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高压电导研究!
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摘! 要! ! 高压下物质结构和性质会发生很大的改变，电导对于认识压力的作用效应和寻找新的导电材料具有重

要意义, 高压电导研究所采用的设备主要有金刚石压腔、超高压大腔体装置（大压机）以及高压电导池三种, 金刚石

压腔可达 &&%-./ 压力；超高压大腔体装置压力一般在 "%-./ 以下，可以提供较大体积的样品；高压电导池主要进

行流体的电导研究，压力在 #%%0./ 以下，有静止和流动两种类型，流动式高压电导池是近年来才发展起来的，其准

确方便, 文章对目前高压电导的研究进行简单的介绍和分析,
关键词! ! 高压，电导，金刚石压腔，超高压大腔体装置（大压机），高压电导池
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! ! 高压已经成为现代科学的一门重要的新技术，

在物理学、化学、材料科学、地球科学等学科领域中

获得了极大的应用和发展［’］, 压力作为除温度外的

一维条件，对物质的各种性质都存在着不同程度的

影响，它对物质作用的基本效应是使其体积减少，也

就是减少分子间或原子间的距离, 由于材料和化合

物分子的物理和化学性质与外层电子轨道密切相关

（包括轨道径向范围、形状等），当外界压力使分子

间或原子间的距离发生改变时，外层电子轨道受到

一定的影响，进而影响分子和材料的性质［$］, 物质

的电导与其电子的能带密切相关，也即与最外层电

子能级密切相关，由于压力对外层电子的作用，物质

的电导就会发生变化,
高压电导研究的目的是通过获得物质在高压作

用下电导率的变化，进而了解物质的结构特性，这对

寻找新型的导电材料具有重要意义, 目前的研究设
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备主要有金刚石压腔（!"#）、超高压大腔体装置

（简称大压机）和高压电导池三种$ !"# 能够达到很

高的压力 % &&’()*［+］，大压机的压力一般在 +’()*
以下，高压电导池主要进行流体的电导研究，压力不

超过 ,’’-)*$

./ 金刚石压腔

金刚石压腔（!"#）的工作原理简单讲就是通

过两个超硬的材料（ 金刚石）的表面对测试样品进

行挤压来达到高压，其简单、安全，能够达到很高的

压力$ !"# 由于腔体非常小，且压力非常高，因此，

其压力的确定不可能采用压力表直接测量，一般需

要加入压标物质来确定$ 目前常用的压标物质主要

有红宝石、)0 和 "1 等$
图 . 为 -*2 和 3455 在 .678 年报道的一种 !"#

电导测量装置示意图［,］$ 用钨丝作为导线和电极，

将其粘在 ’$ 9:: 厚的云母绝缘板上，绝缘板中间开

孔，刚好置于两个金刚石顶砧挤压的样品外面$ 实验

前，将 -;< 粉末压成厚约 9’!:、与金刚石顶砧大小

相同的小圆饼，作为密封垫$ 使用时在其中心打一个

小孔，放在下顶面上，孔内装入样品$ 当上、下压砧合

拢时，导线与样品接触，随着压力增加，导线被压扁

而使样品被密封起来$ 两电极之间的电阻由静电计

进行测量，以无孔的 -;< 圆饼的电导率作为开路的

参考点$ 样品的电阻率通过测量出样品的电阻和体

积来计算，其中样品的体积为电极间的距离、导线宽

度和厚度三者的乘积$ 电极间的距离在实验时可在

显微镜下测出，导线的宽度和厚度可在卸压后测量$

图 ./ -*2 和 3455 设计的 !"# 装置电导测量的电路板［,］

（*）电路板组装；（=）绝缘板、-;< 垫片、电极和样品分布

其后 352>? 等改进了密封垫（ 如图 9 所示）$ 这

个密封垫使用前由顶砧压制成型，分上下两层，上层

为绝缘陶瓷粘结层，其上装有钨丝导线和铜电极，下

层为 ’$ 9 :: 厚的合金片，此合金片作为另一个电

极$ 孔中装入样品并用流体作为传压介质，由于使用

了流体作传压介质，所以样品腔内的压力梯度很小，

获得精度较高的测量效果$

图 9/ 352>? 等设计的 !"# 装置电导测量密封垫和导线

组装图［&］

利用 !"# 电导测量装置，目前已经发现很多常

压下不是超导体的元素在高压下成为超导体［8—@］，

这为寻找超导材料提供了一个新思路$ 高压下氢原

子的电导研究发现，超高压作用下，氢原子可形成与

碱金属 类 似 的 金 属 相［6］，不 过 在 压 力 一 直 变 到

+,9()* 时，还尚未发现以前人们认为的金属氢的形

成［.’］，高压下氢是否能够形成金属氢尚需进一步研

究$

9/ 大压机

大压机高压装置与金刚石压腔相比，虽然能够

达到的压力低，但其腔体的容积（.—.’& ::+ ）比金

刚石压腔（.’ %8—.’ %9 ::+ ）大得多，因此，是高压

研究的一种重要的工具$ 大压机要求的设备庞大，一

般要千吨级力源的压力机，耗资较多$ 由于作为力源

的压力机和所配高压模具的种类繁多，因此，大压机

具体的形式很多$ 早期一般采用单轴加压的对顶砧

式，这种加压方式如果传压介质选择不当，易产生剪

切力，使压力品质下降，为了克服这个缺点，目前一

般采用四面顶、六面顶以及滑移式三种多顶砧型高

压装置$
图 + 为大压机中电导测定的一种样品组装示意

图［..］，样品池为一圆柱形容器，由聚四氟乙烯加工

而成，内径为, $ &::，长度为8::，在电导池的两

图 +/ 六面顶大压机装置电导测量的样品组装图［..］
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端用铂作电极’ 铜线从电极的两端引出，接到 () * &
型 )+, 自动测量仪上’ 传压介质为叶蜡石，加热器

为不锈钢片，采用 -.+/ * -.01 热电偶测温’ 在进行

高温高压实验时，由于各个方向受力可能不均匀，样

品池会发生变化，因此，需要对高温高压下电导池的

参数进行修正’
采用此样品组装方式，郑海飞等［2$—2#］对地球深

部高温高压条件下电解质溶液的电导研究发现，在

某些压力下其电导存在突变（不连续），说明不同的

压力条件下溶液具有非常不同的电化学性质，这可

能是造成下地壳存在高导层和上地幔存在地震波低

速层的重要原因，这对于了解地球深部物质的状态

和性质具有重要的意义’
朱嘉林等［2&］利用大压机装置合成了电子型掺

杂层状钙钛矿结构锰氧化物，进行超导体材料的研

究工作’ 目前这些工作主要还处于理论研究阶段，不

过具有重要的应用前景’
此外，蒋建中［23］报道通过电导测量发现了高压

下纳米晶粒的相转变现象’ 正因为大压机能够提供

比较大体积的样品，所以它与金刚石压腔相比，在高

压电导研究中各有优势，是一种互补关系’

"! 高压电导池

高压电导池主要用于流体的电导研究，其难点

是要找寻能承受高压高温作用、又耐腐蚀的电极和

绝缘材料’ 2435 年 67.89 等［2:］设计了一种高压高温

电导池，电导池长 3%’ "";<，外径为 $’ &# ;<，内径为

%’ 3"& ;<，由 =>.<?9 :%% 合金制成’ 图 # 为电导池与

加热电炉示意图，加热炉仅仅为加热电导池部分，电

炉旁边用冷却水冷却，使电导池以外的部分温度比

较低’ 而此前高压电导池加热炉是加热整个仪器，对

材料要求比较高’ 他们测量了 %—5%%@、压力高达

#%% ABC 的不同浓度的 -C+1 溶液的电导，获得了温

度和压力与溶液密度、介电常数以及粘度的一些定

性关系，计 算 了 #%%，&%%，3%%，:%% 以 及 5%%@ 时

-C+1 的离解常数’
67.89 等设计的这种电导池存在一个缺陷就是

沿电导池存在一定的温度梯度，测量的精度低，并且

电导池和辅助管中溶液的停留时间长，这也对测量

有影响’ 基于此种原因，(.<<?/<CD 等［25］于 244& 年

在此基础上进行了改进，通过一个泵，使原来电导池

中静止的溶液流动，改进之后的流动式高压电导池，

测 量 的 精 确 度 大 大 提 高 ’ 他 们 测 量 得 到 了

图 #! 67.89 等设计的高压电导池结构示意图［23］

2% *:<E1·FG *2 的 ).+1，-C+1，-CH/ 以及 +8H/ 溶液

在温度为 "%3—#%%@，压力达 $5ABC 条件下的准确

的电导率，对如此低浓度的溶液的电导测量，如果采

用静止的高压电导池，则会发生很大的误差’
IE 等［24］于 $%%% 年对这种流动式的高压电导

池进行了一些改进，利用循环泵使溶剂循环流动，将

压力从 $5ABC 提高到了 "%%ABC’ 他们测定了稀的

).JI ，-CJI 和 KJI 三 种 稀 溶 液（ 2 % *& —

2% *"<E1·FG *2）的电导，与以前用静止式装置的测

量结果对比，发现改进后的这种方法的准确度更高，

测量快速方便［$%］’
绝缘材料也是影响高压电导池的一个重要的因

素，2443 年，IE 等［$2—$"］采 用 具 有 双 层 绝 缘 防 腐

（01$J" L (/J$）内层的电导池，进行了高温高压下碱

金属氢氧化物溶液电导的测量’ 对碱金属氢氧化物

溶液电导的测定为高温高压下溶液的 MI 值的确定

提供了一种方法’
0D>/?. 等［$#］首次尝试通过电导测量获得溶液

中反应的平衡常数’ 他们通过选择测量 2N 2 的电解

质 -C+1 和在溶液中离解比较复杂的 -C$OJ#［ 其在

溶液中存在六种不同的离子（-C P ，OJ#
$ * ，-COJ#

* ，

IOJ#
* ，I P ，JI * ）］的电导来探讨其平衡常数’ 结

果显示，通过电导测量可以获得复杂离子体系的平

衡常数，用高压电导池可以进行高温高压下溶液中

电解质反应的平衡常数的快速测定’

#! 展望

压力的引入将大大的扩展电导领域的研究工作

内容，目前这些工作还只是开端，尚有许多基础工作

要做’
（2）超高压下的超导研究，已经发现常压下一

些不具有超导性的元素在高压下表现超导性，这为

寻找超导材料提供了一个重要的方向’
（$）改进金刚石压腔电导测量装置，由于难以

得到比较大的金刚石晶体，因此金刚石压腔能够提

供的样品体积太小，采用其他的材料如 O.+ 代替金
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刚石作顶砧［!"］，由于这些材料可以合成得到大的晶

体，利用大颗粒的晶体作顶砧，可以提高样品体积，

使测量更方便准确#
（$）大压机能够提供较大体积的样品，除了原

位测量外，卸压后还可以提供样品供进一步研究，大

压机设备在发现和制备新型导电材料上具有重要的

应用前景#
（%）高压电导池除了需解决材料腐蚀性的问题

外，也要在提高其测量精确度和增加压力上作进一

步的改进，以扩展其应用范围#
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