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摘! 要! ! 使用宝石级碳化硅晶体作为压砧材料，成功研制出了碳化硅压腔（@?;），并应用全景式 @?;进行了高压
下物质的中子衍射实验研究-结果表明，@?;是一种既能产生高的压力又具有大的高压样品室的装置，特别适合于高
压下的中子衍射研究-
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4! 引言

最近的 $% 多年来，高压实验技术的不断改进和
新的实验装置的应用，促进了高压实验研究的长足

进步［4—S］-其中，金刚石压腔（:?;）的使用和实验技
术的发展已将高压研究的压力提升至兆巴级范围，

并通过实验发现了物质的许多新现象和新特

性［T—S］-目前，全世界使用最广泛的金刚石压腔是
@19 H UF// 压腔，图 4 为三种不同形式的 @19 H UF//
压腔-
然而，高压下金刚石压砧的形变却限制了压力

范围的进一步扩大，同时，由于金刚石压腔的高压腔

体较小，使得高压下的某些实验（比如中子衍射和

核磁共振等实验）难以进行［S］-与此同时，虽然还有
一些其他材料制作的压腔问世，但都没能在实验压

力、高压腔体容积和对可见光和其他射线的透明程

度等方面同时优于金刚石压腔，因而未能被广泛应

用-比如，碳化钨压砧制作的压腔具有比金刚石压腔

图 4! 三种 @19 H UF//类型的压腔! （1）经典型；（O）对称

型；（2）全景式（活塞的长度和直径的比例分别是 $：4，4：$

和 4：4）

较大的样品室，但最大压力只有 "%WX1［4%］- 用烧结
金刚石微晶压砧制作的压腔的最大实验压力达到了

"#—"’WX1，但它们对可见光都不透明［44］-
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为此，近年来，科学家们除了使用更大的金刚石

晶体制作压砧外，还致力于寻找更廉价更好的超硬

材料作为压砧，以便达到提升压力和扩大样品室容

积的目的& 比如，使用立方氧化锆和氧化铝（蓝宝
石）单晶制作的压砧，其实验压力就分别达到了

./& 012*和 34& 512*［.3—.6］& 最近，人工合成的碳化
硅单晶（7)8）的尺寸已经达到了宝石等级& 最大的
晶体的直径达到 4+9，厚度为 3& 4+9［.4］& 这种碳化
硅单晶具有极好的光学性能（对可见光有极好的透

明度），其 :,;;# 硬度达到 <===，而蓝宝石和立方氧
化锆的 :,;;# 硬度分别为 3=== 和 .4==& 我们使用
这种碳化硅单晶作为压砧材料，研制成功了碳化硅

压腔，并应用于高压下物质的中子衍射实验研究&本
文将有关情况和研究结果作一简要介绍&

3- 碳化硅压腔的研制

碳化硅（7)8）也称为碳硅石，英文矿物名称为
9;)>>*,)"?&由于碳化硅在硬度、折光率等方面都与
金刚石非常接近，大颗粒的碳化硅单晶也可作为宝

石使用&已知碳化硅有 .4= 种结构类型，总体上分为
! @碳化硅（六方晶系）和 " @碳化硅（立方晶系）两
大类& ! @碳化硅又分为六方 ! @碳化硅和菱形六方
! @碳化硅& 目前生产的宝石级的碳化硅主要是六
方 ! @碳化硅&由于碳化硅晶体合成技术的进步，目
前已经能生长出高质量和大颗粒的碳化硅单晶，从

而为制作优质的大尺寸压砧（厘米级）提供了可能&
在这种有利条件下，近两年来，我们成功地研制了多

种不同尺寸的碳化硅压砧，其中最大的压砧达到了

. 英寸（. 英寸 A 3& 46+9），这相当于 3== 克拉金刚
石才能达到的尺寸（图 3）&在此基础上，我们制作出
了碳化硅压腔（9;)>>*,)"? *,B)( +?(( 简称 CD8），并
使用这种压腔装置进行了一些高压实验，比如高温

高压下物质的弹性波速测量，中子衍射测量等&其最
高压力范围达到了 43& .—45& /12*&实验表明，CD8
是一种既能产生高的压力又具有大的高压样品室的

实验装置［.—<］&
在研制 CD8的过程中，我们设计了一种新的圆

锥形切制法，制作出了圆锥形的碳化硅单晶压砧&这
种圆锥形碳化硅压砧具有一个圆形底面，支撑它的

底座一般使用碳化钨或立方氮化硼制作& 碳化硅压
砧被压入钢制的保护环中，以提高压砧的强度（图

<）&过去制作金刚石压砧或其他宝石压砧时，均采
用传统的 5 或 ./ 面的切制方法（简称多面法）& 为

图 3- 各种碳化硅单晶压砧& 为了比较，在最左边放置

了金刚石压腔实验中最常用的 . E < 克拉的金刚石压砧，

后面放置了一枚硬币

了比较圆锥形法与多面法制作的压砧在高压实验中

的差别，我们进行了系统的实验研究& 研究表明，圆
锥法制作的压砧在不使用保护环的情况下，自身的

强度就几乎达到与传统方法制作压砧（都不加保护

环）相同的强度&初步的实验结果是，压砧端面直径
为 .& =99的 CD8已能够实现的压力为 6=12*&

<- 高压下物质的中子衍射实验研究

!& "# 高压下单晶的合成和中子衍射实验
为了获得较高强度的衍射线，我们首先进行高压

下单晶物质的中子衍射实验&该类衍射实验是在英国
伦敦的 F’"!?GH;GI D##(?";, J*");,*( K*L;G*";GM 实验
室中的 N7N7 的 7OP 射线源，以及美国的 K;> D(*9;>
的 KDJK（K;> D(*9;> J*");,*( K*L;G*";GM）的 KDJ78Q
（K;> D(*9;> J?’"G;, 7+)?,+? 8?,"?G）实验室的 78P射
线源上完成的&我们用于中子衍射研究的 CD8 是一
个全景式压腔（#*,;G*9)+ +?((）［图.（+）和图6］&此压
腔具有一个长的活塞圆筒构架，这种构架保证了校准

的稳定性&在圆筒的赤道平面位置开有 <个（或 3个）
窗口，每一个窗口赤道开角为 .=4R（或 ./4R），垂直方
位开角为 /5R&上述的窗口是作为穿过样品的衍射线
出口&另外，压腔底部的窗口为 <6R&还有 .4R（或 <=R）
立柱将圆筒与端部相连&这种结构的压腔同时也适合
安装金刚石压砧，最近就使用装有金刚石压砧的这种

压腔进行了核共振非弹性 O射线散射（JFNO7）测量，
其实验压力达 .4<12*［./］&在中子衍射实验中，我们
使用了 .99直径的中子束和侧向衍射，并采用 S) E TG
合金（/0& 09;(US)，<3& <9;(?UTG）作为垫圈&因为 S) E
TG合金在所有条件下都不发生中子衍射，所以能观察
到清晰的背景&
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图 "! 碳化硅压砧及其保护环!（4 为碳化硅压砧；! $ 为钢环）

与金刚石压腔类似，在碳化硅压腔中，也能够进

行单晶生长-在一个底面直径为 $- %55的 678 中，
我们合成出了一个 8$（9$: ; 9$）络合物单晶，对此

单晶进行了高压下的中子衍射研究- 图 # 是该单晶
的显微照片，该单晶体积达到了 %- <55" -此后，我们
在 678 样品室中放入了一个 4- <55" 大小的金刚

石晶体，在曝光后的 "%503之内，观察到了金刚石的
（<%%）中子衍射峰 - 此外，我们还在样品室容积为
%- #&55" 的 678 中，在 4- %=>1 压力下，获得了
9?9>（?9$>:<）单晶的中子衍射模式-

图 <! 宽通道全景 678-三个衍射窗口的全景式 678! （ 1）垂

直方位开角为 &@A；（B）窗口赤道开角为 4%#A

到目前为止，高压下单晶的中子衍射研究还缺

乏完全适合自身使用的计算机软件- 随着软件的改
进，其测量结果的质量将会大大的提高- 我们认为，
软件中有待改进的步骤包括以下方面：（4）开始的
实验条件；（$）对来自第一个压砧的衍射峰的搜索
（如果搜索失败，归于 4）；（"）对来自第二个压砧的
衍射峰的搜索（如果搜索失败，归于 4）；（<）计算出
所有可能的来自压砧的衍射峰并设法消除它；（#）
搜索来自晶体样品的衍射峰的主要峰值，对其进行

图 #! 用 678 在 4- <=>1 压力下生长出的 %- <55" 的

84（9$: ; 9$）络合物单晶。样品右上角为过量的 9$

流体

指数化，并测定晶体（或多个晶体）定向的方位值；

（&）计算来自晶体样品的一切可能的衍射，并对所
有的峰，甚至于非常微小的峰的强度进行积分；（’）
对衍射峰强度进行校正；（@）确定晶体结构-对于上
述最后两个步骤来说，还要考虑垫圈物质 C0 D EF 的
影响，C0 D EF虽然不发生中子衍射，但它们对中子有
一定的的吸收- 平均来说，如果射线通过 4- %25 厚
的 C0 D EF垫圈，射线强度将下降 $%G -如果一束衍射
线全部通过 C0 D EF 垫圈，而另一束衍射线部分通过

C0 D EF垫圈，其他部分通过压砧的话，情况将变得更
为复杂-所记录的等价反射的强度可能与衍射方向
完全不同-因此强度的校正必须考虑垫圈的形状-参
照我们的改进建议，=.)5133 博士近年来在 HIHI 的
IJ9实验室的工作中，几乎实现了所有上述的 @ 项
建议［$］-
常温常压下，具有立方结构的 KL: 一般被认为

是顺磁性物质-在很低温度下，如 4@#?时，KL:将转
变为反铁磁性相-这个相变是 I(.// 等在 4M#4 年发
现的［4’］，为此，他获得了 4MM# 年度的诺贝尔奖- 在
这个相变过程中，沿 KL: 的［444］方向出现小的形
变，其晶体结构变为菱面体结构-同时，KL 原子的磁
矩沿［444］方向排齐- KL: 的高压 J 射线衍射表明，
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在约 ./01*压力下，也出现与上述类似的由立方体
结构相转变为菱面体结构相的相变&科学家们预言，
234的高压菱面体结构相也是一个反铁磁性相，虽
然目前还缺乏任何磁学方面的直接证据&
为了搞清楚上述问题，我们完成了一系列 234

单晶和粉末样品的中子衍射实验&首先，我们在法国
的 053,67(3的 899（ 8,:")"’"3 6; 9*’3 < 96,=3>), 65 8,?
:")"’"3 @*A >6, 9*’3 < 1*’( 9*,=3>),）研究所的
B8BC9D8（B35E 8,"3,:3F B35")+*( CA): 9*’3 D);;5*+?
")6,）射线实验室，在 .01* 压力下完成了 234 单晶
的中子衍射测量& 图 G 为 234 单晶的中子衍射模
式&从图中看出，除大量来自碳化硅压砧的 9*’3 斑
点外，可以分辨出来自 234 晶体的 9*’3 斑点（从不
同方向获得的衍射图中，9*’3 斑点总数大约为 HI
个&其中来自 234 晶体的 9*’3 斑为几乎完整的圆
形，它们可以与来自碳化硅压砧的发生形变了的

9*’3斑相区别）& 这个结果表明，通过 @CJ 中的中
子衍射测量，可进行 234单晶的结构分析&
在进行了 234 单晶的中子衍射的基础上，我们

在美国的 9CK9的 L8114（L)=! 153::’53 153;3553F 4?
5)3,"*")6, D);;5*+")6,）射线实验室着手进行 234 多晶
的中子衍射实验&众所周知，到目前为止，世界上所有
的中子源实验室中，高压中子多晶衍射都是由一种特

殊的高压装置完成的，这种装置称为 1*5): < MF),?
7’5=!压腔（1M 压腔）& 这种压腔是由 1*5): 大学和
MF),7’5=!大学的物理系的科学家们研制的&这种高
压装置样品室的最小容积为 N= 或 .+OH&这远比我们
制作的 @CJ样品室的容积（.—.IOOH）要大得多&然
而，由于我们制作的@CJ具有比 1M压腔低得多的背
景值，使我们确信使用我们制作的 @CJ 也能够完成
多晶物质的中子衍射&事实证明，我们的这个设想是
正确的& 我们在 L8114 进行了这项实验，所使用的
@CJ的样品室容积为G& HOOH&样品室是由POO厚的
QHI.不锈钢垫片上打 POO直径的孔制成的&在进行
一个小时的曝光后观察到了衍射模式&其后，我们又
使用 .OO厚的不锈钢片作为垫片，打 .& ROO直径的
孔作为样品室，也观察到了中子衍射模式&这样，使用
我们制作的 @CJ 进行高压下的多晶中子衍射，使高
压样品室的容积由 .+OH 降低至 .OOH，整整相差了三

个量级&在 L8114中子射线实验室，在压力达 PN01*
的粉末样品的中子衍射实验中，我们观察到 234由立
方体到菱面体的相变&但是我们没有观察到高压相的
磁性峰，也没有观察到它特有的晶格图像&

图 G- 使用 @CJ，在 B8BC9D8，899&实验室获得的 .01*

压力下 234单晶的中子衍射模式（大多数 9*’3斑来自碳

化硅压砧，少数几个圆形的 9*’3斑来自 234单晶样品）

R- 有关实验技术的改进

为了适应多种实验的需要，我们还进行了以下

方面的技术改进&

!& "# S <T压腔的设计和研制
为了实现更大容积的实验，中国科学院与华盛

顿卡内基地球物理实验室联合设计并研制成功了一

种新型的压腔，并命名为北京 <华盛顿压腔（S3)U),=
< T*:!),="6, J3((），简称为 ST 压腔（图 /）& 设计
这种压腔的基本思路是采用一系列弹簧垫圈施压，

这与小型的 @*6 < S3(( 压腔类似& 我们将前述的全
景式压腔置入到 ST压腔中，加压后，可用一个轮形
旋钮将全景式压腔中的压力锁住（如图 / 顶部所
示）&在加压过程中，放在支撑底座上的全景式压腔
发生形变&不久前，我们在 9CKVJM 锁定了 N 吨的负
载，使高压样品室压力达到了 PI01*，并成功进行了
中子衍射实验&这个实验中使用的 ST 压腔内的压
砧端面直径为 POO&目前，ST压腔能够锁定的负载
最大为 HI 吨& ST 压腔的研制成功，标志着又一新
的高压中子衍射装置问世& 与一般的 @*6 < S3(( 压
腔不同的是，使用 ST压腔，我们能够在进行任何压
力测定之前，根据需要预先确定负载& 例如，在前面
的实验中，我们就通过分别锁住 H 吨和 N 吨的负载，
使高压样品室能在长时间内保持住 .P 01* 和 PI
01*的压力&另外，与 1M压腔相比，ST压腔的另一
进步是它具有小的衍射开角，这是 1M 压腔不能达
到的&

!& $# 负载增加器
对于小于 N—.I 吨的负载，我们采用了与全景

式压腔类似但个体更大些的压腔作为负载增加器

（如图 W 所示）& 在它的顶部有 W 个旋钮，旋动 W 个
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图 ’! 45压腔，内部放入全景式压腔

旋钮加载，以达到均匀挤压我们置入的全景式压腔

中样品的目的-这种负载增加器已经被用于进行一
系列高压下玻璃物质的 6射线衍射研究-

图 7! 负载增加器

!- "# 便携式红宝石测压系统
我们所进行的高压中子衍射实验，都是在异地

的中子源实验室完成的- 这就需要我们将高压实验
所需的一切设备自行携带进入中子源实验室- 为了
携带方便，我们设计和研制出了一种轻便的红宝石

测压系统- 这种红宝石测压系统以 #"$38（&#85）
的固体激光器作为光源，与一个复合光缆的光导管

相连-复合光缆中有 ’ 根光纤，分别起到以下作用：
在光缆的光导管的中心，一根光纤将激光输入 9:;
并将其中的红宝石激发出荧光，光导管周围的 & 根
光纤将激发出的红宝石荧光信号输入到 ;;< 光谱
仪系统中，最后通过所获得的红宝石光谱确定出样

品室的压力［’］（见图 =）-

图 =! 便携式红宝石测压系统

!- !# 立方氮化硼底座和立方氮化硼压砧的研制
硼（4）元素是一种很好的中子吸收剂，目前人

工合成的立方氮化硼（24>）已较多地供应市场- 我
们购进了一些立方氮化硼（24>），进行了立方氮化
硼底座和立方氮化硼压砧的研制（图 ?%）-在一对压
砧之中，一个压砧用 24> 制作，这个 24> 压砧能起
到限制中子束的作用，从而使中子射线更容易校准-
此外，还将 24> 用于制作一对压砧中上压砧底座-
在此 24>底座上打制小孔（直径为 ?- @—$- %88），
这样就形成了一个好的 24> 中子射线准直器，从而
提高了实验中衍射线的质量-此外，24>对于高能 6
射线几乎完全透明，使用 24> 制作的底座也适合于
进行样品的 6射线衍射实验研究-

#! 结束语

近年来的实践表明，由于人工合成碳化硅宝石

具有高的硬度、极良好的光学质量、大的颗粒尺寸和

比金刚石低的价格，已使人工合成碳化硅宝石成为

了替代金刚石制作大样品室高压装置的最理想材

料-我们采用碳化硅宝石制作的最大碳化硅压砧已

·"$%·
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图 ./- 立方氮化硼垫块和压砧

达 0+1以上，这相当于 0// 克拉金刚石才能达到的
尺寸&目前我们制作的碳化硅压腔（234）实现的最
高压力范围达到了 50& .—56& 789*&
应用 234，我们成功的进行了某些物质高压下

的晶体合成和中子衍射测量&由于我们制作的 234
具有小的背景噪声，使得用于中子衍射的高压样品

室的容积比传统的 9: 压腔减小了 0 ; < 量级& 此
外，我们还研制成了套在 234压腔之外，对 234进
行加压的 =>压腔，从而使 234压腔的加压过程变
得更加均匀和稳定&为了适合于中子衍射的需要，我
们还研制成了便携式红宝石测压系统、立方氮化硼

压砧和底座等&这些成果的取得使我们确信，碳化硅
压腔高压装置的研制和实验技术的进步将会在未来

的高压研究中发挥更大的作用&

致- 谢- - 作者感谢支持和设计并研制北京 ;华盛
顿压腔的中国科学院物理研究所的沈中毅、陈良辰、

严启伟、王芳卫研究员以及章综院士&作者感谢美国
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*")A, LD’"HA, KA’H+D）的 4& N’(G 博士和 8& O+D 博
士；纽约州立大学的 C& 9*H)PD 博士；OKOK 的 2& 8’"M
1*,, 博士和 Q& @DD, 博士；4!*(G B)RDH 的 O&
K%*),PA,博士；OSS的 8& 2+O,"EHD博士；3HJA,,D 国

家实验室的 3& K+!’("T 博士；SAP 3(*1AP 国家实验
室 S3LK4: 的 U& V!*A 博士、C& V!*,J 博士和 K&
WDJD博士& 另外，我们感谢刘警石女士提供了图 0
和图 X 的相片&
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