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制作高压压砧的新材料———碳化硅宝石
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  摘要:介绍了碳化硅的一些背景资料,以及人工合成碳化硅宝石的基本原理,说明了碳化

硅宝石的主要物理性质。并对碳化硅宝石作为金刚石的替代品,制作成的碳化硅压腔在完成

超高压高温实验方面的优势和应用前景进行了评述。
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1 引 言

  碳化硅(SiC)也称为碳硅石。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。天然的碳化硅产出极少而且颗粒很细,不可能成为碳化硅宝石的来源。
最早的细粒天然碳化硅晶体是1904年法国化学家 Moissan从CanyonDiablo铁陨石中分离出来的,其
英文名称———Moissanite也由此而来[1]。后来,在许多球粒陨石中也分离出了微米或更细的碳化硅

晶体[2]。
人工合成细粒碳化硅已有百年以上的历史,最早可追溯至1893年。为了进行人工合成金刚石实

验,Acheson将碳电极产生的电弧通过了碳和熔融粘土(铝硅酸盐)的混合物,结果在产物中偶然发现了

细粒碳化硅晶体,并预言它在制作磨料方面有一定的前景。后来,Acheson又用碳和SiO2 砂作原料合

成出较好的黑色碳化硅集合体,他的这种合成方法被称为“Acheson法”。目前,工业合成碳化硅的方法

仍延用了“Acheson法”的主要原理,使用的主要原料为石油焦或无烟煤与二氧化硅砂的混合物,再加以

少量锯末及食盐。石墨电极放置于上述混合物中,加热至2700℃,发生以下化学反应:SiO2+3C=
SiC+2CO,最终合成出黑色细粒碳化硅集合体。在这种碳化硅产品中,偶而也能发现黑色、绿色或茶

色的,长达1cm、厚几毫米的碳化硅单晶。目前,有的厂家将四氯化硅、有机硅脂,甲烷等作为原始物

料,使用等离子热源进行加热,获得了更高纯度的碳化硅粉[1]。
虽然上述方法生产出的碳化硅产品由于粒度小或含有较多杂质不能作为宝石使用,但这些合成技

术和产品都为日后发展宝石级碳化硅生产打下了基础。

2 碳化硅宝石的合成及特性

  近十多年来,浅色和无色碳化硅大晶体的人工合成技术得到了长足的发展。在多种方法实验的基

础上,气相生长方法脱颖而出。其中Davis等的具体方法是[1]:使用人工合成的粉状碳化硅为原料,放
入石墨加热器中将其加热汽化,SiC蒸气通过多孔石墨管,最后在碳化硅籽晶上凝聚形成大颗粒单晶。
加热温度为2300℃,晶体生长区温度为2200℃,籽晶和原料必须为同一结晶类型,样品室中充满氩气
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以保证其低的氧逸度条件。目前,人工合成碳化硅单晶粒度最大已达到数厘米。
碳化硅是一种同质多型的矿物,已知有150种结构类型。总体上,分为α-碳化硅(六方晶系)和β-碳

化硅(立方晶系)两大类。α-碳化硅又分为六方α-碳化硅和菱形六方α-碳化硅。目前生产的宝石级的碳

化硅主要是六方α-碳化硅。表1列出了无色金刚石和人工合成无色碳化硅晶体,以及其它人工合成宝

石矿物的光学和其它物理参数。可以看出,与其它人工合成宝石比较,碳化硅宝石的硬度、折射率和比

重都与金刚石最接近;而碳化硅宝石的刚性好于金刚石。碳化硅宝石在色散和双折射方面与金刚石有

较大差别,但与色散和双折射最强的人工合成红宝石比较,碳化硅宝石更靠近金刚石。可见,物理性质

的综合比较表明,在多种人工合成宝石中,碳化硅宝石是金刚石最理想的替代品。

表1 无色金刚石、无色人工合成碳化硅以及其它人工合成宝石矿物的物理性质[3]

Table1 Physicalpropertiesofdiamond,syntheticcolourlessmoissaniteand
othersyntheticcolourlessgemstoneminerals[3]

Gemmineral Mohs’hardness Refractiveindex Dispersion Birefringence
Density
/(g/cm3)

Rigidity

Diamond    10 2.417 0.044(middle) no 3.52 Good-excellent

Syntheticmoisanite 9.25 2.648,2.691 0.104(strong) 0.043(middle) 3.22 Excellent

Syntheticcorundum 9 1.770,1.762 0.018(weak)
0.008~0.010
(weak)

4.00 Excellent

Syntheticcubic 
zirconia    

8~8.5 2.150~2.180
0.058~0.066
(middle)

no 5.56~6.00 Good

Syntheticyttrium
aluminumgarnet

8.25 1.833 0.028(weak) no 4.55 Good

SyntheticSpinel 8 1.728 0.020(weak) no 3.64 Good

Syntheticruby 6~6.5 2.616,2.903 0.330(weak) 0.287(strong) 4.26 Bad-well

3 碳化硅压腔的特点及其应用前景

  众所周知,金刚石压腔(DiamondAnvilCell,以下简称DAC)装置具有实现压力高、可与多种测试

仪器联用等方面的优势,目前已成为世界许多实验室开展高压实验研究的重要工具[4]。然而,作为制作

压砧部分的关键材料,金刚石的一些特性使DAC技术的进一步发展受到了限制。比如,金刚石表面因

受热会发生氧化,温度在850℃以上时,整个金刚石就会燃烧,因此必须将DAC压腔保持在一个缺氧

的还原环境中,才可能实现较高的实验温度。高压下金刚石本身的红外、拉曼和Brillouin谱峰会对某

些样品产生干扰,从而使某些压力范围的测量精度受到影响。此外,由于受到金刚石粒度的限制(一般

质量为0.02~0.1g),DAC样品室很小(一般小于0.03mm3),加上宝石级金刚石价格昂贵,这些都给

DAC实验技术的发展带来困难。为此,有关研究人员一直在寻找新的材料作为金刚石的替代品来制作

压砧。
经过几年的努力,最近徐济安、毛河光等用人工合成宝石级碳化硅替代金刚石,研制成功了碳化硅

压腔(MoissaniteAnvilCell,以下简称 MAC)高压装置。目前,MAC的红宝石荧光校正压力已达到了

58.7GPa。此压力是目前除DAC外,其它材料制作高压装置所达到的最高实验压力[5]。已有的实验

表明,MAC还具有以下特点:(1)由于碳化硅晶体具有高的热导(293K时,为500W/(m·K)),在近

红外范围有高的透明度,使 MAC能实现相当高的实验温度。实验表明,将 MAC中的石墨样品在

3GPa高压下,激光加热至3700K,MAC也没有发生破坏。(2)碳化硅还具有与金刚石类似的耐低温

性质,因此 MAC还适用于低温下的高压实验。目前已成功地进行了密封和固化氢气和氦气的有关实

验。(3)高压下,碳化硅有较宽的绝缘范围,因而 MAC适用于高压电导测量。(4)高压下,碳化硅不产

生强的磁信号,避免了 MAC对样品磁信号的干扰,因而 MAC也适用于高压下的磁测量。(5)碳化硅
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对于25keV以上能量的X射线是透明的,这正是使用单色X射线的高压同步辐射实验的主区。目前

MAC与同步辐射测量的联合使用也已获得了成功。(6)碳化硅在149.6、766.9、788.4和964.7cm-1

处清晰的拉曼谱峰既不与金刚石的ν0=1333cm-1的一级拉曼峰重迭,也不和2300~2700cm-1范围的

多声子二级拉曼谱带重迭。因此,MAC能提供0.4~5.5μm范围、清晰的拉曼观测窗口,用以补充

DAC的不足。目前,徐济安等已经使用 MAC获得了 H2O冰和D2O冰的高压相变以及氢键对称性变

化的拉曼谱软化模式。由于没有金刚石拉曼谱的干扰,能清楚地观测到2300~2700cm-1光谱范围

D2O冰的Eg 和B1g峰值在高压下的演变和分裂。此外,还在 MAC中进行了金刚石样品的高压拉曼谱

的测量,这在DAC中由于腔体材料谱线的干扰而难以实现。
总之,由于碳化硅在光学和其它物理性质上与金刚石的相似性,在谱学范围上与金刚石的互补性使

得用碳化硅晶体制作的 MAC超高压装置有可能成为DAC技术的发展和延伸。目前,人工合成碳化硅

晶体已达到数厘米级的粒径,为制作大的 MAC提供了条件。因此,MAC的最大样品量可达到DAC的

千倍以上。这样大的样品尺度不仅便于X射线衍射、光学谱、电导和磁感应等测量的操作,还可能进行

更多种的分析测试,如中子衍射、中子散射、非弹性X射线光谱、X射线Compton散射、核磁共振和超声

无干涉测量等。此外,碳化硅的硬度略低于金刚石,使用金刚石工具可进行碳化硅晶体的切割,因而在

制作上也较便利。由于碳化硅宝石的价格比较便宜,使 MAC的制作成本较低。可以预计,未来的宝石

压腔高压装置技术将是DAC-MAC技术的联合,这将使30GPa以上的超高压实验研究,实现从可见至

红外的完整光谱范围(200nm~200μm)的超高压波谱测量(如拉曼、Brillouin吸收、反射和其它的谱学

测量)。研究对象也会扩大至整个元素周期表范围,其高压研究所涉及的领域也会因此而扩大。从矿物

的研究涉及地球内部和行星,从高压下水的氢健的研究扩大至分子生物学……。因此,宝石级碳化硅的

生产,以及在制作 MAC高压装置方面的应用前景是相当可观的,这也是引起高压科学界关注的原因。

References:

[1] NassauK.Moissanite:ANewSyntheticGemstoneMaterial[J].TheJournalofGemmology,1999,26(7):425-438.
[2] AmariS,LewisRS,AndersE.InterstellarGrainsinMeteorites:IsolationofSiC,Graphite,andDiamond;SizeDis-

tributionsofSiCandGraphite[J].GeochimCosmochimActa,1994,58:459-470.
[3] NassauK,McClureSF,ElenShigleyJE.SyntheticMoissanite:ANewDiamondSubstitute[J].Gems&Gemolo-

gy,1997,33(4):260-275.
[4] XieHS.IntroductiontothePhysicalScienceintheEarth’sInterior[M].Beijing:SciencePress,1997.25-41.

(inChinese)

谢鸿森.地球深部物质科学导论 [M].北京:科学出版社,1997.25-41.
[5] XuJA,MaoHK.Moissanite:AWindowforHigh-PressureExperiments[J].Science,2000,290:783-785.
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Abstract:History,synthesismethodandmainphysicalparametersofmoissanitegemstonearede-
scribed.Comparingtoothersyntheticgemstone(suchascorundum,cubiczirconia),themoissanite
gemstoneissuitableforhigh-pressureanvil.Theadvantagesandprospectsofmoissaniteanvilcellfor
high-temperatureandultrahigh-pressureexperimentsstudiesarereviewed.
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