XPS B.E./(eV) Areasofpeaks/(cps·eV) FWHM/(eV) Intensity/(cps) Bondingstates

C1s
284.4
286.0
287.7

8556.6
8241.1
7919.7

1.43
2.42
4.15

4760.1
2695.5
1517.2

C—C

C(sp2)—N
C(sp3)—N

N1s
398.1
399.3

 932.9
1010.7

1.52
2.11

482.1
378.9

C—N＝C

C(sp2)—N
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4 结 论

  综合实验结果的分析,我们认为在4.5GPa、800℃的条件下,保温5min分解C3N6H6,在所得到

的产物中,其相组成主要为未完全分解的原料、碳和部分分解过程中的过渡相;电镜观察证实了过渡相

的存在。其中键合状态主要是C(sp2)＝N和C(sp2)—N。另外,本实验表明,合成C3N4 的条件较苛

刻,欲获得更为理想的样品,有待于进一步的探讨和研究。
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StudyoftheProductsofC3N6H6Treatedat
HighTemperatureandHighPressure
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LIJi-Xue2,JINChang-Qing1

(1.InstituteofPhysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China;
2.DepartmentofMaterial,ChangchunUniversityofTechonology,Changchun130012,China)

Abstract:Ablack-brownpowderwassynthesizedfrommelamine(C3N6H6)bymeansofhightemper-
atureandhighpressure.BasedontheanalysisofX-raydiffractionpatterns,thepowderiscomposedof
someun-decomposedrawmaterial,carbonandintermediatephases.Theexistenceoftheintermediate
phasewithlongperiodicityalongonedirectionisconfirmedfromtransmissionelectronmicroscopyob-
servation;Scanningelectronmicroscopyshowsmanyblocktissues,inwhichafewholesexist;Thea-
tomicratioofcarbonandnitrogenisdeterminedas3.27∶1inthepowderfromthemeasurementof
EnergyDispersiveX-rayAnalysis.ThehighcontentofCiscausedbytheexistenceofcarbondecom-
posedfromtherawmaterials.Inaddition,thechemicalbondstatesareinvestigatedbyFouriertrans-
forminfraredspectroscopyandX-rayphotoelectronspectroscopy.Asaresult,themainbondstylesin
thepowderaredescribedasC(sp2)＝NandC(sp2)—N.
Keywords:carbonnitride;hightemperatureandhighpressure;C3N6H6;bondstyles
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