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5
6 摘要：矿物的晶格热导率（ ）对地球内部的热流和温度分布有着重要的影响。方解石主要成分为碳酸𝜅latt 

7 钙（CaCO3），可以随俯冲进入地球深部，是地球深部中重要的碳来源。随着地球深度的变化，CaCO3伴

8 随着相变和热分解的发生，其物理性质也会受到影响。本文采用第一性原理结合晶格动力学方法计算研究

9 了方解石相变及热分解前后的热导率变化。计算结果表明，方解石 I→方解石 II相变导致热导率减小，而

10 更高压力下的相变，热导率都有不同程度的增加。文石及后文石热导率随压力变化接近线性增加，其中后

11 文石随压力变化更为明显。热分解产物 CaO的热导率明显高于方解石的热导率，会加速局部区域的热传

12 导。对相关热力学参数进行分析，发现声子群速度，非谐散射率共同决定了相变和分解导致的热导率变化。
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1 1.介绍

2 方解石（calcite）是碳酸钙（CaCO₃）在环境条件下的稳定结构，也是一种在地球碳循

3 环中扮演重要角色的丰富矿物，是碳在海洋地壳中的主要赋存形式之一，并可通过俯冲作

4 用进入地球深部，以方解石的相变产物稳定存在于地幔中，成为地幔中碳的最大来源[1-

5 7]。对于 CaCO₃的结构，前人已有很多的报道,随着地球内部温度和压力变化，CaCO₃伴随

6 着相变及热分解发生。CaCO3和 CaO（热分解产物）都是矿物的重要成分，而矿物各种组

7 分的含量及形态在很大程度上决定了矿物整体的物理性质，所以其热力学相稳定性和物理

8 性质成为理论和实验研究的热点[8-15]。

9 方解石因其属常温常压下稳定的相，前人已报道过其结构和热力学性质[16-19]。David
10 等人[20]采用基于密度泛函理论（DFT）的第一性原理计算方法，系统研究了环境温度和不

11 同压力下稳定多晶型方解石 I（R3c）到方解石 II（P21c）的相变。采用准谐波近似

12 （QHA）方法得到了相边界图，认为两相相变压力为 1.5 GPa。Kaichi 等人[21]使用高压技

13 术手段研究了 CaCO3在高温高压条件下的相变关系，结果表明当压力达到 3-4 GPa 时，方

14 解石Ⅰ会转变为文石（aragonite）,与之前的研究相比也得到佐证[21-23]，并且文石被认为是

15 地幔中主要的含碳相。X 射线衍射研究表明文石相可以在 40 GPa 以下保持稳定性，随即可

16 以相变为后文石相（post-aragonite），后文石相具有正交对称性（Pmmn），在 86 GPa 压力

17 下可以保持稳定[24-27]。在更高的压力下，后文石相可转变为后-后文石相（C222₁）[28]，

18 这一结果与其他理论研究一致[12, 29]。对于压力超过 65 GPa 的相稳定性，也有研究给出了

19 不同的看法。Pickard 和 Needs 提出了一种单斜结构（P2₁/c），P2₁/c 相的焓值低于 C222₁相
20 [13, 30]，该相被实验证实并命名为 P2₁/c-h（h 代表高压），认为是 CaCO₃在下地幔的稳定相

21 [11]。除了相变外，方解石会随着温度升高分解为氧化钙（CaO）和二氧化碳（CO2），分解

22 前后其热力学性质和热传导性质必然会产生很大的差异。

23 近年来，对方解石及相变和分解产物的弹性性质、电子性质以及热力学稳定性已经有

24 了很丰富的报道[31-35]。晶格热导率作为确定地球内部热状态、热结构以及热演化历史的最

25 重要参数之一，其研究成果相对缺少。对于方解石而言，高温高压导致的相变和热分解所

26 产生的热导率差异还鲜有报道。Robertson 等人测量了方解石Ⅰ的热导率，但方解石相变产

27 物的热导率及它们间差异的物理机制还鲜有报道[36]。近年来，对于热分解产物 CaO 的热

28 导率，Ma 等人[37]和 Vyas 等人[38]结合玻尔兹曼运输方程计算了 CaO 在不同压强下的热导

29 率值。对于方解石和分解后 CaO 产物的热导率差异以及产生差异的微观机制目前还不明了。

30 在本研究中，通过第一性原理计算结合晶格动力学方法来研究相变及热分解前后的热导率

31 变化。该方法基于密度泛函理论精准获取材料电子结构与原子间相互作用，通过晶格动力

32 学计算二阶、三阶力常数表征声子特性，再利用 ShengBTE 软件求解玻尔兹曼输运方程，

33 可在原子尺度预测晶格热导率。该方法已广泛应用于矿物热输运性质研究[39-41]。

34 2.计算细节

35 本研究中方解石及其相变和分解产物的几何优化和物理性质计算均采用基于密度泛函

36 理论（DFT）的 Vienna Ab initio Simulation Package（VASP）软件[42, 43]来完成。我们选用

37 广义梯度近似（GGA）作为交换关联泛函，并在 DFT 框架内应用投影缀加平面波

38 （PAW）方法[44-46]。通过收敛性测试确定了截断能，最终所有的结构都设定为 800 eV，

39 总能量和原子力收敛阈值分别设置为 1×10-7 eV/cell 与 1×10-2 eV/Å。结构优化过程中采用

40 Monkhorst-Pack 方法[47]生成 K 点网格。在本研究中，方解石Ⅰ、方解石Ⅱ、文石、后文石、

41 CaO 的结构分别使用 6×6×1、4×5×3、5×3×4、5×5×6、6×6×6 进行结构优化。热力学及热

42 导率计算中，上述结构沿 a、b、c 轴分别按照 2×2×1、2×2×2、2×2×2、2×2×2、2×2×2 的扩
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1 胞，并使用 PHONOPY 软件[48]获取二阶原子间力常数。鉴于声子输运本质上是非谐性的，

2 计算中必须引入非谐高阶力常数，本研究中采用了三阶力常数。方解石及其各相中的原子

3 相互作用距离设置为 0.4 nm，CaO 相互作用间距则使用第七次近邻。我们对 Q 点网格进行

4 了收敛性测试，上述结构分别选择 13×13×7、11×13×7、13×11×13、16×16×16、16×16×16
5 的网格尺寸以确保结果有良好的收敛，而其余参数与先前设置保持一致。上述结构的结构

6 信息和热导计算中的参数列在了表 1 中。

7 表 1：CaCO3各相及 CaO相关计算参数

8 Table 1: Calculation Parameters for CaCO3 and CaO

Structure Space Group k-point q-point  Supercell

calcite Ⅰ R3c 3×3×1 13×13×7 2×2×1

calcite Ⅱ P21c 2×2×2 11×13×7 2×2×2

aragonite Pnma 4×2×3 13×11×13 2×2×2

post-aragonite Pmnm 2×2×2 16×16×16 2×2×2

CaO Fm-3m 2×2×2 16×16×16 2×2×2

9
10 获得三阶力常数后，采用 ShengBTE 软件包将二阶和三阶力常数代入玻尔兹曼方程求

11 解可得热导率，其表达式如下[49]  ：

12 𝜅latt =
1

3N𝛺
∑
𝜆
 𝐶𝜆𝑣

2
𝜆𝜏𝜆

13 其中声子模式 由波矢 和分支指数 组成， 为原子序数， 为体积， 为热容， 和 分𝜆 q 𝑠 N 𝛺 𝐶𝜆 v𝜆 𝜏𝜆
14 别表示群速度和声子寿命。热导率主要受以上物理量的影响，其中热容随着温度的升高会

15 逐渐增大并最终达到最大值保持不变，所以在地幔温压条件下对热导率的影响有限，可以

16 忽略不计。声子群速度是声子携带热量传播的实际速度，速度越快，单位时间内传递的热

17 量越多，可以先通过 DFT/DFPT 计算声子色散关系，对波矢求梯度，再经过布里渊区 k 点

18 采样平均得到。声子寿命越长，自由程越大，热输运效率越高。在高温下，声子与声子之

19 间的碰撞为主要的散射机制；低温下，晶格中的杂质、缺陷和声子边界也会对声子产生散

20 射作用，这会影响声子的平均自由程，减弱传热过程。

21 3.结果与讨论

22 3.1方解石及其相变产物的热导率
23 为了确认所研究结构的热力学稳定性，我们计算了各物相在相应压力下的声子谱（见

24 补充材料图 S1），结果显示所有声子谱均无虚频，表明这些结构在所考虑的条件下具有热

25 力学稳定性。图 1 给出了方解石Ⅰ和 CaO 在 0 GPa 下的热导率，同时也包含了前人的实验

26 结果[36, 38]。为了验证计算方法可靠性，首先我们来比较一下环境条件下本文的计算值与

27 前人报道的比较的差异。在环境条件下，方解石Ⅰ的稳定结构，属三方晶系，具有各向异

28 性，沿 a 与 c 两轴的热导率分别为 4.050 和 4.964 Wm-1K-1，其各向异性为 21.1%。随着温

29 度的升高热导率逐渐下降，a,c 两轴的热导率与温度的依赖关系分别为 T-0.29和 T-0.675。300 
30 K 条件下，实验报道沿 a,c 两轴热导率分别为 3.440 Wm-1K-1，3.975 Wm-1K-1，可以看出实

31 验值要略低于计算值。通常认为实验值和计算值间的差异主要源于两个方面：（1）计算结

32 果基于理想晶体，没有考虑实验样品中可能有缺陷的存在；（2）理论模型主要基于单晶模

33 型，而多数实验样品是多晶的，多晶界面会提供散射机制。以上两方面都会减小声子的寿

34 命，从而导致实验报道的热导率要略低于理论值[50-52]，因此从这两方面考虑，计算结果是

35 合理的。
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1
2 图 1：0 GPa 条件下，方解石和 CaO 的热导率。

3 Figure 1: κlatt of Calcite I and CaO at 0 GPa.

4
5 图 2 给出了 300 K 条件下，方解石及其各相变产物的热导率随压强的变化。在环境条

6 件下，方解石Ⅰ的热导率为 4.34 Wm-1K-1，在 0-1.5 GPa 的小区间内热导率变化不大。当压

7 力达到 1.5 GPa 时，方解石Ⅰ相变为方解石Ⅱ，热导率下降明显，达到 2.25 Wm-1K-1。当压

8 力达到 3 GPa 时，方解石相变为文石，其热导率为 2.95 Wm-1K-1。文石结构在大范围的压

9 力下都能保持稳定，随着压力的持续增加热导率也在增大，变化率接近为 0.334 Wm-1K-

10 1GPa-1，40 GPa 时文石的热导率达到 15.31 Wm-1K-1。在 40 GPa 和 300 K 条件下，计算发现

11 后文石和文石的热导率几乎没有变化。然而，后文石的热导率随压强增加的上升趋势更为

12 显著，从 40 GPa 时的 15.37 Wm-1K-1 增至 65 GPa 时的 31.12 Wm-1K-1，相应的变化率达到

13 0.63 Wm-1K-1GPa-1。

14
15 图 2：300 K 条件下，方解石及相变产物随压力变化的热导率。

16 Figure 2: κlatt of the phases of calcite at 300 K.

17

最
新
录
用
，
非
最
终
出
版
稿



5

1 3.2方解石与热分解产物 CaO的热导率

2
3 图 3：方解石Ⅰ、Ⅱ和 CaO 在 1.5 GPa 下的热导率。

4 Figure 3: κlatt of Calcite I, Calcite II, and CaO at 1.5 GPa.

5
6 图 1 给出了 CaO 的计算值以及前人研究结果，发现本文的计算结果与 Ma 等人[37]和

7 Vyas 等人[38]的计算值在整个温度区间内都符合的很好。在 1.5 GPa 条件下，方解石Ⅰ、方

8 解石 Ⅱ以及 CaO 的热导率随温度变化如图 3 所示。CaO 的热导率为 20.10 Wm-1K-1，明显

9 要高于相同条件下方解石Ⅰ和方解石 II 的热导率，表明分解后会加速局部区域的热传导。

10 随着温度的升高热导率逐渐下降，在 600 K 之前，CaO 下降幅度较大，后续逐渐减小，与

11 温度的依赖关系为 T-0.949，与传统半导体的温度关系 T-1非常接近。环境温度下，CaO 的热

12 导率较方解石 Ⅰ增大近 4 倍；在整个研究温度区间内，CaO 的热导率均高于方解石 Ⅰ，

13 且二者的热导率差值随温度升高逐渐减小。除此之外，在补充材料图 S2 中给出了方解石

14 的各个相在 300 K 至 2000 K 下的热导率，可以看出其他的相和图 3 中类似，在 300 K 到

15 600 K 的范围内热导率下降较快，后续下降较为平缓。

16
17
18 3.3 方解石Ⅰ、方解石Ⅱ和 CaO 的累积热导率
19 在 300 K 条件下，方解石 Ⅰ、方解石 Ⅱ以及 CaO 在 1.5 GPa 下的累积热导率如图 4
20 所示。累积热导率是按声子频率从低到高的热导率积分总和，由 ShengBTE 软件计算获得：

21 先得到各声子模式的热导率贡献，按频率排序后积分，最终输出随频率变化的累积值。纵

22 坐标对应水平坐标值以下所有声子模式的累积热导率贡献。可以看出，方解石Ⅰ、方解石

23 Ⅱ和 CaO 的累积热导率都是在低频范围内迅速增加并逐渐达到最大值。在 1.5 GPa 条件下，

24 方解石Ⅰ与方解石Ⅱ的热导率贡献主要是由频率低于 75 rad/ps 的声子，CaO 的热导率主要

25 是由频率低于 85 rad/ps 的声子决定，但 CaO 累积热导率的增长幅度在低频区间远大于方

26 解石Ⅰ与方解石Ⅱ。经过计算发现，方解石Ⅰ、方解石Ⅱ和 CaO 的声学支贡献分别为

27 33.57%，50.10%，38.80%。
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1
2 图 4：环境条件下，方解石Ⅰ、方解石Ⅱ和 CaO 的累积热导率。

3 Figure 4: Cumulative thermal conductivity of Calcite I, Calcite II, and CaO under ambient conditions.

4

5 3.4 声子群速度和非谐散射率
6 图 5（a）中给出了 1.5 GPa 下方解石Ⅰ和方解石Ⅱ的非谐散射率（声子寿命的倒数），

7 通过累积热导率图得知热导率主要由频率低于 75 rad/ps 的声子决定。从图中可以看出，在

8 低频区间，方解石Ⅰ的非谐散射率明显低于方解石Ⅱ，即方解石Ⅰ声子寿命要高于方解石

9 Ⅱ。方解石Ⅰ和方解石Ⅱ的声子群速度分布情况（图 5（b）），同样的在低频区间，方解石

10 Ⅰ的群速度要略高于方解石Ⅱ。从散射率及群速度来看，两者均支持方解石Ⅰ的热导率比

11 方解石Ⅱ的热导率大的结果。

12
13 图 5：方解石Ⅰ、Ⅱ在 1.5 GPa 下的（a）非谐散射率，（b）声子群速度与（c）加权相空间。

14 Figure 5: (a) Anharmonic scattering rate, (b) phonon group velocity, and (c) weighted phase space of Calcite I 

15 and II at 1.5 GPa.

16
17 图 6 给出了 1.5 GPa 下的方解石Ⅰ和 CaO 的非谐散射率和群速度分布情况。在声子频

18 率低于 85 rad/ps 的区间内，CaO 的非谐散射率显著低于方解石Ⅰ，而声子群速度高于方解

19 石Ⅰ，这与 CaO 拥有更大的热导率是一致的。因此，方解石Ⅰ热分解为 CaO 热导率增大

20 则是因为非谐散射率减小和群速度增大共同导致的。
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1
2 图 6：方解石Ⅰ、CaO 在 1.5 GPa 下的（a） 非谐散射率（b） 声子群速度（c） 加权相空间。

3 Figure 6: (a) Anharmonic scattering rate, (b) phonon group velocity, and (c) weighted phase space of Calcite I and 

4 CaO at 1.5 GPa.

5
6 三阶力常数和加权相空间是影响非谐散射率的主要因素，两者越大，其非谐散射率越

7 大，声子的寿命减小[53]。在环境条件下，方解石Ⅰ，方解石Ⅱ和 CaO 的最大三阶力常数

8 分别为 333 eV/Å3、330 eV/Å3和 14 eV/Å3。CaO 的最大三阶力常数明显小于方解石Ⅰ和方

9 解石Ⅱ。同时 CaO 的摩尔质量小，趋向于减小非谐散射率，确保得到高的热导率，与计算

10 结果是一致的。加权相空间直接影响非谐散射矩阵，可以通过引入加权相空间项(ω+，ω-

11 )，解释三声子散射过程。散射过程的总相空间 P 包含两个不同通道：吸收过程（P⁺）和发

12 射过程（P⁻），图 5(c)和和图 6(c)中给出了方解石Ⅰ、方解石Ⅱ及 CaO 的加权相空间分布。

13 在声子频率低于 75 rad/ps 的区间内，方解石Ⅱ的 ω±要大于方解石Ⅰ，而 CaO 的 ω±明显低

14 于方解石Ⅰ，这分别与图 5(a)和 6(a)中方解石Ⅰ与方解石Ⅱ拥有更高的非谐散射率一致。

15 4.结论

16 本研究采用第一性原理计算方法，系统探究了在高温高压条件下方解石相变及其热分

17 解产物 CaO 的热导率。计算压力条件分别为 0-1.5 GPa 下的方解石 I，1.5-3 GPa 下的方解

18 石 II，3-40 GPa 下的文石相，40-65 GPa 下的后文石相，以及热分解后的 CaO。在环境温度

19 下，方解石Ⅰ在 1.5 GPa 时相变为方解石Ⅱ热导率从 4.25 Wm-1K-1 降低到 2.25 Wm-1K-1，相

20 变为文石和后文石后其热导率增加明显，其中后文石对压力的依赖关系更强。方解石Ⅰ在

21 3 GPa 相变为文石时热导率为 2.95 Wm-1K-1，而文石在 40 GPa 时相变为后文石热导率几乎

22 没有产生变化。同样条件下，热分解产物 CaO 热导率大幅度增加到 20.10 Wm-1K-1，且在

23 300-2000 K 温度区间内始终保持较高热导率，表明分解会加速局部区域的热传导。系统分

24 析了声子频率、群速度、散射率对热导率的影响。方解石Ⅰ、Ⅱ以及 CaO 的热导率主要由

25 频率低于 75 rad/ps 和 85 rad/ps 的声子决定，发现相变和热分解后热导率变化是由声子群速

26 度和非谐散射率共同决定的。明确了两者对热导率的调控机制，深化了对矿物相变过程中

27 热输运性质演变本质的认识。该研究为地球物理模型提供了关键基础参数，揭示了方解石

28 相变与分解对地球内部热传导的影响。
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3
4 Abstract: The lattice thermal conductivity ( ) of minerals plays a critical role in controlling heat 𝜅latt 

5 flow and temperature distribution in the Earth's interior. Calcite, primarily composed of calcium 
6 carbonate (CaCO₃), can be subducted into the deep Earth and serves as an important carbon source. 
7 As pressure and temperature conditions change with depth, CaCO₃ undergoes phase transitions and 
8 thermal decomposition, which significantly affect its physical properties. In this study, we 
9 investigate the effects on thermal conductivity of calcite induced phase transitions and thermal 

10 decomposition using first-principles calculations combined with lattice dynamics. Our results show 
11 that the calcite I → calcite II phase transition leads to a reduction in thermal conductivity, whereas 
12 subsequent phase transitions at higher pressures result in increase. The thermal conductivity of 
13 aragonite and post-aragonite increases nearly linearly with pressure increasing, and the latter 
14 exhibiting a stronger pressure dependence. Upon thermal decomposition, the CaO exhibits 
15 significantly higher thermal conductivity than that of calcite, which may enhance local heat transfer. 
16 Analysis of relevant thermodynamic parameters indicates that the changes in thermal conductivity 
17 induced by phase transitions and decomposition are collectively determined by phonon group 
18 velocity and anharmonic scattering rates.
19 Keywords: Lattice thermal conductivity; Calcite; Phase transition; First-principles
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

41 supplementary materials

42 补充材料

最
新
录
用
，
非
最
终
出
版
稿



12

1
2 图 S1：(a)-(j)CaO 和 CaCO3的各个相在各自压力边界下的声子谱。

3 Figure S1: (a)-(j) Phonon spectra for phases of CaO and CaCO₃ at their respective pressure boundaries.

4
5 图 S2：CaCO3的各个相在各自压力边界下的热导率。

6 Figure S2: The  of each phase of CaCO₃ under their respective pressure boundaries.𝜅latt 
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