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C3N4 热化学状态方程的研究及应用初探

陈玉兰1，裴红波2，郭文灿2，刘福生1，甘云丹3，李星翰1,2

（1. 西南交通大学物理科学与技术学院,  四川 成都　610031；

2. 中国工程物理研究院流体物理研究所冲击波物理与爆轰物理全国重点实验室,  四川 绵阳　621999；

3. 西安近代化学研究所,  陕西 西安　710065）

摘要：C3N4 在超硬材料合成和光催化等领域具有广泛的应用，然而，其在高温高压下的相变

和物理行为尚未完全清楚，研究其热化学状态方程十分必要。利用分解相边界及常温压缩线数

据，提出了一种定量研究 C3N4 热化学状态方程的高精度、低成本的新方法。对 C3N4 的石墨相和

正交相建立了三项式热化学状态方程，由此计算的诸多物理量与第一性原理计算结果及实验结

果吻合良好，证明了热化学状态方程的可靠性。利用 C3N4 热化学状态方程，对特定温度压力下

C3N4 的争议相进行了初步判断。此外，将 C3N4 热化学状态方程加入新型富氮炸药 5,5′-联四唑-

1,1′-二氧二羟铵（TKX-50）的爆轰参数计算中，显著降低了 TKX-50 爆轰参数计算值与实验值

之间的误差，为新型炸药爆轰机理研究提供了新的参考方向。

关键词：C3N4；热化学状态方程；相边界；富氮炸药

中图分类号：O521.2                      文献标志码：A

C3N4 具有优异的化学稳定性和独特的电子能带结构，在诸多领域有着广泛应用，如作为超硬材料[1–2]、

光催化材料 [3] 以及环境污染物降解的催化剂 [4–5]。另外，新型富氮含能材料 5,5′-联四唑-1,1′-二氧二羟

铵（TKX-50） [6] 的反应产物中可能含有碳氮化合物 [7–9]，C3N4 可能是其中之一。C3N4 的高温高压物性对

其应用有重要的影响。目前，针对 C3N4 在高温高压下的物性和相变研究较多，但认识仍不够深入，一

些结论存在矛盾。Han 等 [10] 在 300 K 下对石墨相 C3N4（g-C3N4）进行了高压原位电阻测试，发现了 2 个

异常电阻变化，由此认为 g-C3N4 在 10 GPa 以内较为稳定，在 10 GPa 左右转变成为立方相，20 GPa 时转

变为未知相；李雪飞等[11–12] 在 300 K 下通过同步辐射 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）和金刚石对顶

砧（diamond anvil cell，DAC）实验发现，g-C3N4 在 10 GPa以内不稳定，在 6.6 GPa转变为三斜相。Gao等[13]

在 17.0～62.1 GPa 压力下对含铜和不含铜的 g-C3N4 开展了冲击加载和回收实验，分析认为，g-C3N4 在

22.4 GPa 下转变为未知相。马海云等 [14] 和 Wang 等 [1] 通过分析冲击回收样品，认为在接近 Gao 等 [13] 的

冲击压力下合成了第一性原理计算预测的超硬 β相 C3N4（β-C3N4）
[15–16]；但是，Kojima 等 [17] 通过激光加

热金刚石对顶砧（laser-heated diamond anvil cell，LHDAC）和平顶对顶砧实验，发现 g-C3N4 在 30 GPa、
1 600 K 的条件下转变为正交相 C3N4（O-C3N4），且该正交相在高达 125 GPa、3 000 K 的压力温度范围内

均稳定，该实验结果与马海云等[14] 和Wang等[1] 的结论不一致。Ming等[18] 在 21～38 GPa、1 600～3 000 K
的压力温度范围内利用 LHDAC 和同步加速器 XRD 技术，发现 g-C3N4 在压力高于 21 GPa、温度高于

1 800 K 的条件下转变为立方相；然而，Fang 等[19] 开展了多次高温高压卸载实验，未发现 C3N4 存在任何

高压相。邹广田等 [20] 利用六面顶压机对 g-C3N4 进行了高温高压相变研究，在 5.2 GPa、1 073 K 下发现
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了稳定的 g-C3N4 结构；Gao 等[13] 开展了 g-C3N4 的冲击回收实验，认为 g-C3N4 应该在 17 GPa、1 943 K 条

件下存在；但是，根据 Kojima 等[17] 总结的相图，邹广田等[20] 和 Gao 等[13] 的实验区已经越过了 g-C3N4 的

分解边界，此时 g-C3N4 应该已经分解为氮气和碳。最近，Laniel 等[21] 通过 LHDAC 在高于 100 GPa 的条

件下合成了新型碳氮化合物 tI14-C3N4 和 hP126-C3N4，这些化合物在常温常压的空气中稳定。

在理论方面，很多学者通过第一性原理研究了 C3N4 的物性。Manyali 等[22] 通过密度泛函理论计算

了石墨型和超硬结构 C3N4 的模量和力学特性；Lanzilotto 等 [23] 和 Ugolotti 等 [24] 通过密度泛函理论计算

了 g-C3N4 的结构、电子和光谱特性；Fang 等 [19] 采用第一性原理，研究了压力对 C3N4 的结构、电子、光

学、力学、热力学性质的影响规律。热化学状态方程具备描述物质热力学量的能力，可用于深入研究

C3N4 的高温高压物性。第一性原理计算一般得到离散的热力学状态点，无法形成热化学状态方程，并

且其计算可靠性还需要实验检验。例如：阮林伟 [25] 计算的 g-C3N4 的 Grüneisen 系数随压力的升高而增

大，而实验结果显示，Grüneisen 系数随着压力的升高而减小 [26]；Ruan 等 [27] 计算的 g-C3N4 在 0 K 下的冷

压线与常温下实验压缩线 [11] 的差异高达 65%，根据常见物质的等压膨胀系数范围 [28]，可估算常温与

0 K 下的初始密度差异约为 0.3%，无法解释此显著误差。因此，C3N4 的热化学状态方程研究不能完全

依赖计算，基于可靠的实验结果建立 C3N4 的热化学状态方程具有重要意义。

为定量研究 C3N4 的热化学状态方程，本研究利用已知的相分解边界和等温压缩线，提出一种高精

度、低成本的新方法；利用建立的 C3N4 热化学状态方程，对争议点的相态进行初步判断；同时，尝试将

C3N4 热化学状态方程加入新型富氮炸药 TKX-50 的爆轰性能研究中，以期为以 TKX-50 为代表的新型

炸药爆轰参数计算研究提供新的参考方向。 

1    计算方法
 

1.1    热化学状态方程模型

为研究 Helmholtz能（A），建立 C3N4 的热化学状态方程 

A (T,V) = E−TS (1)

T V E S A式中： 为温度， 为比容， 为内能， 为熵。利用热力学基本关系，由 求出剩余所有的热力学量，如压

强 p。
根据经典三项式热化学状态方程，内能 E 和熵 S 由 3部分贡献组成 

E(V, T ) = Ec(V, T )+En(V, T )+Ee(V, T ) (2)
 

S(V, T ) = Sc(V, T )+Sn(V, T )+Se(V, T ) (3)

式中：下标 c 表示冷压贡献，n 表示晶格热运动贡献，e 表示电子贡献。0 K 时熵很小 [29]，即 Sc 取零。由

于本研究涉及的温度不高，因此，忽略电子贡献项。

冷压项采用Murnahan方程 

Ec (V) = −B0

B1

[
V0K

(V/V0K)1−B1 −1
1−B1

− (V −V0K)
]

(4)

V0K B0 B1式中： 为 0 K 下的比容， 和 分别为零压下的体弹模量及其对压力的一阶导数。晶格振动贡献由

德拜模型描述 

En = kBnT
[
9
8
Θ

T
+3ζ

(
Θ

T

)]
+Eref (5)

 

Sn = kBn
[
4ζ

(
Θ

T

)
−3ln

(
1− e−

Θ
T

)]
+Sref (6)

ζ

式中：n 为体系中的原子数目；kB 为玻尔兹曼常数；Eref 和 Sref 为常数修正项；Θ为德拜温度，是比容的函

数； 为德拜函数。 
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ζ (y) =
3
y3

w y

0

x3

ex−1
dx (7)

德拜温度 Θ是定量计算晶格贡献的关键因素，目前关于 Θ的计算模型较多[30–31]，本研究采用 Xian等[32]

的模型 

Θ (V) =
h̄
kB

(
6π2 n

V

) 1
3

veff (V) (8)

h̄式中： 为约化普朗克常量；veff 为有效声速，是德拜温度的核心控制因素。Xian 等 [32]、Luo 等 [33] 的研究

表明，声速与体积具有良好的线性关系。本研究采用 Luo等[33] 的假设 

veff = c1+ c2

(
V

V0K

)
(9)

式中：c1 和 c2 为常数。尽管声速与体积的线性关系假设的普遍性还需要更多研究验证，但是该假设对

于 C3N4 的可靠性可由以下计算结果与实验结果的良好吻合来证明。

由于实验无法达到 0 K，直接用室温实验结果代替 0 K 实验结果会导致一定的误差，因此，本研究

考虑了温度变化导致的比容变化，由此修正此误差 

V0K = V0−αT0 (10)

V0K式中：V0 为室温下的比容，α为常压下的体积膨胀系数，T0 为室温。因此，只要标定 、B0、B1、c1、c2、
Eref、Sref、α这 8个量，就可以完全确定热化学状态方程。 

1.2    计算数据

为了构造物质在高温高压下的热化学状态方程，理论上需要通过实验获得若干 (p, T, V) 点以标定

热化学状态方程的 8 个参数，从而确定热化学状态方程。然而，基于实验结果标定热化学状态方程普

遍存在数据缺乏问题，因为一般的实验方法难以同时得到 p、T、 V 数据，而利用 LHDAC 和同步加速器

XRD 技术获取 (p, T, V) 数据的成本十分高昂。已发表的常见数据是通过常温压缩实验获得的 (p, V, T0)
点以及高温高压实验获得的相边界 (p, T) 点。常温压缩线可以很好地反映冷压项的贡献，但相边界数

据由于缺乏体积信息一般难以支撑关于热贡献的定量计算，除非相分解的产物状态信息已知。

利用已知的 C3N4 分解产物的热化学状态方

程，计算了 C3N4 相边界上的 (p, T, G)数据（G 为Gibbs
能），结合已发表的常温压缩实验数据 (p, V, T0)，
可高精度、低成本地定量研究 C3N4 的热化学状态

方程。Kojima 等 [17] 通过实验得到的 g-C3N4 高压

相图（见图 1）被广泛接受，他们发现，g-C3N4 在

20 GPa 左右转变为正交相 O-C3N4，而 O-C3N4 直

到 150 GPa 都非常稳定；他们还研究了高温下

g-C3N4 和 O-C3N4 的分解线，发现 g-C3N4 在高温下

主要分解为石墨和 N2，而 O-C3N4 主要分解为金刚

石和 N2。目前，人们对石墨、金刚石和 N2 的高温

高压状态的认识比较深刻，已经获得了可靠的热

化学状态方程。因此，利用石墨、金刚石和 N2 的

热化学状态方程，可以计算出 C3N4 相边界上的

(p, T, G) 数据。由于相边界上具有 Gibbs 能相等

的特征，因此，计算出的 (p, T, G) 数据同样适合

C3N4，可以支撑关于热贡献的定量计算。李雪飞等[11]

和 Kojima 等[17] 实验研究了 g-C3N4 和 O-C3N4 的常

温压缩线，可以支撑关于冷压项的定量计算。
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图 1    C3N4 的相图[17]（圆形、正方形、菱形和三角形分别

表示石墨、O-C3N4、金刚石和 g-C3N4，实线表示石墨

与金刚石的边界，虚线表示 C3N4 的分解相边界）

Fig. 1    Phase diagram of C3N4
[17] (Circles, squares, diamonds

and triangles denote graphite, O-C3N4, diamond and g-C3N4,
respectively. Thick solid line represents the boundary between

graphite and diamond, and the dashed line indicates the
decomposed phase boundary of C3N4.)
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N2 在高温高压下的热化学状态方程[34] 基于 MCR（molecular crystalline renormalization[35] 理论计算。

MCR理论以分子相互作用势（Φ）为基础
 

Φ (r) = ε
{

6
α−6

exp
[
α
(
1− r

r∗

)]
− α

α−6

( r∗

r

)6}
(11)

r∗式中：r 为分子间的距离；ε、 、α为势参数，取值分别为 293、0.389和 11.5[36]。
Fried等[37] 提出的碳（C）的四相（石墨、金刚石和 2个流体相）热化学状态方程被证明可靠性较高[38]。

本课题组编写了 DLCHEQ热化学程序[39–40]，其中包含 N2 和 C的热化学状态方程，可以通过 p、T 方便地

推导出 C+N2 的 Gibbs能。
 

1.3    标　定

基于多个数据点标定热化学状态方程的 8 个参数，本质上是多参数求极值问题。人工求多参数极

值问题费时费力且难以保证计算效果。为此，研究人员常用遗传算法 [41] 开展标定工作，本研究采用粒

子群算法。粒子群算法 [42] 是一种智能优化的随机搜索算法，能以较大的概率收敛于全局最优解，适合

在动态、多目标优化环境中寻优，与传统优化算法相比，其更新优化参数位置的速度更快，拥有更好的

全局搜索能力。采用粒子群算法标定热化学状态方程的流程如图 2 所示，其标定误差随迭代次数的变

化如图 3 所示。由图 3 可知，8 参数的极值求解在 50 次迭代后基本收敛，效率较高。标定的常温压缩

线的平均相对误差不超过 1.85%，Gibbs能的平均相对误差不超过 0.50%。平均相对误差 δave 的公式为
 

δave =
1
N

N∑
i=1

xfit,i− xexp,i

xexp,i
(12)

式中：N 为数据点个数，xfit,i 和 xexp,i 分别为标定点和实验点数据。
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图 2    粒子群算法原理示意图

Fig. 2    Schematic diagram of the particle swarm optimization algorithm
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2    计算结果

本研究标定的 g-C3N4 和 O-C3N4 的热化学状态方程参数如表 1所示。g-C3N4 和 O-C3N4 的热化学状

态方程的可靠性可以通过对比各物理量的第一性原理计算值或实验值得到。

V0K首先，标定的 g-C3N4 的 为 0.449 cm3/g，第一性原理计算结果为 0.433 cm3/g[25]，相对误差为

3.56%，在可接受范围内。

其次，热化学状态方程计算的 g-C3N4 和 O-C3N4 的常温压缩线与实验数据的吻合度较高，如图 4 所

示，平均相对误差约为 1.85%。根据比定容热容（cV）的定义，计算了 O-C3N4 的 cV，与 Cang 等 [43] 的第一

性原理计算结果具有较高的一致性（平均相对误差为 2.27%），如图 5所示。
 

表 1    g-C3N4 和 O-C3N4 的热化学状态方程参数

Table 1    Thermochemical equation of state parameters of g-C3N4 and O-C3N4

Material B0/GPa B1 V0K /(cm3·g−1) Eref/(kJ·mol−1) Sref/(kJ·mol−1·K−1) c1/(mm·s−1) c2/(mm·s−1) α/(cm3·g−1·K−1)

g-C3N4 163.62 5.40 0.449 89.86 3.40×10−2 1.39 −1.07 4.41×10−6

O-C3N4 244.12 4.08 0.401 111.85 8.76×10−2 1.15 −0.47 4.19×10−6
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图 3    粒子群算法的迭代误差随迭代次数的变化

Fig. 3    Variation of iteration error with iteration times
in particle swarm optimization algorithm
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Fig. 5    Specific heat capacity at constant
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最后，通过相边界上 Gibbs 能相等的特点，计

算 g-C3N4 和 O-C3N4 的相边界，结果如图 6 所示。

考虑到热化学状态方程标定时 Gibbs 能的平均相

对误差不超过 0.50%，因此，计算的相边界误差棒

对应的 Gibbs 能上下限误差为 0.50%。本研究计

算的 g-C3N4 和 O-C3N4 相边界压强范围接近 40 GPa，
其中 26 GPa 以下的部分与 Kojima 等 [17] 由实验得

到的相边界吻合得很好，相同压强下温度的最大

误差仅为 1.44%。 

3    讨　论

本研究尝试通过新建立的 g-C3N4 和 O-C3N4

相边界，对争议温度压力区域的 C3N4 相态进行初

步鉴别。如图 6 所示，绿色点表示 Gao 等 [13] 通过

g-C3N4 冲击回收实验得到的未知相，紫色点表示

Wang 等 [1] 通过冲击回收实验得到的超硬预测相

β-C3N4。根据本研究计算的相边界可知，绿色点和紫色点都位于 O-C3N4 范围内，如果 Gao 等 [13] 和

Wang等[1] 发现的相为非亚稳相，那么它们应该是 O-C3N4。

V0K V0K

V0K V0K

V0K

V0K V0K

V0K

2012 年，Fischer 等 [44] 设计并合成了 TKX-50 炸药，理论预测其具有高爆轰的 Chapman-Jouguet（CJ）
爆轰参数 [45]，实验研究发现，其撞击感度、摩擦感度、静电感度较低，因此，TKX-50 作为一种综合性能

优异的炸药备受关注。后续的计算模型都表明，TKX-50 具有较高的 CJ 爆轰参数，但是与实验结果相

比存在系统性偏大。造成该差异的原因目前还不明确，因而阻碍了富氮炸药的爆轰机理研究。一些研

究表明，TKX-50 的产物中可能存在 CN 组分 [7–9]。据此，本研究认为，经典方法的计算误差可能源于未

考虑 TKX-50的富氮特性，导致产物中可能存在 CN凝聚态组分，如 C3N4。为了验证此假设，将 g-C3N4 和

O-C3N4 的热化学状态方程加入热化学程序 DLCHEQ[40] 中，建立了 TKX-50 炸药产物的热力学模型。

DLCHEQ 程序根据系统 Gibbs 能最小来确定产物组分，由此计算 TKX-50 产物的 Hugoniot 线和 CJ 爆轰

参数[46–47]。研究发现，直接用 g-C3N4 和 O-C3N4 的热化学状态方程计算时，在炸药常见的爆轰压力范围

（42～26 GPa）内，C3N4 主要以 O-C3N4 相存在，但含量较少。若 TKX-50 产物中存在 C3N4，那么它可能经

历从小到大的生长过程，从而拥有团簇生长和表面悬挂键等特征，致使其能量、体积等性质与块体材料

存在差异。为了模拟 TKX-50 产物中 C3N4 的性质，改变 O-C3N4 的 ，设置 （36.9 cm3/mol）、
95.3% （35.2 cm3/mol）、94.8% （35.0 cm3/mol）3 种梯度，反映 TKX-50 产物组分的 3 种典型状态。计

算得到的 D-p 形式的 Hugoniot 线如图 7 所示，其中，D 为爆轰波爆速。由图 7(a) 可知，改变 对于

TKX-50 产物的 Hugoniot 状态具有显著影响，Hugoniot 线总是随着 的下降而下降。 条件下，产物

Hugoniot 状态中的凝聚态组分以石墨为主。在 95.3% 条件下，Hugoniot 线在 36 GPa 以下显著下降，

并且在 36～34 GPa和 29～27 GPa区间存在 2个显著的转折，如图 7(b)所示，此时生成了大量 O-C3N4，即 

3C+2N2→ C3N4 (13)

V0K

V0K

V0K

V0K

在 94.8% 条件下，整个 Hugoniot 状态中都不存在石墨，凝聚态组分一直以 O-C3N4 为主。生成

C3N4 是一个吸热且总体积减小的反应，因此，TKX-50 产物中的 C3N4 含量越大，则系统内能和气体含量

越少，导致爆轰性能下降。本研究对 的体积修正不超过 5.2%，与体积标定的相对误差接近；由于

O-C3N4 的体积占 TKX-50 产物体积不超过 10%，因此， 修正对总体积的影响最大约为 2%。综上，可

以认为，修正 后的 O-C3N4 热化学状态方程仍具有物理意义，计算得到的 C3N4 在 TKX-50 产物中可

能存在的结论具有合理性。
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图 6    g-C3N4 和 O-C3N4 的相边界计算结果（误差棒

对应的 Gibbs能误差上下限为 0.50%）

Fig. 6    Calculated phase boundary between g-C3N4
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V0K

V0K

根据 CJ 理论模型[45]，Hugoniot 线中 D 最小值对应的点为 CJ 爆轰点，由此得到 CJ 爆轰参数。本研

究总结了不同实验和计算得到的 TKX-50 炸药的 CJ 爆轰参数 [44, 46, 48–51]，如表 2 所示，其中：DCJ、pCJ、

TCJ 分别为 CJ 爆速、CJ 爆压和 CJ 温度。由表 2 可知，对于经典的计算方法，无论是著名的热化学程序

Explo 5、CHEETAH，还是经验公式，在 TKX-50 炸药的理论密度（1.877 g/cm3）下预测的 CJ 爆速（9.650～
9.735 km/s）和 CJ 爆压（42 GPa 左右）都比现有炸药更具优势，这也是研究人员一直认为 TKX-50 炸药拥

有较高潜力的原因。实验上，Gottfried 等[48] 发现，理论密度下 TKX-50 炸药的 CJ 爆速（9.432 km/s）稍小

于计算值。刘佳辉等[49] 和 Tan 等[50] 通过实验发现，当 TKX-50 炸药的密度稍低于理论密度时，其 CJ 爆
速和 CJ 爆压远小于计算值。由于实验上钝感炸药的 CJ 点并不明显，因此，测试的 TKX-50 炸药的

CJ 压力差异较大。本研究的计算结果表明：TKX-50 炸药爆轰产物中 O-C3N4 的含量越多，计算的 CJ 爆
速和 CJ 爆压越接近实验值；当取 94.8% 时，计算的 CJ 爆速、CJ 爆压与 Tan 等 [50] 获得的实验值的相

对误差分别为 5.24% 和 7.20%，远低于经典模型。由表 2 可知，随着 的下降，TKX-50 炸药的 CJ 爆速

下降约 3%，CJ 爆压下降约 16%，CJ 温度下降约 7%。这说明 TKX-50 炸药的 CJ 爆压和 CJ 温度对凝聚

态产物组分变化非常敏感，而 CJ 爆速则不太敏感，该结论对于 TKX-50 炸药的爆轰性能研究具有重要

价值。本研究的计算结果表明，C3N4 可能存在于 TKX-50 炸药的爆轰产物中，计算值与实验值的差异

说明 TKX-50炸药爆轰产物中可能还存在其他凝聚态组分。
 
 

表 2    实验和计算得到 TKX-50 炸药的 CJ 爆轰参数

Table 2    CJ parameters of TKX-50 explosives obtained by experiments and calculations

Method ρ0/(g·cm−3) DCJ/(km·s−1) pCJ/GPa TCJ/K

Exp. (detonation test)[48] 1.877 9.432

Exp. (damage test)[49] 1.86 9.037 26.40

Exp. (DRZ test)[50] 1.85 9.050 35.04

V0KCalc. ( ) 1.85 9.783 38.20 3 161.9

V0KCalc. (95.3% ) 1.85 9.735 33.30 3 030.9

V0KCalc. (94.8% ) 1.85 9.525 32.50 2 953.9

Calc. (Explo 5.05)[44] 1.877 9.698 42.40 3 954

Calc. (CHEETAH 8.0)[48] 1.877 9.735 42.40 2 845

Calc. (empirical code)[51] 1.877 9.650 41.90 3 724
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图 7    TKX-50产物的 Hugoniot线：(a) D-p 曲线，(b) 1 mol TKX-50炸药产物中 C3N4 的物质的量的变化

Fig. 7    Hugoniot lines of TKX-50 detonation products: (a) D-p curves; (b) change of
the molar amount of C3N4 in the products of 1 mol TKX-50 explosive
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4    结　论

利用实验测试的分解相边界及常温压缩线，提出了一种新的高精度、低成本的热化学状态方程研

究方法。根据新方法，对 g-C3N4 和 O-C3N4 建立了经典的三项式热化学状态方程，计算了初始比容、体

弹模量等物理量，与实验值及第一性原理计算值的对比结果表明，由热化学状态方程得到的初始比容、

冷压线、比定容热容和相边界均与第一性原理计算值及实验值吻合良好，相对误差分别为 3.50%、

1.85%、2.27%和 1.44%，证明了利用新方法研究热化学状态方程的可靠性和准确性。

采用热化学状态方程计算了 g-C3N4 和 O-C3N4 的相边界，判断研究人员在 50～70 GPa 压力下通过

冲击实验发现的未知相为 O-C3N4。将 C3N4 热化学状态方程应用在 TKX-50 炸药的爆轰参数计算研究

中，发现 O-C3N4 有可能存在于 TKX-50炸药的爆轰产物中，并且 O-C3N4 的存在大幅降低了 CJ参数计算

值与实验值的误差，为以 TKX-50 炸药为代表的新型富氮炸药的爆轰参数计算研究提供了新的理论依

据和研究方向。
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Study and Preliminary Application of the Thermochemical
Equation of State of C3N4
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Abstract:  C3N4 has a wide range of applications in the synthesis of superhard materials and photocatalysis
materials,  but  its  phase  transitions  and  physical  behaviors  under  high  pressure  and  high  temperature
conditions are not fully understood. Therefore, it is necessary to study its thermochemical equation of state.
In  this  paper,  we  propose  a  novel,  high-precision  and  low-cost  method  for  quantitatively  determining  the
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equation  of  state  of  C3N4,  based  on  decomposition  phase  boundary  and  compression  line  at  room
temperature.  We  constructs  the  equation  of  state  for  two  phases  of  C3N4,  and  the  corresponding  physical
quantities match well with first-principles calculations and experimental values, proving the reliability of the
equation of state. Based on the equation of state of C3N4, we make a preliminary judgment on the phase state
of the controversial points. Furthermore, this study attempts to incorporate the equation of state of C3N4 into
the research on the detonation mechanism of novel nitrogen-rich explosives. It significantly reduces the long-
standing  errors  between the  calculated  values  and  experimental  values  of  the  detonation  parameters  of  the
explosives, and provides a new reference direction for the research on the detonation parameter calculations
of new explosives.
Keywords:  C3N4；thermochemical equation of state；phase boundary；nitrogen-rich explosive
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