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强冲击压缩条件下 g-C3N4
向β-C3N4 直接转化

∗

马海云，刘福生，李永宏，张明建，薛学东，王俊莉
(西南交通大学高压科学与技术实验室，四川成都　61003 1)

　　摘要：为了合成出理论预言的具有致密结构的超硬材料 C3N4，运用二级轻气炮加载和冲

击回收实验技术，以富含 N 的 g-C3N4 为前驱物，在 40~65 GPa 压力下完成了冲击合成实验。
在低于 5 1 GPa 压力时，X 射线衍射分析表明，在回收样品中未发现有新相生成，说明 g-C3N4
是稳定的；而在 5 1~65 GPa 范围内，回收样品中有新相生成，与理论计算结果对照发现，新相

为β-C3N4 相，且不含其它结晶相。证实利用冲击合成方法将 g-C3N4 直接转化为单纯β-C3N4
是可能的，对纯净的超硬相碳氮化合物的合成研究具有参考意义。

　　关键词：冲击波合成；超硬材料；热分解；C3N4
　　中图分类号：O52 1.23　　　 文献标识码：A

1　引　言

　　1985 年，Cohen 等[1]运用第一性原理，预言了某些具有致密结构的碳氮共价键晶体在硬度上接近

甚至超过金刚石。Liu 等[2]参照β-Si3N4 结构，提出了一种β-C3N4 晶体结构模型。此后，Teter 等[3]又

提出了其它的碳氮晶体结构模型，包括α-C3N4、立方相 C3N4、准立方相 C3N4 及 g-C3N4 等，并计算它们

的体弹性模量，结果表明，除了 g-C3N4 外，其余 4 种相的硬度都接近或超过金刚石，并预言 C3N4 某些

相结构之间可以相互转换。各种理论和实验研究都表明，这种超硬的碳氮化合物不仅具有优良的机械

性能，如硬度高、耐磨性能好，而且还具有特殊的光学和电学性能，可用于制作半导体和非线性光学元

件等。
鉴于这类新材料的优良性质和广泛的应用前景，在实验合成研究方面，各国学者给予了密切关

注[4-22]。对于这种碳氮化合物的实验合成，多以碳氮薄膜的制备为主，制备方法有离子束沉积[4-5]、化学

气相沉积[6-7]、磁控溅射[8-9]等，产物多为非晶态薄膜，其硬度难以测量，与理论预测结果进行对比非常困

难[10]。采用机械合成方法已成功合成出含有β-C3N4 单晶的粉末样品[1 1]。高温高压技术也是合成新材

料的基本途径之一[12-14]。然而对于合成 C3N4 这种含 N 量高的新材料来说，却存在一定的困难，主要是

由于N≡N的稳定性极强，随着温度的升高，N 通常以 N2 的形式逸出，导致合成产物中氮含量普遍偏

低。另外气体的产生也容易引起回收装置的爆裂。正因为如此，近几年来关于高温高压方法合成碳氮

晶体的报道很少。Ming 等[1 5]采用静高压实验技术，以类石墨相 C3N4 为前驱物，在 2 1~38 GPa 压力范

围内，得到了 Cubic-C3N4、NaCI、金刚石的混合物。刘建军等[1 6]利用非晶态的 C-N-O 化合物作为前驱
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物，在 40 GPa 压力附近冲击合成得到了β-C3N4、未知新相-X 和 Cu 的混合物；张海龙、于雁武等[1 7-1 8]在

1 6 GPa压力下爆轰掺杂双氰胺(C2 H 4N4)混合物，得到了α-C3N4、β-C3N4、石墨相 C3N4 和 CNx 的多晶

态混合物。我们注意到，文献报道的合成产物多为混合物，其中含有多种物相或晶体结构。这种现状为

新物相的准确辨认和合成机理研究增加了难度，因此在高压合成碳氮化合物致密相的研究中，单一新相

的合成或者多相混合物的分离成为急需解决的问题。
我们认为，前驱物的元素成分和合成压力可能是影响产物中物相组成的主要因素。如果前驱物中

只含有 C、N 两种元素，通过控制 C、N 比例和提高合成压力，可能会得到致密单一相的 C3N4 产物。本

研究通过热分解方法制备出一种富含 N 的 g-C3N4 粉末作为前驱物，利用二级轻气炮加载技术对样品

进行强冲击合成与回收实验，并对回收产物进行化学酸处理和物理分离，证实产物中除未转换的非致密

初始相以外，只含有一种具有β-C3N4 结构的高致密相。

2　前驱物的制备与分析

图 1　三聚氰胺热分解装置示意图

Fig.1　Schematic setup for
thermal decomposition of melamine

　　在箱式电阻炉中，按设定好的温控程序，将分析

纯三聚氰胺样品(中国成都金山化工试剂厂生产，含
量大于或等于 98.5%)加热到 6 50 ℃，装置如图 1
所示。在高纯氩气保护下，三聚氰胺发生热分解得

到一种浅黄色粉末

C3 H 6N 6 → C3N4 ＋2NH 3↑
　　对所得样品的晶体结构、化学键、元素组成和形

貌进行分析。在样品分析实验中，X 射线衍射仪、傅
里叶红外光谱(FTIR)、化学元素分析仪的型号分别

是 PHILLIP X’Pert MRE、美国 Thermo NICO-
LET 5700 和 德 国 元 素 分 析 系 统 公 司 Vario EL
CUBE。透射电子显微镜为日本电子公司(JEOL)
的 JEM-100CX。

　　如图 5(a)所示，该粉末在 2θ＝27.3°的地方出现一个较宽的强衍射峰，与文献[19]中给出的 g-C3N4
的特征(002)晶面衍射峰相对应，且与刘建军等[1 6]给出的前驱物 A 的 XRD 图谱类似。从图 2 的红外光

谱图也可以看出，在 3 470、3 2 10 cm－1处仍出现微弱的吸收峰，说明有少量 N—H 伸缩振动模式存在，在

1 650 cm－1附近出现的吸收峰证实有 C = N的存在[20]，在 1 2 50 和 1 3 30 cm－1附近出现的吸收峰证实含

有 C—N[21-22]，812 cm－1处的吸收峰归属于 C—N 环的非平面内的伸缩振动。这些结果都与文献中给出

的 g-C3N4 样品数据相符。并且由图 3 中透射电子显微镜照片可以看出，g-C3N4 以片状堆叠的形式存

在，其中也有少量的网状结构，与文献[23]中给出的 g-C3N4 的形貌类似，但是没有出现明显的电子衍

射花样。化学元素分析给出了该粉末的元素组成，见表 1。其中除了含有较多的 C、N 以外，还含有极

少量的 H 元素，与 FTIR 图谱中含有少量的 N—H 伸缩振动模式的分析结果一致。通过计算得出该粉

末的 N、C 原子比为 1.45，大于 C3N4 的理论值 1.33，氮含量偏高。
本研究通过热分解三聚氰胺的方法，得到一种富含 N 的 g-C3N4 粉末样品，并以它为冲击合成实验

的前驱物。我们期望这种 g-C3N4 前驱物在强冲击波作用下直接转化为 C3N4 某种超硬相。

表 1　分解产物 g-C3N4 的化学元素分析结果

Table 1　Elemental composition of g-C3N4

w C/(%) w N/(%) w H/(%) w Others/(%)

34.14 5 7.74 1.5 9 6 0.454
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图 2　三聚氰胺与分解产物 g-C3 N4 的红外吸收光谱

Fig.2　Infrared spectrum of melamine and g-C3 N4

图 3　分解产物 g-C3 N4 的透射电子显微镜照片

Fig.3　TEM image of g-C3 N4

3　冲击合成实验

图 4　冲击合成实验装置示意图

Fig.4　Schematic map of
shock experiment

　　将前驱物与铜粉以 5∶95 的质量分数比[1 6]混

合压制成圆片，再将圆片密封到铜制回收筒中，如
图 4所示。添加铜粉的目的是使冲击温度快速降

低，以提高压力。然后在二级轻气炮上进行一系列

冲击回收实验，实验中所用的飞片为铜片。实验后

将样品从铜制回收筒中取出，然后将回收得到的样

品放入浓硝酸中除铜，经过多次稀释、洗涤后干燥，
得到黑色粉末。表 2 中给出了样品实验条件与冲击

压力的值，表中密度为前驱物与铜粉混合后压成的

圆片的密度。把混合压片后的样品看作多孔铜，利
用计算多孔物质压力的方法[24]，估算出实际样品中

的一次冲击压力和最终峰值压力。

表 2　样品实验条件和冲击压力

Table 2　Experimental conditions and shock wave pressure of samples

Shot
No.

Density
/(g/cm3)

Impact velocity
/(km/s)

First shock

pressure/(GPa)
Peak pressure
/(GPa)

2 5.94 1.76 27.2 40

3 5.94 2.1 1 3 5.7 5 1

4 6.02 2.5 1 46.5 64

4　回收样品分析结果与讨论

　　图 5 为前驱物和其中两次冲击实验回收样品的 X 射线衍射图谱，衍射角 2θ的范围为 1 0°~100°。
图 5(a)为前驱物的衍射图谱。如图 5(b)所示，在 40 GPa 的冲击压力下得到的样品的衍射峰，只是比前

驱物的衍射峰略宽，没有新的衍射峰出现。图 5(c)为在 5 1 GPa 压力下样品的衍射图谱，除了前驱物的

衍射峰外，还出现了 4 条明显的晶体衍射峰。表 3 列出了这 4 条衍射峰的实验数据，从表中可以看出，
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图 5　前驱物和前 2 次实验结果的 XRD图谱

Fig.5　XRD patterns for precursor g-C3N4 and

the post-shock samples (shot No.2 and shot No.3)

这 4 条衍射峰的位置与文献[19]中给出的 P 3 空间

群的β-C3N4 的理论值基本一致。在 d＝0.220 57 nm
处衍射强度的减弱，可能是由于在制样过程中产生

的晶面取向引起的。而理论计算的β-C3N4 的其它

部分衍射峰没有出现，可能是由于此晶相是在冲击

压缩的瞬间非平衡态下得到，实际的晶体结构可能

会略微偏离基于平衡态晶体结构的理论计算值[1 6]。
图 6 给出其透射电子显微镜(TEM)照片和电子衍

射花样。从 TEM照片中可以看到一些直径 1 00~
500 nm 的 多 晶β-C3N4 的 纳 米 颗 粒，其 相 应 的

SAED 花样见图 6(b)。分析结果表明，该衍射环分

别属于β-C3N4 的(101)、(1 1 1)、(221)和(321)晶面。
上述分析结果表明，本研究在 5 1 GPa 压力的

条件下合成出了新相只含有β-C3N4 的单一结晶相

的样品。在 64 GPa 压力条件下，回收到的样品的

分析结果与 5 1 GPa 压力时的分析结果一致，可见

实验结果具有可重复性。

图 6　5 1 GPa 冲击回收样品的的透射电子显微镜照片(a)与电子衍射花样(b)

Fig.6　TEM image (a)and its corresponding SAED pattern (b)of the post-shock sample (5 1 GPa)

表 3　3 号实验所得样品的 XRD 的数据分析

Table 3　Analysis of XRD data for shot No.3

d obv/(nm) d [1 9]β-C3 N4 ，calc
/(nm) (I/I 0)calc (hkl)calc

0.270 7 0.277 2 1 00.0 (200)

0.22 1 0 0.220 6 6 1.7 (101)

0.1 9 1 4 0.1 92 2 5 8.2 (1 1 1)

0.1 5 6 0 0.1 58 0 1 1.5 (21 1)

5　结　论

　　以热分解三聚氰胺合成的一种富 N 的 g-C3N4 为前驱物，利用二级轻气炮冲击加载装置，在 40~
65 GPa压力的条件下进行冲击合成实验。通过对不同压力下回收样品的结构分析，证明在 5 1 GPa 压
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力以下的冲击压缩过程中，前驱物 g-C3N4 仍然稳定存在；但在 5 1~65 GPa 压力范围的强冲击压缩过

程中，前驱物发生了结构相变。回收样品所包含的新相被证实为β-C3N4，而未发现其它结构形式的碳

氮致密相。由此认为，在本研究的合成条件下，g-C3N4 可能直接转化为β-C3N4，而不需经过其它中间致

密相。与文献中报道的其它冲击合成实验结果相比，本研究在合成单一致密相β-C3N4 方面获得了新的

认识。在后续工作中，将优化铜粉的比例，逐步提高 g-C3N4 向β-C3N4 的转化率，目标是合成出尽可能

纯的β-C3N4。
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Strong Shock-Compression of g-C3N4 Precursor
for Direct Synthesis ofβ-C3N4

MA Hai-Yun，LIU Fu-Sheng，LI Yong-Hong，ZHANG Ming-Jian，
XUE Xue-Dong，WANG Jun-Li

(Key Laboratory of High Pres sure Science and Technology，

Southwest J iaotong University，Chengdu 6 1 003 1，China)

Abstract：Using a two-stage light gas gun and shock recovery technique，a series of experiments up to
40-65 GPa were carried out on the nitrogen-rich material of precursor g-C3N4.The powder X-ray
diffractions (XRD)of recovered samples showed that the precursor g-C3N4 was stable under 5 1 GPa
pressure，while only a new crystalline phaseβ-C3N4 was obtained during 5 1-65 GPa pressure.The
results confirm thatβ-C3N4 can be synthesized directly from precursor g-C3N4.This paper is significant
for the study of synthesizing pure superhard carbon nitrides.
Key words：shock wave synthesis；superhard material；thermal decomposition；C3N4
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