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  摘要:在Bridgman压砧上研究了不同预烧工艺对叶蜡石封垫高压性能的影响,发现提高

焙烧温度有助于提高叶蜡石封垫的临界厚度和中心弹性区面积,能有效扩大样品腔尺寸,并对

高温焙烧(最高900℃)的叶蜡石封垫进行了压力标定。在此基础上,对叶蜡石封垫的内加热

组装方式进行了改进,并在常压和高压下分别测试了新组装方式的加热性能,实现了4.0GPa
高压下1300℃温度范围内的加热。这些实验工作为进一步开展在Bridgman压砧上制备大

尺寸亚稳材料提供了实验条件。
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1 引 言

  Bridgman压砧是由美国物理学家Bridgman开发的一种平面对顶加压装置,在高压物性和材料制

备等方面得到了很好的应用。与同材质的活塞圆筒和多压砧等静高压装置相比,Bridgman压砧能够产

生更高的压力;与金刚石对顶砧相比,碳化钨Bridgman压砧具有样品腔较大且压砧导电等特点。因

此,Bridgman压砧在高压实验研究中一直具有其独特的实用价值[1-3]。
为了拓宽Bridgman对顶压砧的使用范围,需要探索在该压砧上稳定可靠的密封和加热手段。日

本学者 Wakatsuki教授曾提出一种评价封垫材料剪切强度的方法[4-5],这种方法被从事高压实验的研究

者和技术人员用于评价封垫材质性能和优化焙烧工艺等。陈丽英等人[6]用此方法研究了我国几种叶蜡

石封垫的剪切强度。另外,由于Bridgman压砧的热传导率和热容比较大,不利于实现较高温度的稳定

加热,因此关于高温加热实验的报道较少。国外曾有报道以镍铬合金和钽为加热材料实现了15GPa下

1000℃的加热[7-8]。刘秀茹等人在碳化钨Bridgman对顶压砧上设计了4种内加热方式,尝试用钽和石

墨两种耐高温材料作为加热器,在5.0GPa下可做到1000℃温度范围内的稳定加热[9],并采用自己设

计的方法成功实现了快速增压制备合金玻璃[10-11]。为了满足更多材料特别是高熔点合金体系玻璃的制

备条件,以及开展更高温度下电学或热学等高压物性的测量,需要实现更高温度和更大腔体的Bridgman
对顶压砧装置,因此有必要对现有技术做进一步的研究和改进。
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在本研究中,我们采用Bridgman对顶压砧,配合快速增压压机,首先考察不同焙烧温度下叶蜡石

的临界厚度和弹性区面积,并对最高焙烧温度为900℃的叶蜡石进行压力标定;另一方面,对Bridgman
对顶压砧的内加热方式进行改进,并探索改进后的组装在高压下的加热性能,以期在更高温度和压力范

围内实现更大尺寸块体亚稳材料的制备和物性测量。

2 实 验

2.1 焙烧工艺对叶蜡石封垫性能的影响

  叶蜡石是目前使用最多的一种封垫材料,由于其具有良好的传压性、机械加工性、耐热保温性、绝缘

性以及密封性,在超高压研究和高压合成中发挥了很大的作用。本次实验采用北京门头沟叶蜡石原矿

为封垫材料。实验装置采用1MN快速增压压机和端面直径为26mm的碳化钨硬质合金Bridgman对

顶压砧,测量和记录采用分辨率为300MHz的TDS3032型示波器。
首先将叶蜡石原矿在车床上加工成直径为26mm、厚度不等的圆片,然后对叶蜡石圆片实施两种

阶段烘烤方案:A组在400、600、800℃下各保持1h,然后断电,自然冷却到室温;B组在300、600、

900℃下各保持1h,断电,自然冷却到室温。
然后测量不同条件下焙烧后的叶蜡石的临界厚度和弹性区面积:在快速增压压机上用Bridgman

对顶压砧分别对A、B两组叶蜡石圆片进行加压实验,加载压为780kN,平均面压为1.44GPa,样品达

到稳定后卸压,回收样品。加压前、后分别用螺旋测微器测量两组叶蜡石圆片的厚度,加压前的厚度称

为初始厚度(用hi表示),加压后的厚度称为回收厚度(用hr 表示)。所谓临界厚度是指,在一定压力下

封垫圆片厚度存在一个特定值,当初始厚度小于这个值时,回收厚度与初始厚度呈线性关系,而当初始

厚度大于这个值时,较厚的封垫通过塑性流动最后总会被压至该值,即回收厚度保持不变,这个特定的

厚度值被称为临界厚度(用hc 表示)[4-6]。因此,我们可以根据实验测得的一系列初始厚度与回收厚度

的关系找出其临界厚度。所谓弹性区是指,在一定压力下,当hi<hc 时,圆片靠近边沿的部分会发生塑

性形变,而中部则发生弹性形变,这部分区域被称为弹性区。回收得到的叶蜡石圆片上弹性区的颜色比

较深沉,而周围塑性区的颜色明显浅淡,且有放射状细纹。对回收圆片进行拍照和图像分析,先将彩色

图像变换为灰度图像,然后将像素点灰度值变化最大处确定为弹性区与塑性区的分界线,再进行二元化

处理,即可清晰地显示出弹性区,并得出弹性区面积及其等效圆直径。
最后,选用高温焙烧的B组(900℃)叶蜡石进行压力标定。圆片直径为26mm,厚度为3.00mm

(略小于实测的临界厚度)。压标材料选用Bi,采用示波器记录油压和Bi丝的电阻变化,根据Bi已知的

相变点对圆片中心的实际压力进行标定。

2.2 Bridgman压砧上内加热方式的改进

  加热实验在1MN快速增压压机上进行,加热电路由调压器、变压器、压砧和内加热电阻组成。调

压器的额定功率为3kW,额定电流为12A,电压输出范围0~250V。变压器的额定功率为3kW,额定

电流为120A,低电压部分的导线采用厚度为0.8mm的铜板。
压砧采用端面直径为26mm的碳化钨Bridgman平面对顶压砧。采用B组叶蜡石作封垫。单片叶

蜡石厚1.5mm,两片叠放使用,外直径为26mm,内孔直径为6.4mm,孔内填充样品及内加热部件等。
采用镍铬-镍硅 K 型热电偶测量样品腔中心温度,温度值由数显温度表直接读出,量程为-50~
1300℃。图1是Bridgman平面对顶压砧和样品安放位置的示意图。

图2为位于叶蜡石封垫中心的内加热组装示意图。采用两片六方氮化硼(hBN)为样品腔材料,六方

氮化硼具有良好的电绝缘和导热性,剪切强度低,传压性能良好。热电偶置于样品圆片的中心。两片石墨

片作为加热片,分置于氮化硼的上、下表面,并由贯穿氮化硼圆片的石墨柱联接导通。采用铜箔在与石

墨柱相对的位置附近将上、下石墨片分别与相邻压砧导通。为防止石墨片其它部分与压砧导通,在石墨

片与压砧之间用云母片隔开,云母片同时起到绝缘和隔热的作用。具体实验参数如下:氮化硼圆片直径

为6.4mm,单片厚度为1.3mm,两片叠放使用;圆片边缘小孔直径为0.5mm;石墨片直径为6.4mm,
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图1 Bridgman压砧和样品的组装示意图[9]

Fig.1 SketchofBridgmananvilandsamplelocation[9]
图2 样品组装方式示意图

Fig.2 Sketchofsampleassembly

厚度为0.2mm;石墨柱直径为0.5mm,长度为2.6mm;云母片直径为7.0mm;铜箔厚0.1mm,为长

条形,一端紧贴石墨片,另一端(伸出部分)紧贴叶蜡石封垫表面,受压时可与相邻压砧紧密接触,平铺以

避免弯折带来的断裂。再将压砧与变压器和电源连接,形成加热回路。为了使整个加热电路接触良好,
加热前将组装好的样品预压到0.1GPa。测温时,每个温度点保持3min。

3 结果与讨论

3.1 焙烧温度对叶蜡石高压性能的影响

  通过测量加压前、后两组叶蜡石圆片的厚度,得到不同温度焙烧的叶蜡石的初始厚度和回收厚度的

关系,如图3所示。从图3中可以看出,在平均面压1.44GPa下,A组(800℃)叶蜡石圆片的临界厚度

图3 经不同温度程序焙烧的叶蜡石圆片的

初始厚度和回收厚度的实测结果

Fig.3 Themeasuredinitialandrecovered
thicknessesofpyrophyllitewafersroasted
throughdifferenttemperaturecourses

大约为2.57mm,而B组(900℃)叶蜡石圆片的临

界厚度大约为3.01mm。因此,提高叶蜡石的焙烧

温度可以提高叶蜡石的临界厚度。另外,根据对加

压后叶蜡石照片的图像分析得到,A组(800℃)叶
蜡石圆片中心的弹性区直径平均值为17.5mm,而

B组(900℃)叶蜡石圆片的弹性区直径平均值为

20.2mm。这些结果表明:焙烧温度对叶蜡石的临

界厚度和弹性区面积都有明显影响,经900℃焙烧

的B组叶蜡石圆片的临界厚度和弹性区面积都明

显大于A组叶蜡石,因此提高焙烧温度有利于扩大

样品腔尺寸。
临界厚度和弹性区面积的改变反映了叶蜡石力

学性能的改变,如硬度和剪切强度等,这些性能上的

变化无疑与其结构密切相关。关于叶蜡石在高温下

的结构变化,包括失去结晶水的过程及条件等,过去

已有许多研究。而对于较高温度下的行为,陈全庆

等人[12]通过电子显微镜等观测指出,叶蜡石从900℃开始出现一种中间相;张振禹等人[13]通过XRD分

析发现,900℃时叶蜡石开始出现非晶相。而这些变化在800℃条件下是不可能发生的。因此,我们认

为,A组(800℃)、B组(900℃)叶蜡石的压缩性能出现明显差异是由于其结构发生了相当程度的改变。
为了调查适用于较大尺寸样品的叶蜡石封垫的传压性能,选用B组叶蜡石圆片进行压力标定。已

知常温下金属Bi的Ⅰ-Ⅱ相、Ⅲ-Ⅴ相的相变压力分别是2.55和7.7GPa,且相变过程中伴随有电阻突变。
通过记录增压过程中油压及电阻随时间的变化曲线,找出相变点对应的油压,通过常压点与标定压力点
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图4 油压和Bi丝电阻随时间的变化

Fig.4 Oilpressureandresistance
ofBivaryingwithtime

的拟合,可得到油压与样品实际压力的曲线。图4
为实测的增压过程中油压与Bi丝电阻随时间变化

的关系图。
由图4可知:当出现Bi的Ⅰ-Ⅱ相变,即实际压

力为2.55GPa时,油压值为13.6MPa,比陈丽英采

用200、400、600℃各焙烧1h的叶蜡石标定得出的

油压值(12.0MPa)偏高[14],表示本实验中叶蜡石的

压力效率较低。需要注意的是,本实验中叶蜡石的

焙烧条件是300、600、900℃各1h,与陈丽英的实验

条件有很大差别。根据过去关于叶蜡石在高温下结

构发生变化的研究报道[12-13],在这样大的温度差异

下,其结构已有相当大的改变,结构变化必然影响到

叶蜡石密封和传压的性能,最终影响其产生压力的

效率。较高温度焙烧的叶蜡石剪切强度提高,能承

受的压力梯度增大,有利于在圆片中部产生更高压力;但是,剪切强度提高,使圆片边沿塑性形变区域变

窄,中部弹性形变区域面积变大,弹性区内的压力分布就更趋于平均化[4-5],结果弹性区的面积越大,弹
性区内的平均面压就越小,中心压力也随之减小。所以,经过高温焙烧的叶蜡石的压力效率反而有所降

低,但降低的程度并不显著。另一方面,由于剪切强度提高,叶蜡石硬度提高,临界厚度和弹性区面积均

增加,有利于扩大腔体的体积,为快速增压制备大尺寸的亚稳材料提供了有利条件。使用者可根据实验

目的选择合适的叶蜡石焙烧温度程序。

3.2 高压下改进后内加热组装的性能

  图5是在0.1GPa压力下得到的样品腔中心温度与输入电压的关系曲线。测到的样品腔体中心的最

高温度为1250℃,继续加热则超出热电偶的量程。由图5可知,加热曲线比较平滑,没有大的波动,说
明这种组装在加热过程中温度比较稳定。通过检查回收样品发现,整个组装完好,没有出现电路烧断等

现象。图6是在4.0GPa压力下得到的样品中心温度与输入电压的关系曲线。曲线显示加热时温度也

比较稳定,最高测量温度为1300℃,超过热电偶在常压下的最大量程。这可能是由于高压提高了热电

偶熔点的缘故。另外,采用万用表测量卸压后的加热组装电路发现,电路仍然保持通路,表明改进后的

加热组装在高压下具有较好的加热稳定性,且各组件之间保持良好的接触。总之,对比我们过去几种加

热方式的测量结果[9],图5和图6的数据都显示出更加平滑的趋势和更小的波动,说明采用细石墨柱代

替过去的金属薄片连接上、下石墨片的内加热方式可以改善加热稳定性,且可以达到更高的温度范围。

图5 0.1GPa压力下样品腔中心温度

和输入电压的关系

Fig.5 Temperaturecurveatthecenterofsamplecavity
plottedagainstinputvoltageunder0.1GPa

图6 4.0GPa压力下样品腔中心温度

和输入电压的关系

Fig.6 Temperaturecurveatthecenterofsamplecavity
plottedagainstinputvoltageunder4.0GPa
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但是,改进后的加热组装必须考虑一个因素,即当石墨柱的横截面积明显小于石墨片的侧向横截面

积时,石墨柱的电阻可能更大,导致石墨柱附近温度偏高,从而对组装内温度分布的对称性产生影响。
根据本实验采用的石墨柱和石墨片的尺寸计算,完全可能存在这种影响。今后可根据实验目的选择更

合适的尺寸。
对比图5和图6可以看出,相同组装方式,4.0GPa压力下的加热效率明显地低于0.1GPa下的加

热效率。导致这种差别的原因至少可从3方面考虑:一是由于高压下石墨片和石墨柱的相对密度增加,
使发热体本身的电阻率变小,发热效率降低;二是高压下石墨柱被压缩得更短、更粗,导致这部分的电阻

明显变小,对整体发热的贡献也相应变小,尽管同时石墨片也被压得更薄,但因电流在圆片中是横向传

播,该变化对电阻的影响因圆片密度增加而大大抵消;三是高压下整个样品组装系统被压缩得更薄,测
温点更接近压砧,同时传压介质密度增加使其隔热效果降低,热量通过压砧而散失的过程更容易进行,
导致温度分布改变,从而在同样加热功率下中心温度降低。总之,压力对体系温度有明显的影响,因此,
在不同压力下进行加热实验时,应当分别测量温度。

通过对Bridgman压砧内加热方式的设计和改进,使用石墨柱连接上、下加热片,克服了过去采用

金属箔作为导线时易被熔断的缺点,使加热温度提高到1300℃,并保持较好的稳定性。但上述的测温

实验并未在封垫中心安放样品,实际使用这种加热方式时,需要在六方氮化硼传压介质中部开出样品室

装填样品。不同的组装方式、样品的大小、形状及材质都可能影响样品温度,尽管这类影响不会太大,但
实验中样品的实际温度仍应以实际组装的测量结果为准。

根据本研究中测量加热温度的实验组装,在直径为6.4mm、厚2.6mm的体积范围,除去边沿安放

石墨柱的部位,可安放实验样品的空间已比过去的组装方式有明显提高。

4 结 论

  在Bridgman对顶砧上调查了不同焙烧工艺对叶蜡石封垫性能的影响,发现适当提高焙烧温度可

以提高叶蜡石的临界厚度和弹性区面积,可用于更大尺寸样品的高压实验,并对高温焙烧的叶蜡石封垫

中心压力进行了标定。在此基础上,改进了叶蜡石封垫中内加热组装方式,采用石墨柱作为连接导线,
实现了4.0GPa高压下1300℃温度范围内的加热。这些工作为进一步研究和制备大块亚稳材料提供

了新的实验条件。
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ImprovementonRoastingCourseofPyrophylliteGasketand
InternalHeatingAssemblyinBridgmanAnvil

YUANChao-Sheng1,2,LIUXiu-Ru1,HEZhu1,HONGShi-Ming1

(1.LaboratoryofHighPressurePhysics,SouthwestJiaotongUniversity,

Chengdu610031,China;

2.HighPressureResearchCenterofScienceandTechnology,

ZhengzhouUniversityofLightIndustry,Zhengzhou450002,China)

Abstract:Weinvestigatedtheeffectsoftheroastingcourseonbehaviorsofthepyrophyllitegasket
underhighpressuresusingBridgmananvils.Theresultsshowthathighroastingtemperatureisbene-
ficialtoincreasethecriticalthicknessandenlargetheareaoftheelasticcentralregionofpyrophyllite
gaskets,whichhelpstoeffectivelyenlargethesizeofthesamplechamber.Thepressurecalibration
wascarriedoutusingthehigh-temperature(maximum900℃)roastedpyrophyllitegasket.Andbased
onthiscalibration,wemeasuredthetemperatureatthecenterofthesamplecavitywiththeimproved
internalheatingassemblyunderambientandhighpressuresrespectively.Theimprovedinternalheat-
ingassemblyexpandedtheheatingrangeupto1300℃under4.0GPa,whichprovidesamuchgreater
varietyofconditionsforthepreparationofbulkmetastablematerialsintheBridgmananvils.
Keywords:Bridgmananvil;pyrophyllitegasket;roastingtemperature;internalheating;graphite
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