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基于集成技术的金刚石对顶砧
原位电学量测量

∗

高春晓
(吉林大学超硬材料国家重点实验室，吉林长春　1300 1 2)

　　摘要：金刚石对顶砧是应用最多的高压装置，能够产生超过 400 GPa 的超高压力，借助激

光加温，还可以加载 6 000 K 的高温。近 20 年来，基于金刚石对顶砧的微小测量电路集成技术

的突破，带动了高压原位电学量测量技术的发展，使常压下能够测量的电学量大部分都能在金

刚石对顶砧中的高压环境下实现。全面回顾了基于集成技术的金刚石对顶砧高压原位电学量

测量技术的发展历程，介绍了最新的技术进展。
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1　引　言

1.1　高压科学史简介

　　高压科学是研究高压力条件下物质的结构、状态和理化性质的科学。高压科学的研究对象多以凝

聚态物质为主，涉及物理学、材料学、地学、能源、行星等诸多学科领域，是以实验为基础的科学。高压科

学之所以可以成为一门独立的学科，还因为高压的产生以及高压下各种物理量的测量都需要使用特殊

且精巧的技术和方法来实现，是以技术创新为牵引的科学研究领域。

　　最早的高压实验可以追溯到 1 7 6 2 年 Canton 对水的压缩。19 世纪末，在 Amagat 发明活塞压力计

并建立压力计量基础以前，高压实验还仅限于对液体压缩性的观察。1903 年，Tammann 利用体积随压

力变化的不连续现象测定了固体的熔点与相变，开创了高压相变研究的先河。此后，Richards 通过改进

压缩率的测量方法，证实了原子的可压缩性。在上述近 1 50 年的历史中，高压研究一直在很低的压力范

围内进行，属于高压研究的初始阶段。

　　在 1 90 6 年以后的几十年里，Bridgman[1]在压缩理论和实验技术创新方面作出了杰出的贡献，将高

压研究拓展到固体压缩率、熔化、弹性、相变、电阻、粘度等宏观物理行为。1946 年，Bridgman 因其对高

压科学的持续贡献而获得诺贝尔物理学奖。时至今日，Bridgman 的开创性工作仍然影响着高压研究。
在同一时期内，Jacobs[2-4]发展了高压下物质 X 射线结构分析技术；Lawson 和 Riley[5]用 Be 作为压砧，
实现了高压 X 光测量。这些先驱们的贡献使高压研究逐渐为人们接受，并形成了一门独立的新兴

学科。

　　20 世纪 50 年代起，高压研究开始从侧重固体的宏观力学、热力学性质深入到固体中带电粒子的运

动规律和各种压力效应。20 世纪 70 年代以后，金刚石对顶砧高压技术、激光光谱技术以及同步辐射技

术的相互融合，推动了高压下固体拉曼散射、布里渊散射、快速 X 射线结构测定、激光加温等技术的发
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展，将高压研究提高到一个新层次。现在，静态高压技术已突破 600 GPa，静态温度达到 6 000 K 以上，
各种高压下的原位探测技术不断涌现和完善，研究领域不断拓展，使高压研究进入了“激动人心且富有

成果的阶段”。

1.2　金刚石对顶砧历史回顾

　　金刚石对顶砧(Diamond Anvil Cell，DAC)装置是高压科学发展史上最重要的发明之一，所带来的

不仅仅是实验压力的大幅度提升，更为重要的是围绕 DAC 的高压下物理量原位测量技术的大发展。
金刚石的超硬特性和光谱透明性早已为人们熟知，但是直到 1 9 50 年才由 Lawson 和 Tang[6]第一次将

单晶金刚石作为压砧用于 X 射线衍射实验。195 9 年，芝加哥大学的 Jamieson 等人[7]以及美国国家标

准局的 Weir 等人[8]分别展示了两种改进的用于 X 光粉末衍射和红外吸收的 DAC 装置。随后的十几

年间，依托 DAC 的各种新技术相继涌现，如 X 光粉晶衍射技术[9]、X 光单晶衍射技术[10]、金属垫片和液

体传压介质技术[1 1-1 2]、红宝石标压测压技术[1 3-14]，为现代高压实验技术奠定了基础[1 5]。

　　DAC 上的光谱测量构想来源于美国国家标准局进行的高压红外光谱实验[8]。1968 年，Brasch 等

人[1 6]在 DAC 中进行了第一次拉曼散射实验，采用的是前散射光路。1973 年，Adams 等人[1 7]第一次采

用背散射光路得到了拉曼信号。197 6 年，Whitfield 等人[18]第一次将布里渊散射引入到 DAC 中进行声

速测量。此外，DAC 中的光反射率[1 9-27]和光致发光[28-30]等测试技术也相继出现。1973 年，Hensley 等

人[3 1]测量了 Be 的放射性衰变常数的压力依赖性。1975 年，Huggins 等人[32]利用 DAC 实现了高压下

穆斯保尔谱的原位测量。1978 年，Piermarini 等人[33]利用落球法测量了液体的粘性。1980 年，Spain 等

人[34]在 DAC 上进行了磁化率、微波共振和吸收的测量。

　　随着加温技术的进步，围绕 DAC 的高温高压技术也在快速发展。196 5 年，Bassett 和 Taka-
hashi[35]实现了 DAC 的外部加温。1974 年，Ming 和 Bassett[36]第一次利用激光实现了 DAC 的内部加

温。1975 年，Liu 和 Bassett[37]利用内部电阻加温方法，确定了 Fe 在 20 GPa 压力下的熔点。与此同时，

DAC 与低温技术的结合也相继出现，在高压下的电学实验以及需要液态气体作传压介质的实验中得到

应用[38-44]。

　　同步辐射 X 光与 DAC 的结合，使 DAC 上 X 光信号的采集效率大幅度提高，推动了 DAC 上结构分

析的快速发展[45-49]。此后，DAC 高压结构探测技术不再局限于少数几个实验室，被广泛使用，促进了高

压科学研究领域的拓展，依托同步辐射的 DAC 原位测量技术也逐渐丰满，从衍射谱到吸收谱和发射

谱，从静态谱到动态谱，从空间分辨谱到时间分辨谱，探测尺度也进入了纳米层次。

1.3　DAC 高压原位电学测量的历史简介

　　用 DAC 进行高压下的电学测量极具挑战性，但是仍有许多人为攻克这一难题付出了努力并取得

成功。197 6 年，Mao 和 Bell[50]在没有封垫的情况下测量了绝缘样品的电阻随压力的变化。1977 年，

Block 等人[5 1]用一层绝缘材料将作为电极的两层金属垫片进行绝缘隔离，测量了半导体 GaP 和 ZnS 的

金属化相变压力。另一个类似的方法是将金属垫片用陶瓷覆盖，再用钨丝作为电阻测量的电极。然而，
由于难以排除电极接触电阻的影响，这些方法只适用于高阻样品测量，无法在金属样品上使用[1 5]。

　　1981 年，Mao 和 Bell[52]设计了一个四电极构型，用极细的金属丝作为电极，以预压过的 MgO 作为

垫片，用红宝石作为压标，用 Myler 进行电极和压砧底座的绝缘隔离，压腔中可以填装传压介质，获得

静水压。利用这一设计，他们通过电阻随压力的变化观测了铁的α-ε相变。图 1 为相应的 DAC 样品腔

内电极布置示意图。这一技术虽是专门为导电金属丝样品设计的，但是解决了导电样品电阻测量的难

题，将电极的接触电阻排除，是 DAC 内四电极探测的奠基性工作之一。

　　为了在数十万大气压和低温下测量材料的电学性质，Sakai 等人[53]构建了另一种四电极方式(赝四

探针)，即：以铜箔或铅作为电极，两层聚乙烯薄膜安放在电极和压砧底座之间作为隔离介质，低温下的

压力采用 Bi、Pb、ZnS 和 GaP 来标定。利用这一装置，他们研究了碘的金属化相变，发现了 Si：H 薄膜

在 1 7 GPa 时出现的超导现象，超导临界温度为 7.4 K。

　　1982 年，Lacam[54]用两电极在没有封垫的条件下测量了橄榄石的电阻，实验样品处于激光加温状
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态，实验压力达到 20 GPa。1 983 年，Reichlin[55]优化了四电极方法，在 40 GPa 内测量了高压下的金属

电阻，实验时压腔采用金属垫片覆盖陶瓷绝缘层技术。1984 年，Grzybowski 和 Ruoff[5 6]进行了 BaTe
的电阻测量，用溅射方法在压砧上制备薄膜四电极，绝缘通过 Al2O3 和 NaCl 的混合物实现。1986 年，

Gonzalez 等人[57]也发展了一种四探针技术，通过在垫片槽内溅射沉积 Al2O3 薄膜来绝缘钨丝电极，并
用环氧树脂固定，使用甲乙醇和硅油作为传压介质，给出了 GaAs 的光电导随压力的变化。

图 1　用于金属丝电阻测量的电极构型图

Fig.1　Diagram of electrical resistance circuit for metallic conductor sample

　　20 世纪 90 年代以后，DAC 上的电学测量技术主要集中在低温和超高压领域，相继出现许多低温

与超高压相结合的工作。1998 年，Shimizu 等人[58]通过电阻和磁性测量，发现氧分子在 1 00 GPa 附近

具有超导性，临界温度为 0.6 K。2001 年，Eremets 等人[5 9]在单质硼中发现了压致超导现象，压力和超

导临界温度分别为 1 60 GPa 和 6 K，实验压力最高达到 2 50 GPa。另外，他们有关高压下 CsI 的金属化

相变研究，压力也达到了 220 GPa[60]。2003 年，Amaya 和 Shimizu[6 1]介绍了有关 DAC 的主要特点：超
高压力的产生采用活塞圆筒型 DAC，最高压力可达 2 50 GPa；极低温条件通过3 He/4 He 制冷实现，最低

可达 30 mK；此外，采用 Be-Cu 合金材料加工 DAC 及相关配件，并使用无磁 Re 片封装样品，可在低温

下进行磁性测量；DAC 内的电极均采用手工布线，当电极直接粘接在样品上时，可以根据需要使用不同

的传压介质。图 2 为他们使用的 DAC 装置和样品腔构造图，其中电极与垫片的绝缘采用 Al2O3 粉末

和环氧树脂混合体实现，电极采用极细的金丝。他们自己也感叹，由于样品腔尺寸非常小，整个实验操

作非常艰难。尽管他们也尝试利用光刻和薄膜技术在金刚石砧面上制作精细电路，但是沉积电极和金

刚石之间的接触仍没有达到要求，需要更进一步的改进。

图 2　由非磁性 Be-Cu 制备的 DAC 装置示意图(左)及 DAC 内样品和电极的配置(中)、静水压配置示意图(右)

Fig.2　Photograph of the DAC made of non-magnetic Be-Cu (left)and Schematic drawing of the arrangement of
sample and electrodes on the gasket for conventional configuration (middle)and hydrostatic configuration (right)

　　目前，DAC 上的高压电学测量在压力方面已经超过 200 GPa，温度达到了 4 000 K；在布线和绝缘隔
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离方式上，手工和集成方法共存，各有优势；物理量测量开始从定性到定量过渡；所能测量的电学量越来

越多，从电阻扩展到电导率、介电常数、载流子浓度及迁移率、阻抗谱、界面电导等，并逐步实现从单一量

测量向多物理量测量过渡，由宏观物理量深入到载流子层次。这些新的变化，在很大程度上要归功于基

于 DAC 的高压集成技术的突破。

2　DAC 原位电学测量的电极集成

2.1　基于 DAC 的电学测量集成技术简介

　　在 DAC 原位电学测量中，电极布置和绝缘是两大难题。很大比例的 DAC 高压电学测量工作都使

用手工排布电极，虽能给出趋势性结果，但测量精度有限，有时甚至给出错误结果。手工布线采用极细

(约 1 0μm)的金属丝作为电极，将电极布置在压腔中，并做好绝缘。当电极直接制备在样品上时，还可

以在压腔中填装传压介质，获得静水压条件下的电学量。然而，DAC 压腔的尺度只有百微米，在超高压

下甚至仅有数十微米大小，要想将电极布置在这样狭小的腔体内，难度可想而知。手工布线对操作者的

技术要求极高，需经过严格培训和长期的经验积累。在高压作用下，电极形变显著，因此采用手工方式

难以得到定量结果。

　　DAC 内准确的电学量测量并非简单的使用四探针方法就能实现，其中包含的许多物理问题需要系

统研究。手工布线方式有其自身的局限性，很难在研究这些问题中使用。集成方法通过光刻、薄膜组装

等先进技术在金刚石压砧上制作电极，并实现绝缘隔离，具有工艺规范、控制精确等特点。相比手工方

法，集成方法可以将电极制备在压砧的预定位置，所制备的电极形状规则、位置固定，能在高压下保持不

变，特别适合在 DAC 的狭小样品腔中进行精确的电学量测量。

　　1984 年，Grzybowski 和 Ruoff[5 6]把金属薄膜沉积在金刚石压砧上，制备出 van der Pauw 四探针构

型，并测量了 BaTe 的金属化相变。虽然该工作没有继续下去，但是为薄膜电极的使用提供了思路。

1986 年，Gonzalez 等人[57]用集成技术测量了 GaAs 的光电导在 7 GPa 内随压力的变化关系。1989 年，

Hemmes 等人[62]利用相似的技术，将样品和电极作为一个整体引入 DAC 中，为在 DAC 内研究薄膜样

品的电学行为提供了范例。然而，这些工作并没有完整使用集成技术，是手工与集成相结合的工作。

　　2000 年，Weir 等人[63]报道了完全使用集成技术制备电极并实现绝缘覆盖的工作。他们在金刚石

压砧上制备出钨电极，然后通过外延金刚石单晶实现绝缘覆盖。2001 年，Zaitsev 等人[64]通过离子注入

方法，在金刚石砧面上制备了 p-i-p 型二极管，让两条注入的硼带起到电极的作用。该结构在不同压力

下表现出不同的伏安特性，因此可用不同的伏安特性对压力进行标定；此外，测量硼带电阻，还可以实现

温度标定，因此称为智能 DAC。2003 年，Jackson 等人[65]利用与 Weir 等人类似的方法，在金刚石砧面

上设计并制作了用于探测磁信号的螺旋线圈，并对金属 Gd 进行了高压磁学研究。然而，这些工作都使

用金刚石薄膜制备、刻蚀、离子束溅射、注入和压砧修整等高难技术，制备工艺复杂，难以掌握。此外，压
砧上的电极通过化学惰性极好的金刚石薄膜覆盖，电极损坏后压砧难以重复使用，须重新加工打磨。

　　2005 年，我们报道了一种新的集成方法[66]。该方法采用物理气相沉积和光刻方法在压砧上制作四

探针电极，并通过 Al2O3 薄膜进行电极保护和绝缘覆盖。相比化学气相沉积和离子注入方法，物理气

相沉积的工作温度低，金属薄膜与金刚石压砧之间没有质量扩散，不会形成金属碳化物，也不会留下残

余应力导致压砧效能下降。另外，该方法使用的薄膜制备技术常见，所涉及的光刻工艺成熟，易于掌握，
并且电极和覆盖绝缘层易于去除，压砧可重复使用。此后，我们又对 DAC 内四探针构型下的电场分布

进行了分析，指出了影响四探针电阻率测量精度的内在原因，对典型的四探针电阻率测量公式进行了修

正，实现了 DAC 内电导率的准确测量；后续又在集成技术的基础上，实现了 DAC 中电阻率(激光加

温)[67]、阻抗谱[68]、霍尔效应[69]、介电常数[70]、磁阻[71]等物理量的原位测量，还在粉晶样品中成功将晶

界的电学性质分离出来[72]。

　　最近，Eremets 和 Troyan[73]利用集成在压砧上的薄膜四电极，以 Re 和 Al2O3 复合体作为压腔，把
氢的电阻测量推进到 300 GPa，刷新了 DAC 上电学测量的最高实验压力。他们采用的技术较为新颖，
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将金属丝和集成方法配合使用：首先在压砧上集成范德堡四电极构型的薄膜电极，然后利用 Pt 丝连结

砧面上的薄膜电极和压砧外的测量仪器，这或许是超高压下电极外引时渡越压砧边缘剪切带的一种

选择。

　　目前，集成和手工方法同时在 DAC 高压电学测量中发挥着作用，各具特色。手工方法虽然难以定

量测量，但可以选择在样品上粘接电极，为放置传压介质提供方便。集成方法适合精确测量，但是不易

在样品上制备电极，因此在填装液态传压介质上存在困难。值得注意的是，集成方法具有拓展性，在多

物理量测量上大有用武之地。在超高压下，手工布线难以施展，电极制作还需要靠集成技术来实现。

2.2　四探针电阻率测量原理

2.2.1　点源四探针法原理

　　最早的四探针电阻率测量方法是由 Valdes[74]于 1 9 54 年提出的。经过几十年的发展，四探针方

法[75-7 7]已经成为半导体电阻率测量中应用最多的一种测量方法。在一块相对于探针间距可视为半无穷

大的具有均匀电阻率的样品上，有两个点电流源分别位于 A 点、B 点。电流由 A 点流入，从 B 点流出。

C、D 是样品上另外两个探针的位置，它们相对于 A、B 两点的距离分别为 r AC、rBC、rAD、rBD，见图 3(a)。
样品的电阻率ρ为

ρ＝
2πV CD
I

1
rAC －

1
rBC －

1
rAD ＋

1
rBD

 

 
(

 

 
)

－1
(1)

式中：V CD 为C、D 点间的电势差，I 为 A、B 间的电流。若 4 个探针位于一条直线上且间距相等，如
图 3(b)所示，则(1)式可简化为直线四探针公式，即

ρ＝ (2πS )(V CD/I ) (2)
式中：S 为相邻电极间距。若 4 个探针构成一个正方形(见图 3(c))，即方形四探针，此时电阻率为

ρ＝ (2πS )(2－ 2)－1(V CD/I ) (3)

图 3　四电极结构示意图

Fig.3　Four-probe constructions

　　显然，四探针法测量电阻率的精度与样品的大小、形状、薄厚以及探针的间距、放置方式等有关。当

样品较小时(例如 DAC 样品腔内的微小样品)，四探针电导率测量的理论假设均难以成立，使用计算公

式时，必须对公式加以修正。

2.2.2　范德堡四探针法原理

　　van der Pauw(范德堡)对四探针电阻率测量方法的理论和实验做出了重要贡献，他所创建的模

型[78-7 9]适合测量形状不规则的、等厚的、材质均匀的材料电阻率。范德堡方法要求探针与样品连结触点

位于样品边缘，且接触面积充分小。在范德堡构型下进行测量时，探针放置在任意形状的样品上，如
图 4 所示，样品周边上有 4 个探针接触点。在任意相邻的两个接触点(例如点 A 和点 B)上加载电流

I 1，测量另外两个接触点(C 和D)间的电压V 1，由此得出 R 1＝V 1/I 1；然后在接触点 B、C 间通电流 I 2，

测量接触点 A、D 间的电位差V 2，可以得到 R 2＝V 2/I 2。范德堡电阻率测量方法是基于这样一个原理，

即电阻 R 1 和 R 2 间存在简单的关系，即
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图 4　范德堡构型示意图

Fig.4　Schematic of van der Pauw
four-probe model

exp(－πR 1 t/ρ)＋ exp(－πR 2 t/ρ)＝ 1 (4)
式中：t 为样品厚度，ρ为样品电阻率。如果存在一条对称线，
使接触点对称排列，且 R 1＝R 2＝R，则当流过相邻触点的电

流为 I，对称的另外两个触点的电压为V 时

ρ＝
πt
ln 2 R ＝

πt
ln 2

V
I

(5)

若有两个接触点位于对称线上，并且另外两个接触点在对称

线对称位置，一次测量就可以得到精确的样品电阻率。对于

形状完全不规则的情况，有

ρ＝
πt
ln 2

R 1 ＋R 2
2 f (6)

式中：f 为修正因子。f 的定义为

cosh
(R 1/R 2)－ 1
(R 1/R 2)＋ 1

ln 2
f ＝ 1

2 exp
ln 2
f

 

 
(

 

 
) (7)

要从(7)式直接求出 f 值非常困难。但考虑到 f 仅是R 1/R 2 的函数，可以把 f 与R 1/R 2 的关系用曲线

描绘出来，先计算 R 1/R 2 的值，然后从 f-R 1/R 2 曲线中读取相应的 f 值。

　　需要指出的是，推导范德堡公式时作了以下几个假设：(1)样品为片状，厚度均匀，而且无任何孤立

空洞；(2)虽然触点在试样边界上的位置是任意的，但是触点要无限小；(3)若通过的电流没有使试样变

热，则忽略试样的厚度。如果触点不是理想地符合范德堡法条件，则会造成误差，需要经过修正才能得

到准确的电阻率值。此外，上述的四探针方法适用于绝缘体或半导体，对导体材料测量时误差很大。

2.2.3　金属丝法原理

图 5　四探针法测量金属电阻的等效电路

Fig.5　Equivalent circuit of four-probe configuration
for metal resistance detection

　　20 世纪 80 年代初，Mao 和 Bell[52]针对 DAC 内

金属样品的电阻测量问题构建了一个专门方法，能
够排除接触电阻的影响，其原理如图 5 所示[80]：流
经被测样品Rx 的工作电流 I 由稳恒电流源提供；电
流经过金属样品后，在样品两端 P、Q 之间产生的电

压降由内阻相对很高的电压表测量。图 5 中：R L 为

电压回路中引线的电阻，R C 为 P、Q 两点处电压测

量引线与样品的接触电阻，R D 为电压表的输入阻

抗。R CL＝R C＋R L，R CL 和 Rx 的数量级为 1 0－2 ~
10－1 Ω，R D 的数量级为 1 0 8Ω。在MPQN 线路上的

电阻为：R CL＋R D≈10 8 Ω≈10 9Rx，则通过样品的电

流 I x≈10 9 I 0，其中 I 0 为恒流源电流 I 在电压测量

回路的分流。I x 在R x 上的电压降为V x＝I xR x≈10 9 I 0R CL＝10 9V CL。

　　由于接触电阻和引线电阻所产生的电压降V CL比样品所产生的电压降V x 小 1 0 个数量级，因此可

以忽略不计。同时，由于 I 0≈10－9 I x，所以电压测量回路的分流 I 0 也可以忽略。于是有：I＝I x。在实

验中，只要测出不同压力(p )下样品两端的电压降V PQ＝V x(p )，就可以求得在该压力下样品的电阻值

Rx(p )＝V x(p )/I 。

2.3　DAC 上四探针电极集成方法技术要点

　　DAC 上的集成测量电极技术包含很多创造，对于高压电学性质的测量作出了贡献。令人遗憾的

是，许多有意义的工作并没有系统地延续下去。2000 年以后，集成技术形成两个走向，一是基于外延金

刚石薄膜覆盖的电极制备和绝缘技术，另一个是基于 Al2O3 薄膜的绝缘隔离和电极制备技术。本文针

对后一种技术体系，就集成技术的特点进行分析和介绍。
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　　基于 Al2O3 薄膜的集成方法采用物理气相沉积与光刻技术相结合的方法来制备 DAC 上的测量电

路：先在 DAC 压砧上制备金属薄膜材料，然后借助光刻手段，将金属薄膜制备成所需的测量电路；在电

极制备完成后，通过类似的薄膜组装技术，用 Al2O3 等绝缘薄膜实现电极的绝缘覆盖，保证电极和金属

压腔之间的有效绝缘[66，8 1]。

　　用于制作测量电路的材料是金属 Mo 薄膜。Mo 在金属中有比较大的体模量(230 GPa)和硬度，能
保证电极在很高的压力下抵抗塑性形变[82]；Mo 具有很高的相变压力点(210 GPa)[83]，使测量结果在很

宽的压力范围内不受电极本身性质变化的影响；同时，Mo 的光刻工艺成熟，易于制作测量微电路。

　　在高压下，金刚石砧面边缘处存在很大的剪切应力。在 1 00 GPa 压力下，边缘处产生的侧向压力大

于 1 0 GPa[82]，经常造成电极断裂，降低实验的成功率。如果能够在金属电极上加盖一层适当的绝缘层，
将有助于该问题的解决。2000 年，Weir 等人[63]采用在集成了金属电极的金刚石压砧上外延生长金刚

石薄膜的方法，解决了因金刚石砧面边缘剪切应力过大所造成的电极断裂问题，此时金刚石薄膜起到保

护电极和绝缘隔离的双重作用，但是该方法工艺复杂，不易掌握，一旦电极损坏，压砧需重新加工。另一

种方法也能达到同样的效果，即用 Al2O3 薄膜来实现电极的保护和绝缘隔离。Al2O3 作为绝缘保护层

具有以下优点：(1)绝缘性好，电阻率大于 1 0 1 4 Ω•cm；(2)体模量大(240 GPa)，在很高压力下能够抵抗

塑性形变；(3)相变压力高(175 GPa)[84]，在高压下可以保持绝缘性质；(4)硬度高，耐磨性良好。金刚石

压砧上的 Al2O3 薄膜制备可以采用多种物理气相沉积方法，其优点是：制备薄膜时的温度较低，不会引

入附加应力使压砧寿命受到影响；实验结束后可以方便地除去压砧上的电极和绝缘层，不需要重新打

磨；薄膜的厚度较薄，利用简单的光刻方法就可以实现图形化。

3　DAC 四探针电阻率测量法的误差

3.1　DAC 内电导率测量的误差来源

3.1.1　样品尺寸（厚度）效应[85]

　　如第 1 节所述，DAC 内空间狭小，难以满足四探针法的测量要求。若想获得准确的测量结果，系统

分析误差来源是不能忽略的工作，这里先以直线四探针构型为例(见图 6(a))进行简单的讨论。设电极

间距为 1 0μm，电极与样品的接触尺寸为 1 0μm×10μm，样品直径为 200 μm，样品厚度的变化范围为

1~100μm，样品初始电阻率ρ0 为 1 00 Ω•cm，50μA 的直流电流由A 点进入B 点流出。以上参数均根

据 DAC 中电阻率测量的实际情况设定，能反映真实情况。通过电场分析，可以得到探针 C、D 之间的电

位差。图 6(b)给出了直线四探针法测量电阻率时的测量相对误差(ρ－ρ0)/ρ0 随样品厚度的变化关系。
可以看出：除了在厚度等于7μm 时直接利用公式给出的电阻率等于实际电阻率外，其余各点上的电阻

率计算值均小于实际值；当样品厚度大于 7μm 时，随着厚度的增加，相对误差逐渐接近－50%；当样品

厚度小于 7μm 时，随着厚度的减小，相对误差最终达到－20%。由此可见，在 DAC 中测量电阻率时，
样品的厚度变化对测量误差的影响很大，意味着压力增加会直接导致测量误差增加。从图 6 中还可以

图 6(a)　DAC 中直线四探针构型

Fig.6(a)　Configuration of line type four-probe in a DAC

图 6(b)　测量误差随样品厚度的变化

Fig.6(b)　Curve of the thickness-dependent relative error
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图 7　不同压力下赝四探针构型下的

DAC 样品腔及其中的电场分布截面

Fig.7　Electric field distributions at
different pressure in sample chamber of
DAC with pseudo-four-probe model

看出：在特定厚度区域内，电阻率变化中的厚度效应十分显

著，如在 1 0~40 μm 区间，出现完全由厚度效应导致的近

50%的变化幅度。该结果充分说明：如果不计入厚度效应

而简单使用公式计算电阻率，所得的实验数据是不可信的。

　　在 DAC 内，任何方法布置的电极都与电阻率计算公

式构建时的理论假设条件相差甚远，盲目使用四探针电阻

率计算公式往往导致错误结论。在规则电极的前提下，借
助电场分析技术可以实现对理论公式的修正，可作为检验

测量数据真实性的有效手段。以简单且易于实现的赝四探

针模型为例，设样品厚度在 1 0~100μm 范围内变化，电极

与样品的接触尺寸为 50μm×10μm，两电极之间的间距为

50μm。电场分析结果显示：当样品厚度由 1 00μm 减小到

1 0μm 时，相对误差相应地从 1 78%变化到－45%，说明计

算结果与实际情况严重偏离。从不同压力(厚度)下的电场

分布分析结果(见图 7)可以看出：在 DAC 内样品和电极不

再满足理想条件，致使样品内的电场分布偏离理想分布；不
同压力下电场分布的差异非常大，如果直接使用公式计算，
得到的数据包含很大的误差，主要原因是 DAC 内的样品

与电极的尺度相当，点接触和尺度无限的理论假设不再成

立，如果不进行合理的修正，将无法给出准确的测量结果。
在许多文献中，常采用常压和高压下的电阻比值来示意电

阻随压力的变化。这样的处理会使所得结论中含有未被计

入的厚度效应。因此，无论使用什么探针构型，如果不考虑

样品和电极的尺寸效应，其结果不会准确，有时甚至是错误的。

3.1.2　金属压腔的旁路效应[86]

　　DAC 之所以能施加超高压，一方面源于压砧本身的硬度，另一方面取决于样品封装材料的硬度、韧
性和塑性。数十年的研究积累表明，只有少数金属材料能满足 DAC 中样品封装的要求，没有合适的绝

缘陶瓷材料可供使用。然而，用金属封装样品进行高压电学量测量时，存在导致测量结果不确定性的金

属压腔旁路效应。当样品接近金属化时，实验的重复性很差，与样品腔的尺寸形成关联。仔细分析后发

现，样品腔侧壁与样品之间的旁路效应是问题的根源所在。

　　当样品与样品腔材料的电导率接近时，样品腔内壁的旁路效应不能忽略。系统分析显示：随着样品

电导率的升高，压腔的旁路效应开始显现，并且随着电导率的升高而越来越强；短路面积超过 20%时，
误差迅速增加；当短路面积达到 50%后，测量结果已不能反映样品的真实数据；电极越靠近样品腔边

缘，误差越高，旁路效应越严重。因此，对金属样品腔内壁的绝缘隔离十分重要，必须加以考虑。

3.2　DAC 内四探针电阻率测量的修正[87-88]

3.2.1　范德堡构型

　　为了确定 DAC 内范德堡构型四电极的应用条件，需要构造两个电场分析模型：(1)点接触电极模

型，用符号 L 表示；(2)面接触电极模型，用符号 M表示。图 8 给出了范德堡电极构造示意图和电场分

析给出的相对误差对比结果。分析结果显示：如果在 DAC 中使用范德堡电极构型，只有当样品厚度与

样品直径之比小于 0.45 时，才能得到准确的结果；采用范德堡法测量样品电阻率，当电极与样品接触部

分的边长小于样品半径的 1/5 时，测量结果才是准确的。这一结果说明，在制备范德堡构型电极之前，
需要了解样品厚度的变化区间和样品尺寸，然后有针对性地设计电极的间距和尺寸，才能获得准确的测

量结果。

8 　　　　　　　高　　压　　物　　理　　学　　报　　　　　　　　　　　　　第 2 7 卷　



图 8　DAC 中范德堡测量的有限元模型(左)及其误差分析结果(右)

Fig.8　Finite element model of the van der Pauw probe measurements in DAC (left)and related analysis result (right)

3.2.2　平行四电极电阻率测量的修正

图 9　电极附近的电场分布

Fig.9　Distribution of electric field
near electrodes

　　类似的方法可以用于平行四电极构型下的电阻

率计算公式修正。对于 DAC 内处于高压状态下的

微小超薄样品，相对于(2)式，电阻率的修正公式可

写为

ρ＝ (2πS/B 0)(V CD/I ) (8)
式中：B 0 为修正系数。当样品厚度 t 与探针间距 S
满足 t/S＜1 时，B 0＝1.506 46S/t；当 t/S≥1 时，B 0
＝1＋0.605(S/t )1.9。当样品较薄时，电极与样品

电阻率的不同还会导致附加的测量误差。由于具有

不可忽略尺寸的电极引入，使电极附近的电场发生

畸变，电位沿着电极的畸形分布是导致附加误差的

原因。图 9 给出了电极附近的电场分布图，可见电

场畸变非常显著。

图 1 0　方形四点电极构型的误差分析曲线

Fig.10　Thickness dependent error curves of
square type four-probe configuration

3.2.3　方形四点电极电阻率测量的修正

　　对于方形四点电极构型(见图 1 0 中的插图)，选
择金属和半导体样品的典型电阻率数值作为参考，
以范德堡公式作为比较对象，从最基本的电阻率计

算公式出发，得到适合 DAC 原位电阻率测量的计

算公式。修正后的公式在样品厚度 t 小于 50 μm
时，尤其是小于 30 μm 时，精度非常高。在大多数

DAC 高压实验中，金属垫片一般都预压到 50μm 以

内，因此该修正公式是非常适用的。相对于(1)式，
修正公式的具体形式为

ρ＝
2π
B 0
V CD
I

1
rAC －

1
rBC －

1
rAD ＋

1
rBD

 

 
(

 

 
)

－1
(9)

式中：B 0 为修正系数。对于方形四点电极构型，设

rAC＝rBD＝a，rAB＝rCD＝b，且 a ≤b，则：当样品厚度

t 与 a 满足 t/a ≤1.5 时，B 0＝a/(0.59t )；当 t/a ＞
1.5 时，B 0＝3.22a [ln(t/s )]/t。

　　由于(9)式是在模拟 DAC 内真实环境和电极实际尺度下得到的修正公式，因此对于在 DAC 内获

得准确的电阻率数据非常重要，为微小超薄样品电导率的准确测量提供了方法。图 1 0 为(9)式和范德
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堡公式计算得到的电导率误差比较图。可以看出，采用未修正的范德堡公式计算得到的误差明显大于

用修正公式得到的计算结果的误差。

4　基于集成技术的 DAC 高压原位电学量测量方法

4.1　激光加温 DAC 上的电阻率测量

　　将高压原位电阻率测量推进到高温区域，是 DAC 高压原位测量技术的一个难点。以往的高温高

压电阻测量工作主要集中在大腔体压机上，实验压力受到限制。基于 DAC 的激光加温技术的突破，实
现了 6 000 K 的高温条件，大幅拓展了 DAC 的温度空间，也对电阻率测量提出了新要求。在 DAC 上建

立和发展高温高压电阻率测量技术，可以将高压下电学量测量的实验压力和实验温度大幅度提升，真正

进入地球深部。

　　在激光加温 DAC 内，热量会经过金刚石压砧传递到压机，使温度显著上升，影响压力测量精度和

样品腔内温度的均匀分布。实现 DAC 高温高压电阻率测量的关键在于减少通过金刚石的热散失以及

提高温度均匀性。解决问题的方法是在金刚石压砧和样品之间敷设绝热透明隔离层，一方面保证加温

和探测激光的通过，另一方面阻止热量的散失。

　　将镀膜与光刻技术相结合，可以很好地实现这一目标。可供选择的绝热透明材料很多，但是考虑到

光刻和薄膜制备的难易程度，Al2O3 薄膜非常适合。通过物理气相沉积法，可以方便地在金刚石压砧上

制备出 Al2O3 隔热薄膜，并将测量电路集成在 Al2O3 薄膜上[67]。图 1 1(a)给出了经过绝热隔离后的激

光加温 DAC 样品腔内的温度分布实验曲线。可以看到，在样品被加热的区域内，温度分布均匀性得到

了显著改善。图 1 1(b)为加热激光功率与样品温度变化的实验曲线。可见，相同温度下消耗的加热激

光功率随着隔热薄膜厚度的增加显著下降，效率显著提升。借助这样的技术处理，经过金刚石压砧的热

散失被大幅度降低，温度均匀性显著改善，使 DAC 内电阻率原位测量温度推进到 4 000 K[67]。

图 1 1(a)　采用 3μm 厚的 Al2 O3 隔热膜时

2 600 K 条件下样品腔的温度分布

Fig.1 1(a)　Temperature spatial distribution at 2 600 K
with a 3μm-thick alumina insulation layer

图 1 1(b)　35 GPa 条件下采用不同厚度的

Al2 O3 隔热膜时激光功率-样品温度实验曲线

Fig.1 1(b)　Effect of the alumina insulation layer
thickness on the heating performance at 3 5 GPa

4.2　基于 DAC 的高压原位霍尔效应测量

　　霍尔效应是探测载流子的类型、性质、密度和迁移率的物理方法，对于揭示材料宏观物理参数的微

观机理非常重要。长期以来，基于 DAC 的超高压原位霍耳效应测量方法一直没有取得突破，使高压下

载流子行为及其随压力的变化规律等研究无法展开。建立 DAC 内霍尔效应原位测量系统，需要解决

一系列技术问题，其中包括磁场的引进、电极的敷设和绝缘隔离、温度效应的剔除和测量程序的优化等。

　　我们首先从 DAC 压机的设计着手，利用无磁合金加工 DAC，解决了压机磁化对磁场分布的影响；
第二，采用集成技术，在压砧上集成用于霍尔效应测量的电极，并实现电极和样品的良好接触；第三，通
过压砧基座材料的选择和加工，使磁场能够聚集在样品附近，保证样品处于均匀磁场中；最后，根据霍尔
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过程可能产生负效应的特点，对测量程序进行优化，实现高压下 DAC 中霍尔效应的准确测量[69]。

　　这一技术体系的建立，使得高压下表征载流子特点和行为的霍耳系数、载流子迁移率、载流子浓度

等物理量的测量成为现实，并且实现了高压下磁阻效应的原位测量[71]。图 1 2 给出了霍尔测量电极和

DAC 构造示意图。通过独特的磁场引导设计，在样品处的最大磁场强度可以达到 2.8 T，基本满足超高

压下微小样品霍耳效应探测的需求。

图 1 2(a)　金刚石压砧上的电路构型图

Fig.12(a)　Final configuration of the
microcircuit on a diamond anvil

图 1 2(b)　DAC 的设计构型图

Fig.12(b)　Profile chart of
the designed DAC device

4.3　基于 DAC 的高压原位阻抗谱测量

　　DAC 上的高压原位阻抗谱测量一直是高压技术的空白。从 1 9 7 6 年发展出 DAC 原位电阻测量以

来，DAC 内的高压电学量测量就一直是在直流激励下进行，许多只有通过交流激励才能测量到的物理

量都无法研究。交流过程涉及材料的许多物理特性，如交流极化、介电损耗、介电常数、介电弛豫等。高

压下的阻抗谱分析不仅可以获得样品的上述信息，还能得到流体样品中电解质离子的活度系数、缔合常

数及扩散系数等参数，可为探讨样品在高温高压下的宏观及微观导电机制提供依据。然而由于技术限

制，基于 DAC 的高压原位交流阻抗谱测量一直没有实现。

　　DAC 高压原位交流阻抗谱测量需要解决电极的引入、引线寄生感抗以及样品腔寄生电抗的消除等

问题。由于阻抗谱测量中使用的是交流激励信号，需要尽可能将电场束缚在样品中。为此，我们设计了

多种电极构型[68]，通过集成技术在 DAC 压砧上集成测量电极，尽可能消除寄生电抗的影响，实现了

DAC 高压阻抗谱的原位测量，为研究高压下交流激励的材料特性创造条件。利用这一技术，可以获得

超高压下试样的阻抗谱、低频介电常数、晶体和晶界弛豫效应等重要的电输运信息，此外还能将界面电

导从多晶样品中分离出来。图 1 3 给出了不同压力下 BaWO4 的阻抗谱测量结果[89]。

4.4　DAC 内测温热电偶的集成

　　温度和压力标定是高压科学最重要的技术。在 DAC 应用的几十年里，除了能够实现 DAC 和样品

同时热平衡的温度范围(800 K 以下)，其它温区的温度测量均采用间接方式，所能给出的只是 DAC 内

样品的近似或参考温度，DAC 原位温度的直接测量仍是高压技术面临的主要困难之一，所面临的核心

难题是实现热电偶与样品的直接接触。但是由于 DAC 的样品腔极其狭小，布置常规热电偶难以实现。

　　最近，这一难题有了一种新的解决方案。利用集成技术，我们在 DAC 上成功集成出 W-Ta 薄膜热

电偶，实现了样品和热电偶的直接接触，向在 DAC 内直接测量样品温度的目标迈进了一步，如图 1 4 所

示[90]。由于使用难熔金属作为热电偶材料，集成的薄膜热电偶的测温区域能够达到 3 000 K，为高温高

压下一系列物理问题的研究创造了条件。集成薄膜热电偶的体积小、结区稳定、响应快，对样品的热输

运影响小，因此更适合在 DAC 内进行温度测量，具有传统热电偶不具备的优势。DAC 内薄膜热电偶的

成功集成，一方面为准确快速测量 DAC 内的样品温度提供手段，使这一热力学参量的标定更为合理，
另一方面也为压标物质的温度参数修正提供了保证。

4.5　金属垫片旁路效应的消除

　　如 3.1.2 节所述，金属样品腔的旁路效应会严重影响 DAC 内电阻率测量的准确性。目前，许多工
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图 1 3　不同压力下 BaWO4 的阻抗谱

Fig.1 3　Impedance spectroscopy for BaWO4 polycrystals at various pressures

图 1 4(a)　金刚石压砧上的 W-Ta 热电偶构造图

Fig.14(a)　Construction of the W-Ta
thermocouple on diamond anvil

图 1 4(b)　带有 W-Ta 热电偶的实物压砧顶视图

Fig.14(b)　Top photography of the anvil
with W-Ta thermocouple

作都是通过在金属样品腔中填充绝缘陶瓷，再重新制作绝缘样品腔来避免旁路效应。其实，金属样品腔

与样品存在自然的接触，如果能利用这一接触，将大大简化电阻率的测量方法。为解决旁路效应，我们

设计了一个新的双电极模型(见图 1 5)[9 1-92]，将金属压腔作为一个电极，利用金属垫与样品的自然接触，
彻底排除旁路效应对测量结果的影响。此方法既适合电导率测量，也可以用于阻抗谱、介电常数等交流

信号激励下的电学量测量。

4.6　DAC 高压原位介电常数测量

　　介电常数是凝聚态物质的基本物理参数，反映电介质材料的一系列重要性质，如极化能力、频率响

应、介电损耗、光学常数等。介电常数直接与构成晶体的原子间距和电子分布相关，是材料的本征属性

之一。高压下构成晶体的原子、分子间距显著改变，介电常数最先感知压力效应，能够反映原子间相互

作用的微小变化。然而由于受技术限制，DAC 高压原位介电常数测量一直是个空白。我们利用集成技

术，使用轴对称双电极构型，配合阻抗谱分析技术，成功实现了 DAC 高压原位介电常数测量[70]，解决了

这一实验难题，为获得高压下介电常数、介电弛豫、介电损耗以及界面电导等多物理量随压力的变化规

律提供了研究手段。
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图 1 5　用于 DAC 上电导率测量的双电极和压腔构造

Fig.1 5　Two-electrode model designed for conductivity measurements on DAC

4.7　多晶体系中的界面效应

　　多晶体系的晶界在其物理性质构成中扮演着重要角色，常导致一些奇特的性质，如低场磁阻、晶界

约瑟夫森效应、高电容率等。如何在多晶体系中分离出晶界的贡献，是高压研究的重要课题。对高压下

BaTeO3 的结构演化和输运行为研究[93]发现：晶体和晶界的电阻都随压力的增加而下降，在 1 2.7 GPa
和 1 7.5 GPa 存在两个不连续点；相变后，来自晶界的电抗消失，取而代之的是晶体的电阻；晶界在相变

过程中的重构使晶界对载流子的散射机制发生了变化，晶体结构的变化以电输运行为的不连续变化为

先导。BaWO4 粉晶在高压下的电输运研究结果[89]显示：晶界效应在粉晶体电输运行为中扮演重要角

色，在低压下尤为明显，占据主导地位；随着压力的增加，晶隙闭合与晶界作用会减少晶界效应的影响；
晶界会伴随晶体相变发生重构，形成透明界面结，表现为晶界散射的消失。Cu2O 单晶颗粒压致细化

后，电导率呈指数下降，其原因是晶界密度呈指数增加[94]。石墨在多次循环加压过程中，其电导率随压

力的变化关系证明了晶界对电输运的影响不可忽视，一些看似不可逆的相变，许多来自于相变过程中的

晶界重构[95]。

　　高压下 DAC 中微小交流信号的探测技术创新，消除了变频条件下样品腔寄生电抗的影响。由于

很好地解决了电场发散问题，使电极效应大大弱化甚至消失，保证了阻抗谱测量的精度，进而把晶界作

用从粉晶体系的整体响应中分离出来，为研究多晶材料的晶界特性提供了方法。

4.8　用于高温高压下 DAC 中电学特性探测的导电金刚石薄膜电极

　　高压下的液态反应、融化、凝固等是材料科学研究的重要领域，也是地球化学最关心的研究内容。
长期以来，所有基于 DAC 的高压原位电学量测量都使用金属电极。金属电极有其优势，但也存在以下

缺点：(1)在加压及卸压过程中，特别是测量硬质材料时，电极容易损坏；(2)不能对具有腐蚀性的固体

和流体样品进行测量，因为高压下物质的化学活性大增，腐蚀性更强。这些困难使得用 DAC 进行高温

高压下电输运行为研究受到很大限制。利用化学气相沉积、Al2O3 掩膜和光刻技术，我们在 DAC 压砧

上成功制备出硼掺杂高导电金刚石薄膜电极[96]。鉴于金刚石电极具有耐腐蚀性和高硬度，此项技术可

将高压电输运性质研究拓展到高化学活性固体、液体以及硬质材料。图 1 6 给出了金刚石电极的制作程

序及相应的 DAC 构型。

4.9　多物理量协同测量

　　高压下原位多物理量协同测量，对于准确表征相同环境下被研究客体的物理性质非常重要，是现代

高压技术的发展方向。近十几年来，以美国阿岗国家实验室(Argonne National Laboratory，ANL)为代

表的高压下物理量协同测量技术取得了快速进步，在同步辐射 X 光衍射装置上实现了 X 光衍射、拉曼

散射、X 光吸收等多物理量的协同测量，显著提升了高压下多参量表征体系的能力。在 DAC 高压技术

平台上，如何将以往单独测量的电阻率、载流子迁移率、霍耳系数、晶界密度、激活能、介电响应测量协同
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图 1 6　金刚石压砧上硼掺杂金刚石薄膜导电电极的制备流程示意图(左)及其实验组装(右)

Fig.1 6　Process flow diagrams of patterned boron doped diamond electrode deposition
on a diamond anvil (left)and the experimental set-up of designed DAC (right)

起来，保证光谱测量的兼容性，实现相同环境下多物理量的原位测量，是我们近年来重点研究领域之一。
我们解决了 DAC 上阻抗谱、霍耳效应、电阻率等测量的协同问题，在可能的情况下保留与 X 光衍射、拉
曼散射等光谱探测的兼容性，将结构探测与电输运性质测量结合起来，在结构相变、电输运性质和载流

子行为之间构建相互关联。

　　多物理量的协同测量，发现了许多单一测量无法发现的实验现象和规律。对 SnO 的压致电输运行

为研究中，我们采用直流电导和霍尔效应共同表征，从电阻率、载流子迁移率和载流子浓度几个角度观

察样品的电输运行为，使微观载流子特性与宏观电导率特性关联起来，发现了 SnO 的一个载流子类型

反转相变[97]；在碱土金属六硼化物的高压电输运行为研究中，把 X 射线衍射、霍尔效应和电阻率测量结

合起来，发现 CaB6 是空穴导电的窄带低温半导体，而非早前一直争议的金属或半金属，载流子浓度随

压力的增加而增加，在 70~1 30 K 呈现半导体特性，当温度高于 1 30 K 时，才呈现金属特性，而且半导体

到金属的转变温度随压力的增加而下降[98]；在 Fe3O4 的高压磁阻研究中，将 X 射线衍射结果与磁阻测

量结果进行对比，发现在 6 GPa 处的反常磁阻效应源于由半金属到金属的相变，而非结构相变[71]。

5　结 束 语

　　作为能够产生最高静态压力的 DAC 装置，其上所配备的原位探测技术直接决定了高压科学研究

的深度和广度。高压下物质电学性质的原位探测技术，是进行物质电输运性质研究必不可少的手段。
薄膜组装技术与 DAC 技术的结合，已经在基于实验室的高压原位物理量测量技术上取得了一系列进

展，为高压下定量及准确测量多种物理量奠定了基础。然而，集成技术在 DAC 上的应用还有很多工作

要做，仍需要不断创新和完善，同时也需要更多的研究团队投入到这一研究领域，并积极应用这一技术

进行高压科学研究。
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In Situ Electrical Measurement in Diamond Anvil Cell
Equipped with Microcircuit by Integration Technology

GAO Chun-Xiao

(State Key Laboratory for Superhard Materials，J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China)

Abstract：Diamond anvil cell (DAC)can produce more than 400 GPa ultra-high pressure and have been
used widely in high pressure science.By means of laser heating，about 6 000 K high temperature can be
realized in DAC.In the past 20 years，many technical progresses in microcircuit fabrication on DAC
have been made by using film integration technology，and a series of achievement in in-situ electrical
measurement with DAC have been obtained.Today，most electrical parameters measured at normal
condition can be obtained in DAC.In this article，the history and progress of the integration technology
related to fabricating microcircuit on DAC for electrical measurement under high pressure have been
comprehensively reviewed，and the latest technological advances have also been introduced.
Key words：diamond anvil cell；high pressure；in-situ electrical measurement
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