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金刚石压砧的几何结构使得在高压下封垫内的样品通常处于单轴应力场中：压砧轴向加载应力最大，径向应

力最小 *由于金刚石压砧内非静水压单轴应力场的影响，用传统的高压原位 + 射线衍射方法测得的物质压缩曲线

一般位于理想静水压压缩曲线之上 *利用金刚石压砧径向 + 射线衍射技术以及晶格应变理论，结合最近的钨、金刚

石和硼六氧样品的高压原位同步辐射径向 + 射线衍射实验结果，从宏观差应力、样品强度、标压物质和待测物质强

度的关系三个方面分析讨论了金刚石压砧内单轴应力场对物质状态方程测量的影响及解决方案 *
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# = 引 言

#(%( 年，两 种 不 同 几 何 结 构 的 金 刚 石 压 砧

（310/;53 05>12 <722）首次被发明并运用于高压实验研

究，它们分别是 ?0/17@;5 等［#］为高压下粉末 + 射线

衍射实验设计的金刚石压砧和 A71B 等［&］为高压下

红外光谱吸收测量而设计的金刚石压砧 *此后，金刚

石压砧静高压实验技术得到了迅速发展，特别是压

砧封垫的应用［)］，使得可以对液体和气体样品的高

压物性进行研究 *随着 &$ 世纪 ’$ 年代以后的一系

列相关技术的发展，如红宝石荧光标压技术［,，%］，金

刚石压砧激光加热技术［"］，倒角金刚石对顶砧的设

计［’］，以及 + 射线衍射、拉曼散射、中子衍射等高压

原位光谱测量技术［C］，进一步使得金刚石压砧高压

实验技术成为静高压研究领域中最受欢迎和最主要

的实验手段之一 *
金刚石压砧结合高压原位衍射技术是目前测定

物质状态方程最方便和最主要的实验手段之一 *物
质状态方程的研究在自然科学和工程技术中都有着

非常重要的意义，也是高压科学研究的一个重要领

域 *实验测定物质状态方程主要是通过测定物质的

压缩曲线，即通过测量物质在一定温度下的压力

（强）.体积（!."）变化曲线来获得 * 主要方法有用静

高压技术获得的等温压缩曲线和采用动高压冲击压

缩技术获得的等熵压缩曲线和冲击压缩曲线 *通过

金刚石压砧产生高压，用同步辐射 + 射线衍射原位

测量样品晶格参数随压力的变化，可获得物质的

!."曲线，从而可导出体弹性模量（#$ ）及它的一阶

导数（#D$）等与物质状态方程有关的物理量 *
由于金刚石压砧的几何结构，压腔内的样品通

常处于非静水压单轴应力场中：样品在压砧轴向加

载方向所受应力最大，径向所受应力最小，两者之差

为样品所受的宏观差应力 *虽然可以通过封垫技术，

使用液体传压介质来实现静水压或准静水压的实验

条件，但常温度下目前已知的所有传压介质在压力

超过 #% EF0 时都将发生固化［(］，因固体都有一定的

强度，因此样品在压力超过 #% EF0 后即不能获得理

想的静水压条件 *传统的金刚石压砧高压原位 + 射

线衍射实验，入射 + 射线沿压砧轴向照射样品，衍

射信号探测器位于相对方向，衍射角（&!）一般小于

&$G，受金刚石压砧非静水压单轴应力场的影响，所

观测到的样品压缩曲线，通常位于理想静水压压缩

曲线之上，由此导出的体弹模量会高出真实值，例如
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由传统的同步辐射金刚石压砧 ! 射线衍射实验所

观测到的 "#，$%，&’( 等材料的体弹模量比真实值

高 )*+以上［,*—,-］.非静水压的实验条件中，金刚石

压砧样品腔内宏观差应力的存在和砧面上的压力梯

度的分布都会对测量带来影响 .现代实验技术发展，

无论是同步辐射 ! 射线还是实验室内的普通 ! 射

线光源都可以实现光束微聚焦，这样可基本消除压

砧面压力梯度分布的影响，然而差应力对晶格参数

测量的影响却一直存在着，成为状态方程测量的最

大误差来源 .宏观差应力大小受样品屈服强度的限

制，强度越大样品能承受的宏观差应力就越大，非静

水压力单轴应力场对状态方程测量的影响也就越

大 .实验中压力是由标压物质的晶格参数计算得出，

宏观差应力对样品晶格参数测量的影响因物质的屈

服强度大小而异，所以标压物质的强度与待测物质

强度大小关系也对物质状态方程的测量有影响 .
金刚石压砧径向 ! 射线衍射技术可以消除非

静水压单轴应力场对物质状态方程测量的影响，得

到相应的静水压物质状态方程 .本文介绍径向 ! 射

线衍射实验方法以及 /0123 等提出的晶格应变理

论，并以最近的钨、金刚石和硼六氧的实验为例分析

和讨论金刚石压砧单轴应力场对物质状态方程测量

的影响及解决方案 .

- 4 金刚石压砧单轴应力场的应力状态

根据 /0123 等人［,)—,5］提出的晶格应变理论，在

金刚石压砧非静水压单轴应力场中，样品所受的应

力状态可由如下的应力张量描述：
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其中沿压砧轴加载方向应力!) 最大，径向应力!,

最小，两者之差 " 6!) 8!, 是样品所受到的宏观差

应力，而!! 6（-!, 7!)）9) 为对应的静水压压力 .
通过 ! 射线衍射原位观测到的多晶样品晶面

间距 #:（$%&）是金刚石压砧轴方向与衍射平面法线

方向的夹角"的函数：

#:（$%&）6 #!（$%&）［, 7（, 8 );#<-"）’（$%&）］， （-）

’（$%&）6（"9)）｛#［-($（$%&）8, 7（, 8#）（-(=）8,］｝，

（)）

（-）式中 #!（$%&）是对应静水压!! 作用下的晶面间

距 .（)）式中 ($（$%&）为晶界等应力（$%><< ?0:0@）条件

下的平均剪切模量，(= 是晶界等应变（=#02@ ?0:0@）条

件下的平均剪切模量 .#表示边界上应力应变的连

续程度，其值在 *—, 之间，在混合均匀的多晶样品

中，通常认为晶界应力连续，即#6 ,，此时差应力可

以表示为

" 6 ’( A ’（$%&）B ，

其中 A ’（$%&）B 为对所有观测到的衍射峰求平均 .
由（-）式可知 #:（$%&）随（, 8 );#<-"）线性变化，

在"6 C*D时达最大值，" 6 *D时达最小值，而当" 6
5E4FD（, 8 );#<-"6 *）时，#:（ $%&）6 #!（ $%&），即此时

实验测得的晶面间距为相应静水压下的样品晶面间

距，所 以 在 金 刚 石 压 砧 非 静 水 压 实 验 中，在" 6
5E4FD方向上可测得样品的相应静水压状态方程 .

) 4 金刚石压砧径向 ! 射线高压原位衍

射技术

应用金刚石压砧径向 ! 射线衍射技术［,’，,F］可

测得处于非静水压单轴应力场内样品晶格不同空间

取向上的压缩曲线 .

图 , 金刚石径向 ! 射线衍射几何示意图

如图 ,（G）所示，能量连续变化的 ! 光穿过铍或

硼等对 ! 射线透明的封垫入射到金刚石压砧腔体

内的样品上，经样品晶格衍射后的 ! 射线衍射光透

过封垫，在衍射角为 -$的方向上由探测器收集衍

射光谱 . 实验时金刚石压砧可以绕轴 ) 旋转，以样
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品固定的衍射区为中心转动金刚石压砧来改变压砧

加载轴向与 ! 射线衍射平面法线方向的夹角!，从

而可 以 测 得 多 晶 样 品 在 不 同 空 间 取 向 上 的 晶 面

间距 "
由晶格应变理论，在非静水压单轴应力场下，多

晶样品晶格在不同空间取向受到的应力不同，所以

在不同的!角方向测得的晶面间距也会不同 "图 #
（$）所示，!% &’时，晶格受沿压砧轴向的最大分应力

"( 作用，测得的晶面间距 !)（"#$）为最小；图 #（*）为

!% +&’，晶格受沿径向的最小分应力"# 作用，测得

的晶面间距 !)（"#$）最大 " 当! % ,-./’时，!)（ "#$）

% !%（"#$），此时实验测得的晶面间距对应于完全静

水压下的值 "

- . 实验结果与讨论

本文用金刚石压砧径向 ! 射线原位高压衍射

技术研究 0，金刚石和 123 在非静水压下（样品腔

中未 加 传 压 介 质）的 力 学 行 为 " 实 验 是 在 美 国

14556789:; 国家实验室完成的，所用光源为美国国

家同步辐射光源中心（<=>=）的 !#/? 光束 " 0，123
样品的实验是用金作标压物质，分别研究其在高压

下的强度和状态方程［#&，#@］，金刚石样品的实验是以

多晶金刚石和金作为样品，研究两者在相同加载下

的应力与应变状态 "我们用以上实验结果讨论和分

析金刚石压砧单轴应力场对物质状态方程测量的

影响 "
图 A 中 0 和 BC 各衍射峰的位置随!角的增大

向右（! 值减小）移动，且 0 的衍射峰右移程度要大

于 BC，衍射峰对应的晶面间距 !)（"#$）随!增大而

增大 "这是因金刚石压砧单轴应力场的影响，物质在

不同空间取向所受应力不同，测得到的晶面间距在

不同!时会不同 "!% & 时，晶格受沿压砧轴向的最

大分应力"( 作用，测得的晶面间距 !)（ "#$）值最

小，随着!的增大所受应力逐渐减小，测得的晶面

间距 !)（ "#$）会逐渐增大，导致对应衍射峰向右移

动 "晶面间距随!角的变化程度是与物质所受的宏

观差应力成正对应关系，因 0 的屈服强度要大于

BC［#@］，BC 所能承受的单轴应力在实验所获得的高

压条件范围不超过 # DE8［#&—#A］，而 0 在本实验的最

高压力（ F /& DE8）条件下的屈服强度可达 F , DE8"
样品物质的屈服强度决定了其所能承受的宏观差应

力的极限值，即 0 在金刚石压砧单轴应力场中比

BC 能承受更大单轴应力，因此在 0 与 BC 的体弹模

量大致相当的情况下测得 0 的衍射峰随着!增加

时的右移程度要大于 BC"

图 A 0 在 2@.@ DE8 时不同!角下的 ! 射线衍射图谱（!为 0
的衍射峰位置，"为 BC 的衍射峰位置，压力值是由 BC 在! %

,-./’时测得的各晶面间距计算所得）

图 ( 为多晶金刚石和 BC 样品在不同!角时所

观测到的相对体积随压力的变化情况 "其结果也表

明金刚石压砧单轴应力场对样品晶胞体积测量影响

的大小与样品屈服强度大小的关系：屈服强度大的

物质受影响大，反之亦然 "

图 ( 金刚石与 BC 在不同!角时相对体积随压力的变化

图 ( 中金刚石和 BC 的压力值是根据在! %
,-./’时测得的晶面间距由由各自状态方程计算所

得到 " 在不同!角下测得相对体积 & G&& 值不同，

& G&&在!% &’（最大分应力"( 作用下）与 +&’（最小

分应力"# 作用下）时的差值是和样品所受宏观差应

力 ’ 成正对应关系，因样品的强度又决定了其所能

承受的 ’ 的极限值，所以强度小的物质比强度大的
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物质在!! "#和 $"#测得的 ! %!" 值要靠近!! &’()#
时（静水压）的值，亦即样品强度小时，金刚石压砧单

轴应力场对样品晶胞体积测量的影响也小 * 因 +,
的屈服强度远低于金刚石，所以图 - 中 +, 的 ! %!"

值在!! "#和 $"#间的差值明显小于金刚石 *
图 ’ 为多晶 ./0 样品的非静水压金刚石压砧径

向 1 射线衍射实验结果 *我们发现，在! ! &’()#角
时所测定的 ./0 压缩曲线与 23456789:; 等［<$］发表的

准静水压压缩曲线（用液 24 作为传压介质）基本重

合 *这表明利用金刚石压砧径向 1 射线高压原位衍

射实验技术，可以排除金刚石压砧内单轴应力场对

物质状态方程测量的影响，获得样品在超高非静水

压下所对应的理想静水压压缩曲线 *从图 ’ 亦可看

出，当压力大于 &" =>9 时，23456789:; 等测得的 "（!）

数据点开始向!! $"#的非静水压压缩曲线偏移，这

是因为传压介质 24 在高压下已固化，其强度随压

力升高而增大，从而使样品在压力大于 &" =>9 时开

始承受明显的非静水压差应力，导致观测到的"（!）

数据向上偏离对应的静水压压缩曲线 *

图 ’ ./0 在不同!角时测得的体积压缩曲线（实心符号为非静

水压金刚石压砧径向 1 射线衍射实验结果，压力由 +, 在! !

&’()#角时测得的晶格参数计算得出，空心符号为准静水压实验

结果）

传统的轴向 1 射线衍射实验如在非静水压条

件下测量物质的状态方程，所观测到的压缩曲线一

般位于理想静水压压缩曲线之上，轴向 1 射线衍射

所观测的衍射晶面受力接近径向最小分应力方向，

即与径向 1 射线衍射实验的! ! $"#时的测量值相

近 * 样品的强度如果很低时，传统的轴向 1 射线衍

射所测得状态方程会接近于静水压条件下的值，当

压力标定物质强度较待测物质小时，由标压物质测

出的压力值要比通过待测物质所观测的压力值大，

相当于待测物质受到的压力被高估，测量得到的压

缩曲线会位于理想静水压压缩曲线之上 *反之，标压

物质强度比待测物质大时，由标压物质得出的压力

值要比通过待测物质所观测到的压力值小，相当于

待测物质的压力被低估，得到的压缩曲线会位于理

想静水压之下 * 因此，在传统的轴向 1 射线衍射实

验中，由于金刚石压砧内单轴应力场的存在，标压物

质的强度与待测物质强度大小及相对关系，将决定

测得的样品非静水压压缩曲线对静水压压缩曲线的

偏离程度与方向 *

& ( 总 结

金刚石压砧非静水压单轴应力场中应力分布沿

压砧轴向分应力最大，径向的分应力最小，使在不同

空间取向上物质所受应力不同，会影响对物质状态

方程的测量精度 *其影响程度与样品物质的强度有

关：物质强度越大，影响也越大，并且标压物质强度

与待测物质强度的大小关系也会影响对状态方程的

测量 *由金刚石压砧同步辐射径向 1 射线衍射技术

结合 83:?@ 等人提出的晶格应变理论，在! ! &’()#
角时，可通过实验测得相应静水压下的晶面间距，在

此方向上可获得静水压下的物质压缩曲线，从而可

以消除金刚石压砧内单轴应力场对状态方程测量的

影响 *
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