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钙铝榴石-钙铁榴石固溶体的拉曼光谱

王一川1,2

（1. 北京大学地球与空间科学学院，北京　100871；

2. 北京大学地球与空间科学学院造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京　100871）

摘要：为了研究 Al3+-Fe3+离子替代对固溶体结构的影响，进行了钙铝榴石-钙铁榴石固溶体

的拉曼光谱研究。结果表明：钙铝榴石、钙铁榴石端元分别观测到 20 和 19 个拉曼峰，多数峰位

随成分呈连续、线性变化，光谱中未发现双模式振动；中频峰峰位变化较大，可能与结构联动或

耦合振动有关；由于结构对称性降低，振动光谱中发现了额外峰；拉曼峰宽化现象与有序度降低

及结构的畸变有关。通过单参数的 Margules 方程拟合半峰宽，预测了固溶体的混合焓特征。
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石榴子石的分子式为 X3Y2Z3φ12，X、Y、Z 分别表示十二面体、八面体和四面体位置，φ表示阴离子

位。通常来说，X 和 Y 位分别被 2 价阳离子（Ca2+、Mg2+、Fe2+、Mn2+）和 3 价阳离子（Al3+、Fe3+、Cr3+）占
据；Z 位被 Si4+占据，φ表示的阴离子位被 O2−、OH−和 F−占据 [1]。由于十二面体和八面体位置可广泛发

生离子替代，因此天然石榴子石往往以复杂的固溶体形式存在。离子替代会改变石榴子石结构，进而

影响体弹模量[2–4]、微量元素分配[5–6]、宏观热力学性质[7–11] 等物理及化学性质。

振动光谱可以用于固溶体结构研究，如键长、键角、离子有序度和晶格畸变等 [12–15]。前人研究主

要侧重 2 价阳离子替代 [12, 14, 16]，其中，由于 Mg2+、Ca2+的离子半径差较大，镁铝榴石-钙铝榴石（Pyr-Gro）
固溶体被重点关注 [12–14]。研究表明，较大的离子半径差使得低频峰位发生明显偏移，随成分变化线性

程度差，亦可产生双模式振动[17]。

现阶段针对 3价阳离子替代的研究较少。考虑到八面体位置上 Fe3+、Al3+的质量和半径（0.654和 0.535 Å[18]）

均有较大差别，钙铝榴石-钙铁榴石（Gro-And）固溶体的混合行为值得关注。已有的 X 射线衍射研究表

明，Gro-And 固溶体晶胞大小并非理想变化，且在近钙铝榴石端元处有负超额体积[19–20]。McAloon 等[15]

和 Boffa Ballaran 等 [19] 的红外（IR）光谱研究结果表明，多数固溶体样品峰位随成分呈线性变化，低频峰

位线性较差。Fe3+平动峰强度大于 Al3+，同时观测到大离子半径差造成双模式振动。目前，Gro-And 固

溶体的拉曼（Raman）光谱研究仍然缺乏。

本研究首先合成 10 组不同成分的 Gro-And 固溶体样品（3 GPa，1 100～1 200 ℃），通过 Raman 光谱

分析 Al3+-Fe3+替代对结构的影响；然后讨论高、中、低频峰变化特点及其与结构的关系，并解释额外峰

和峰宽化现象的产生原因；最后通过建立半峰宽与热力学性质的关系，预测 Gro-And固溶体混合焓特征。

1    实验方法

钙铝榴石-钙铁榴石固溶体（Ca3(AlxFe1-x)2Si3O12, 0 ≤ x ≤ 1.0）合成实验在北京大学高温高压实验室

的六面顶压机[21] 中完成，合成压力为 3 GPa，合成温度为 1 200 ℃，合成时间为 24～28 h。实验细节参考

文献 [20]。实验所有样品均产出石榴子石相和熔体相。电子探针数据结果显示，石榴子石成分均匀，

3价铁比例（Fe3+/(Fe2++Fe3+)）大于 95%，样品描述参考文献 [20]。
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常温常压下非偏正拉曼光谱测试在北京大学地球与空间科学学院完成，测试仪器为雷尼绍公司

In Via Reflex 激光显微拉曼光谱仪，波数采集范围为 100～1 200 cm−1。实验使用 50 × 长焦距物镜，激光

波长 532 nm，发射功率 50 mW。仪器光斑直径约 1 µm，光谱分辨率 1 cm−1，使用硅片校准精确度。由于

含 Fe 石榴子石具有高热传导率，钙铝榴石端元又有荧光效应，因此，整个固溶体系列拉曼光谱采集的

激光强度无法统一。每个实验样品记录 10 组以上光谱数据，采集于随机的矿物颗粒（本研究中的

Raman 峰位均为多组光谱拟合平均值）。收集到的光谱被分隔出多个区域，分别扣除光滑基线，通过

Peakfit v4.12 软件进行数据拟合。采用 Gauss + Lorentz 峰形拟合 Raman 峰位和半峰宽，在拟合钙铝榴

石、钙铁榴石的 Raman峰[14, 17, 22] 的同时，也拟合“额外峰”以获得更加精确的数据。

2    实验结果

3̄石榴子石空间群为 Ia d，由四面体、八面体和十二面体构成。四面体和八面体通过角相连组成石

榴子石的基本框架。四面体与十二面体由 2 个共享边和 4 个共享角相连，八面体与周围十二面体由

6个共享边相连。群论分析结果表明，石榴子石结构共产生 25个具有活性的拉曼峰[23]
 

Γ = 3A1g+8Eg+14T2g (1)

由于 3 价阳离子振动极化率不变，可以预测，离子振动不会产生活性拉曼峰。本研究采用

Hofmeister 等 [17] 和 Kolesov 等 [14] 对石榴子石 Raman 光谱振动峰的指认方式：高频区域由硅氧四面体

（SiO4）中 Si-O 伸缩振动产生，即 (Si-O)str.；中频区域由 SiO4 中 Si-O 弯曲振动产生，即 (Si-O)bend；低频区域

由晶格振动（也称外振动）产生，包括 SiO4 整体转动（R(SiO4)）、平动（T(SiO4)）和 2 价阳离子平动（Ca2+；
T(Ca)）。

图 1 显示了不同成分石榴子石的非偏正拉曼峰。拟合结果表明，钙铝榴石、钙铁榴石端元的

Raman 峰位与文献 [14, 17, 22] 中较为一致。由于峰位重叠及强度较低，群论预测的 25 个 Raman 峰未
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图 1    钙铝榴石-钙铁榴石固溶体的拉曼光谱（光谱分为 5个区域[14, 17]，数字表示钙铁榴石含量，

标注星号的峰未在钙铁榴石端元中发现，灰色区域为额外峰出现位置）

Fig. 1    Raman spectra of grossular-andradite solid solutions （The spectra are divided into 5 regions[14, 17]. The number
represents the mole fraction of andradite component. The peaks with asterisk can’t be observed for

andradite end-member. Grey areas mark the zones where extra peaks are observed.）
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能全部观察到。对于钙铝榴石端元，共观测到 20 个 Raman 峰：P904（前人研究 [17] 中峰位为 904 cm−1 的

Raman 峰）与 P577 强度过弱，无法准确拟合；P852 与 C 峰（848 cm−1）峰位重叠；P178 与 U 峰（182 cm−1）

重叠；P383 与 M 强峰（376 cm−1）接近，在本次研究中未被观察到。对于钙铁榴石端元，共观测到 19 个

Raman峰，其他 6组峰包括：P874与 B峰（874 m−1）重叠，P843与 C峰（842 cm−1）重叠，P494与 J峰（493 cm−1）

重叠，P370与M峰（371 cm−1）重叠，P174与 U峰（174 cm−1）重叠，P593峰强较弱。

石榴子石固溶体 Raman 峰位与成分变化关系如图 2 所示。随着 Fe3+含量 XFe 的增加，所有峰位向

低波数偏移。多数峰呈近线性变化，C、G 和 J 峰的线性程度较差。其中，C 峰位于 B 和 D 强峰之间，拟

合过程中存在较大的不确定性。G 和 J 峰的非线性变化可能与离子替代及耦合振动相关。多数峰在整

个固溶体系列中可追踪，E、G 和 I 峰在系列中出现不连续。E 和 G 峰分别在钙铁榴石和钙铝榴石端元

处消失，I 峰只出现在近钙铝榴石端元处，消失于 15%And（钙铁榴石成分为 15% 的样品）。I 峰不连续

可能受到额外峰的干扰（中间组分），与强 H峰的影响（钙铁榴石端元）有关。

所有峰位与成分的关系均使用最小二乘法拟合（结果见表 1），斜率表示 Al3+-Fe3+替代的影响程

度。(Si-O)str.的变化率为−7.28 cm−1/mol %，表明 Fe3+-Al3+替代对 Si-O 伸缩振动的影响较小。低频峰受到
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图 2    钙铝榴石-钙铁榴石固溶体的拉曼峰频率-成分变化关系：（a）高频振动模式 (Si-O)str.，（b）中频振动模式 (Si-O)bend，
（c）低频（晶格）振动模式（部分振动模式在固溶体系列中表现不连续性。倒三角为 (Si-O)str.，右三角为 (Si-O)bend，菱形为

R(SiO4)，正三角为 T(Ca)，正方形为 T(SiO4)。黑色表示 T2g，红色表示 Eg，蓝色表示 A1g。所有峰均采用

最小二乘法拟合。y 轴采用相同比例尺，以便对比不同振动模式受离子替代的影响程度。）

Fig. 2    Raman frequencies of grossular-andradite solid solution as a function of composition: (a) high frequency (Si-O)str. modes,
(b) medium frequency (Si-O)bend modes, (c) low frequency lattice modes.（Several modes show discontinuity along solid solutions.

Symbols: downward pointing triangle = (Si-O)str., rightward pointing triangle = (Si-O)bend, diamonds = R(SiO4), upward
pointing triangles = T(Ca), squares = T(SiO4). Colors: black = T2g, red = Eg, blue = A1g. A linear regression by
least-squares analyses was applied to all the peak frequencies. Note that the y axes have the same scales and

the steepness of the slopes can be compared between the three plots.）
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的影响更大：T(SiO4)的变化率为−9.13 cm−1/mol%；T(Ca)的变化率为−16.33 cm−1/mol%；R(SiO4)的变化率为

−17.08 cm−1/mol%；(Si-O)bend 变化率最大，为−25.52 cm−1/mol%。

图 3 显示了不同 Raman 峰半峰宽（FWHM）与成分的关系。所有 Raman 峰均在中间组分表现出宽

化现象。此外，光谱中观察到不属于石榴子石的额外峰，峰形差且明显较宽，主要集中于 4 个区域（图 1
中灰色区域）：R 峰右侧，K、J、E、A 峰左侧和 940 cm−1 处的新峰。根据额外峰的特点，940 cm−1 处的新

峰可能为低频强峰的倍频峰或和频峰，如钙铝榴石 H 峰（550 cm−1）与 M 峰（376 cm−1）以及 926 cm−1 和频

峰，其余峰可能与结构对称性降低有关。

3    讨　论

3.1    Al3+-Fe3+离子替代对峰频率的影响

振动频率与键长、离子质量、离子键类型相关，而固溶体系列中键强受键长控制 [15]。如图 2 所示，

与 Al3+相比，由于 Fe3+的质量和半径更大，在八面体中当 Fe3+替代了 Al3+，高、中、低频峰向低波数方向

偏移。

高频区的 (Si-O)str.不受其他振动干扰，被用于表征四面体畸变程度[12]。Gro-And 固溶体高频峰偏移

小且线性程度较好，与 Si-O键长变化特征对应[20]。

表 1    钙铝榴石-钙铁榴石固溶体拉曼频率的最小二乘法拟合结果

Table 1    Linear regression results of Raman frequencies of Gro-And solid solution versus composition

Peak No. ν0/cm−1 Slope/(cm−1·mol−1% ) Error Assign AVG/(cm−1·Å−1) R2

A 1 007 −10.96 0.42

(Si-O)str. −34.67

0.99

B 880 −4.44 0.35 0.95

C 848 −4.49 0.89 0.73

D 825 −9.22 0.51 0.97

E 629 −25.49 0.85

(Si-O)bend −121.52

0.99

F 591 −14.95 0.22 1.00

G −25.11 2.12 0.95

H 550 −35.54 0.40 1.00

I 527 −23.42

J 510 −18.60 0.79 0.98

K 479 −27.02 0.41 1.00

L 418 −34.02 0.26 1.00

M 376 −6.64 0.77

R(SiO4) −81.33

0.89

N 370 −17.81 0.47 0.99

O 350 −24.42 0.48 1.00

P 332 −19.43 0.30 1.00

Q 318 −22.07 0.99

T(Ca) −77.76

0.99

R 279 −14.72 0.25 1.00

S 248 −12.20 0.55 0.98

T 240 −10.14 0.17
T(SiO4) −43.48

1.00

U 182 −8.13 0.54 0.96

　Note: (1) The Raman modes of Gro and And are assigned according to Kolesov, et al[14].
             (2) AVG：average value of slopes in each assignment. Unit cell parameters of grossular and andradite are 11.84 Å
  and 12.05 Å respectively according to our single crystal XRD data.
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低频区的 T(Ca2+) 随成分变化的线性程度较好，与 McAloon 等 [15] 的 IR 研究结果一致。根据

Wang 等[20] 的研究结果，Gro-And 固溶体中的 Ca-O 键长在 30%～40%And 处出现负偏差，该现象在振动

光谱中没有明显表现。Hofmeister 等 [17] 的研究表明，T(Ca) 与 X-O 键长的关系并不大，主要与 X2+离子

质量相关。此外，低频区易发生耦合振动，也难以准确表现某单一振动的特点[14, 24–25]。

∆ ∆

中频区 (Si-O)bend 受 Al3+-Fe3+替代影响最大。该现象与其他石榴子石固溶体相差较多 [12–14, 17]，亦与

Gro-And 固溶体较小的 Si-O 键长、O-Si-O 夹角变化不符 [20]。本研究中，(Si-O)str.变化率为 34.67 cm−1/Å，

(Si-O)bend 变化率为 121.52 cm−1/Å，分别对应镁铝榴石-钙铝榴石（Pyr-Gro）固溶体的变化率为 130 cm−1/Å
和 63 cm−1/Å[13]。已有研究[13, 17] 多将 (Si-O)bend 更大的变化率归结为弯曲振动较小的力常数，该解释与本

研究中 ν(Si-O)bend >  ν(Si-O)str.现象不符。

石榴子石结构紧密，四面体与八面体角相连，Al3+-Fe3+替代会影响四面体并产生畸变[9, 20, 26–27]。Gro-
And 及 Alm-Ski（铁铁榴石，Fe2+3Fe3+2Si3O12）固溶体 Raman、IR 中频峰均发生较明显的偏移[19]。对于 Gro-
And 固溶体，Fe3+替代 Al3+并不仅仅使晶格膨胀，也会造成四面体转角 α 显著增加（Alm-Ski 固溶体四面

体转角亦有较大变化[27]）。J和 K峰在 30%～50%And处的负偏差可能与四面体转角 α 非线性变化对应。

中频峰较大变化率也可能是耦合振动的结果。Hofmeister 等 [17] 研究结果表明，中频峰频率主要与

阳离子质量相关。Fe 的相对原子质量为 Al 的两倍，离子替代会对 Raman 峰产生明显影响。虽然群论

预测认为 3 价阳离子不产生 Raman 活性峰，但群论预测未考虑耦合振动的影响 [17]。Kolesov 等 [14] 和

Pascale 等 [24– 25] 的研究结果表明，除高频区域外，Raman 和 IR 峰均包含多种振动参与。Al-O 键与

Si-O 键的强度相当，T(Al) 在 IR 光谱中已经影响到中频区，出现在 423 和 472 cm−1[15]。因此，Al3+通过耦

合振动的方式影响 Raman光谱中频区也是原因之一。

如图 3 所示，本研究中的 5 个振动峰均出现了峰宽化现象。中间组分峰宽化现象较为常见，可能

与离子无序度增加、晶格畸变相关[12, 17]，也可能由折合质量及力常数改变导致[28]。

在其他石榴子石固溶体的振动光谱中也发现类似的额外峰现象[13, 17, 29]。离子替代会造成有序度降

低，引起晶格畸变 [20]，结构对称性降低，使振动光谱更复杂 [29]。有研究认为，离子替代可能使石榴子石
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图 3    钙铝榴石-钙铁榴石固溶体的半峰宽-成分变化，5个拉曼峰分别归属于[14]：(a) Si-O伸缩振动，

(b) Si-O弯曲振动，(c) SiO4 转动，(d) Ca平动，(e) SiO4 平动

Fig. 3    Peak widths of selected Raman modes change with composition along grossular-andradite solid solution.
The vibrations these peaks can be assigned to Kolesov, et al.[14] are: Si-O stretching (a),

Si-O bending (b), SiO4 rotation (c), Ca translation (d) and SiO4 translation (e)
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3̄空间群降为 I213或 Im m[17, 30]，矽卡岩矿床中Gro-And固溶体异常消光现象说明确实发生了对称性降低[31–33]。

具有异常消光特点的石榴子石成分在 30%～70% 之间，与结构畸变较一致[20]。IR 光谱研究中未观察到

类似额外峰，可能与 IR光谱对有序度不敏感有关[15]，亦可能因为天然石榴子石的离子更加无序[17]。

3.2    热力学混合性质

晶格畸变、离子有序度变化是造成 IR、Raman 峰宽化的重要原因，峰宽化程度可以反映结构中的

应力大小，预测混合焓的弹性能贡献 [12, 19]。Boffa Ballaran 等 [12] 通过研究 Pyr-Gro 固溶体 IR 光谱，利用

峰宽参数预测热力学混合性质，并提出经验公式。本研究尝试使用 Raman 光谱半峰宽（FWHM）预测

Gro-And固溶体的热力学混合性质。

∆hex

Al3+-Fe3+离子替换对中频区域峰位影响最大，且 Pascale 等 [24– 25] 的研究表明中频区可同时受到

Fe3+和 Al3+离子振动的影响，为此建立中频 H 峰半峰宽与混合焓的关系。由于 H 峰的超额半峰宽 分

∆hex

∆Hex

布较为对称，选用单参数 Margule 方程描述 和

的变化 

∆hex = XGroXAndW1 (2)
 

∆Hex = XGroXAndW2 (3)

∆hex

∆Hex XGro XAnd

XGro+XAnd = 1 W1

W2 ∆Hex ∆hex

式中： 表示 Gro-And 固溶体的超额半峰宽；

表示超额混合焓； 和 分别表示钙铝榴

石和钙铁榴石的摩尔分数， ； 、

为Margules参数。 与  的比例 

∆Hex

∆hex
=

XGroXAndW2

XGroXAndW1
=

W2

W1
=C1 (4)

∆Hex ∆hex

W1 = (22.13

结果表明， 和 的比为常数 C1。通过

式（2）拟合H峰的半峰宽，可得  ± 1.84) cm−1，

拟合曲线如图 4 所示。根据 Becker 等 [34] 的计算

结果，50%And 处的超额混合焓为 0.75 kJ/mol，对
W2

∆Hex
FWHM

应  = 3 kJ/mol，C1 = 0.14。Gro-And 固溶体的预

测混合焓（ ）如图 4所示。

∆hex

∆hex

∆Hex

Pyr-Gro 固溶体的 Raman 光谱 [13] 和测热混合

焓 [10] 被用于验证该方法的准确性。根据 Pascale
等 [24–25] 的研究结果，受到 Mg2+和 Ca2+离子共同影

响的 L峰[13] 可用于混合焓预测。考虑到 L峰的

非对称性特点，采用双参数Margules方程描述

和 

∆hex = XGroXAnd (XGroW3+XAndW4) (5)
 

∆Hex = XGroXAnd (XGroW5+XAndW6) (6)

∆hex W3 W4

∆Hex ∆hex

的拟合曲线及相关参数（ 和 ）见图 5。
与 的比值 

∆Hex
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=
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W3−W4
+

W6−
W4 (W5−W6)

W3−W4

(W3−W4) XGro+W4
(7)

W3 W4 W4

(W3−W4) XGro ∆Hex ∆hex

由于回归值 和 较为接近（图 5），与 相比，

可以忽略。因此， 与 的比值

近似为 
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图 4    钙铝榴石-钙铁榴石固溶体 H峰的超额半峰宽（ ）

和预测混合焓（ ）拟合曲线

∆hex
∆HexFig. 4    Fitting curve of   of peak H and the predicted 

for grossular-andradite solid solution
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图 5    镁铝榴石-钙铝榴石固溶体的超额半峰宽（ ）拟合

曲线（黑色虚线为 Du等[13] 的 L峰数据，红色点线为预测超

额混合焓（ ）曲线，红色实线为超额混合焓测热数据

（ ）拟合曲线[10]）

∆hexFig. 5    Fitting curve of   for pyrope-grossular solid
solution (Black dashed line: peak L of Du, et al.[13] Red dotted
line: the predicted excess enthalpy of mixing curve. Red solid
line: the fitting curve for calorimetric excess enthalpy of

mixing data from Newton, et al.[10])
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∆Hex

∆hex
≈ W6

W4
=C2 (8)

∆Hex
Cal W5 W6 ∆Hex

FWHM ∆hex ∆Hex
FWHM ∆Hex

Cal

(W3−W4) XGro

通过式（6）拟合 [10]，得到 和 （图 5），同时 C2 = 1.46、  =  × C2。 与 的

对比如图 5所示，误差可能来自于 的近似处理，或有限数据点拟合。

4    结　论

在钙铝榴石、钙铁榴石端元的拉曼光谱实验中分别观测到 20 和 19 个拉曼峰，由于峰位重叠和峰

强较弱，部分峰未观测到。多数峰位随成分线性、连续变化，中频区峰位变化较大且线性程度差，可能

因为：（1）Al3+-Fe3+替代造成四面体转角增加，对 Si-O弯曲振动产生影响；（2）Al3+通过耦合振动的方式影

响中频峰。额外峰的出现与和（倍）频峰及结构对称性降低有关。由于有序度降低及局部晶格扭曲，中

间组分出现峰宽化现象。采用峰宽程度表征混合焓中的弹性能贡献，使用半峰宽预测了固溶体的混合

焓特征。
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Raman Scattering of Grossular-Andradite Solid Solution

WANG Yichuan1,2

（1. School of Earth and Space Sciences, Peking University, Beijing 100871, China;

2. Key Laboratory of Orogenic Belts and Crustal Evolution, MOE, Peking University, Beijing 100871, China）

Abstract:   The  effects  of  Al3+-Fe3+  substitution  on  10  synthesized  garnet  samples  along  the  grossular-
andradite binary were investigated using Raman spectroscopy. Twenty and nineteen peaks were observed in
non-polarized  Raman  spectra  for  grossular  and  andradite  end-members,  respectively.  The  frequencies  of
most peaks were changed almost linearly with the composition. Two-mode behavior was not observed in this
study. Differing from previous reports on other garnet solid solutions, the medium frequency modes, which
are  assigned  to  internal  bending  vibrations,  have  the  largest  average  rate  of  change  with  the  composition,
which may be related to structural  connectivity and coupled vibrations.  Due to the reduction of symmetry,
extra  peaks  appear  in  the  Raman  spectra  of  garnets  with  intermediate  compositions.  Peak  broadening  in
intermediate compositions was also observed, which is related to disordering and distortion. One-parameter
Margules  equation  was  used  to  describe  the  full  width  at  half  maximum of  peaks,  and  a  relationship  with
enthalpy of mixing was proposed.
Keywords:  grossular-andradite；Raman spectroscopy；bending vibration；extra peak；enthalpy of mixing
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Re-H2O 体系高温高压化学反应的拉曼证据
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ReO2+4H

摘要：铼片是金刚石对顶砧超高压装置实验中常用的封垫材料，深部水是地球深部物质循

环与能量交换的纽带，Re-H2O 体系高温高压化学反应研究具有重要的科学和技术意义。比较

高温高压与常温常压条件的显微观察和拉曼测试结果表明：Re-H2O 体系在高压、高温环境（如

40.5 GPa，（1 800 ± 200） K）发生氧化还原反应（ ）生成 4 价态的

铼氧化物（β-ReO2）和零价态的氢（H）。氧化产物 β-ReO2 的 14 个特征拉曼峰随着压力卸载

向低波数方向连续不等性移动，未观察到还原产物氢原子在高压下与水分子、金属铼及其反应

产物 β-ReO2 和H 发生明显相互作用，直到压力卸载至常压时，氢原子发生聚合生成氢分子。Re-H2O

体系高温高压化学反应揭示了地球深部的温度、压力以及还原性物质环境中水（羟基）裂解为

氢原子，该发现为地幔和核幔边界的深部水裂解反应提供了新的实验证据，为探讨地球深部水

的可能地球化学行为提供了重要依据。

关键词：Re-H2O 体系；深部水；水裂解；金刚石对顶砧；拉曼光谱

中图分类号：O521.2                      文献标识码：A

地球深部水的赋存形式、含量和分布直接影响着地幔矿物的密度、磁性、电性和弹性等地球物理

场基本性质，是研究地幔横向不均一性、地幔对流、低速带、板块俯冲、相平衡、熔融行为、深部地质

灾害（地震与火山）以及成矿作用等地球科学问题的关键 [1–3]。天然岩石、矿物样品观察和大腔体压机

高温高压实验结果表明，地球深部水主要以 OH/H2O（统称结构水）形式存在于“名义上无水矿物”（橄榄

石、辉石、石榴石等矿物及其高压相变产物）的缺陷结构中，结构水在过渡带与下地幔的含量相当，是

目前海洋水质量的 2.5～3 倍，其分布同时具有时间和空间上的不均一性 [4–7]。高度还原氛围下的活塞-
圆筒高温高压实验结果显示，大部分地幔主要组成矿物可以溶解一定量的分子氢（H2），中性氢分子填

充在各种地幔矿物的晶格间隙，其溶解度随压强增加而增大 [8]。金刚石对顶砧超高压高温实验结果表

明，羟基化合物如针铁矿（FeOOH）或（FeAl)OOH 能在下地幔深部稳定存在，更高的温度压力条件分解

生成含不定量氢原子的黄铁矿结构化合物如 FeO2Hx
[9–10] 或 (FeAl)O2Hx

[11]。地球深部水的不同存在形式

和分布以及深部水在板块俯冲、地幔对流和火山喷发等重大地质作用中的迁移-转化过程皆表明，全球

性水裂解与水聚合反应（H2O↔2H++O2-或 H2O↔H++OH−）发生的方向和程度，受控于矿物的成分、温度

和压力等多重因素 [10, 12]。为了研究地球深部水的稳定性和贮存状态、了解地球深部的温度和压力环

境、超高压实验常用的封垫材料铼与水的可能化学反应，有必要对 Re-H2O体系开展高温高压实验研究。

铼（Rhenium）是第Ⅶ副族稀散金属元素，具有半满 d 电子构型 [Xe] 5d56s2。金属铼为六方最密堆积

晶体结构，熔点高达 3 180 ℃，体积压缩模量 B0 = 372 GPa，具有极宽的温度-压力稳定区间和优良的抗
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蠕变性，是金刚石对顶砧超高压实验常用的封垫材料之一 [13–15]。近期研究表明，金属铼在含有氧气或

氧化物的环境中具有明显的不稳定性。Santamaría-Pérez 等[16] 发现 Re-CO2 体系在高温高压条件下发生

氧化还原反应（Re+CO2→ReO2+C），生成正交结构的 β-ReO2 和石墨。Chellappa 等 [17] 发现 Re-H2O-O2 体

系在室温、压力不到 1 GPa 的条件下发生化学反应（2Re + 7/2O2 + H2O → 2HReO4）生成 HReO4。本研究

基于 Re-H2O 体系高温高压（40.5 GPa，（1 800 ± 200）  K）的原位显微观察和拉曼光谱测试，探讨 Re-
H2O体系的高温高压化学反应机制及其在地球化学领域的意义。

1    实验方法

铼粉购置于英国 Alfa Aesar公司，货号 010313，纯度为 99.99%，颗粒为 325目；去离子水由赛默飞智

能超纯水系统制备。Mao-Bell 型金刚石压机（Diamond anvil cell, DAC）装配一对低荧光金刚石压砧（砧

面直径为 300 µm）。封垫材料为 T301 不锈钢，预压厚度约为 35 µm，样品腔的直径为 105 µm。Re 粉预

压制成厚度约 15 µm 薄片，装入腔内铼片直径约 40 µm。注射器滴加去离子水到样品腔，水既作传压介

质又作反应物。样品组装成冰-铼-冰的夹心三明治状。压砧中心与铼片未重叠位置放置直径约 2 µm
的红宝石颗粒作为压标 [18]。Re-H2O 体系在常温下逐渐加压至 40.5 GPa，再进行显微激光双面加温

（SPI 光纤激光器，波长为 1 070 nm，总功率 100 W，光斑直径约 20 µm）。加热温度约为（1 800 ± 200） K，

加热时间约 45 min。
显微激光拉曼光谱是原位、快速、非破坏性探测高压环境中分子相互作用、晶体结构及其相变的

有效手段。实验用到的 Renishaw 2000 型显微共聚焦拉曼光谱仪配置激发光源波长为 532 nm、功率为

20 mW、光栅为 1 800 l/mm、狭缝宽度为 15 µm、分辨率为 1 cm−1 和风冷式 CCD探测器。在 100～1 000 cm−1

和 2 000～4 500 cm−1 两段范围分别采集 Re-H2O 体系的常温加压与卸压数据，每段累计谱图收集时间

为 60 s。显微共聚焦拉曼光谱仪同时配置 20 × 长焦距镜头的成像系统，对腔体内样品进行原位显微

观察。

2    实验结果和讨论

2.1    Re-H2O 体系常温高压拉曼光谱

在室温下对 Re-H2O 体系缓慢加压，原位测量体系的常压和高压拉曼光谱。图 1 所示的代表性拉

曼光谱显示 Re 在常压存在一个尖峰，波数为 122 cm−1。该峰为 Re 的 E2g 振动模，由相邻 Re 原子在

ab 平面内互为反向极化运动引起[19]。Re 的 E2g 振动模随着压力增加向高波数方向连续移动即蓝移，至

最高实验压力 40.5 GPa，E2g 振动模波数为 140 cm−1。拉曼频率 ω（cm−1）和压力 p（GPa）的关系通过二阶

多项式拟合为 ω= 0.004 7p2 + 0.284 2p + 122。
图 1 所示的代表性拉曼光谱同时显示，H2O 在常压至 1.7 GPa 的压力区间，100～1 000 cm−1 波数范

围没有明显拉曼峰。继续加压，腔体压力不升反降，压力变为 1.4 GPa，此时在 100～1 000 cm−1 波数范

围出现由两个强度不同的拉曼峰形成的尖峰，其中强峰读数为 174 cm−1，弱峰读数为 202 cm−1。根据文

献 [20–24] 报道的 H2O 相图、相变压力值和冰相拉曼谱特征，此时发生了流体水到冰 VI 相的相变。继续

加压，压力持续升高到 2.23 GPa，100～1 000 cm−1 波段的拉曼尖峰强度反转，两个拉曼峰波数随着压力

增加而增加，分别为 186 和 216 cm−1。继续加压，腔体压力下降至 2.06 GPa，100～1 000 cm−1 波数范围第

1个拉曼峰强度明显减弱，波数为 184 cm−1；第 2个拉曼峰强度明显增强，波数为 224 cm−1。根据文献[20–24]

报道，此时水相发生相变，由冰 VI相转变为冰 VII相。继续加压至最高实验压力 40.5 GPa，100～1 000 cm−1

的拉曼宽峰向高波数连续移动，波数为 495 cm−1。Re-H2O 体系常温高压拉曼光谱显示，金属铼与水之

间未发生化学反应，金属铼保持初始的六方相直到最高实验压力 40.5 GPa；流体水先转变为冰VI相（约 1.4 GPa）
再转变为冰 VII 相（约 2.1 GPa）。水在两次相变中不断生成硬度更大的冰相，导致红宝石局部应力减

小，两次出现压力读数不升反降的异常现象。
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2.2    Re-H2O 体系高温高压拉曼光谱

Re-H2O 体系经激光双面加温处理后，样品压力从 40.5 GPa 变为 40.8 GPa。加温处理后样品的冰/
铼/冰夹心三明治式组装遭到破坏，腔体黑色不透光区域出现了 14 个新拉曼峰，原金属铼和冰的拉曼峰

仅在少数几个点测到极弱信号。为了对比表征 Re-H2O 体系高温高压化学反应前后的样品形态变化、

反应产物及其与腔体内物质可能的相互作用，在腔体内黑色样品中心和边缘分别采集加压和卸压拉曼

数据及腔体图像。图 2为黑色样品中心点的卸压拉曼数据。

图 2 所示的代表性拉曼光谱中，黑色样品区金属 Re 的特征拉曼单峰消失，14 个新的拉曼峰出现

在 100～1 000 cm−1 波数范围，新拉曼峰随着压力卸载向低波数方向移动并最终稳定于常压。14 个新拉

曼峰在代表性压力点的拉曼频率（ω）及拉曼峰与压力的关系如表 1 所示。常压时，拉曼新峰的波数分

别为 166、170、199、240、287、359、373、437、513、561、577、688、722和 751 cm−1，观察到的拉曼峰与文

献 [16]观察到的 β-ReO2 相拉曼峰峰位完全吻合，并同时满足其理论预测结果，即 Re-H2O体系反应的氧

化产物为 β-ReO2。理论预测 β-ReO2（Pbcn，Z=4）有 18 个拉曼振动模（即Г= 4Ag+5B1g+4B2g+5B3g），本实验

中观察到了 14个明显的拉曼峰。14个新拉曼峰与压力的关系 dω/dp (cm−1/GPa)呈现了 3个不等性的压

缩区间：低波数 4 个拉曼峰（166、170、199 和 240 cm−1），dω/dp 值为 0.6～0.9 cm−1/GPa；中间波数 7 个拉

曼峰（287、359、373、437、513、561 和 577 cm−1），dω/dp 值为 1.1～2.6 cm−1/GPa；高波数 3 个拉曼峰（688、
722 和 751 cm−1），dω/dp 值为 4.4～4.9 cm−1/GPa。除第 6、7 个拉曼峰（359 和 373 cm−1）的相对强度在约

22.5 GPa 时出现反转外，其他所有拉曼峰的相对强度保持不变。14 个拉曼新峰的常压和高压数据揭示

腔内黑色样品区的主要物相为氧化产物 β-ReO2，没有观察到 ReH和 HReO4 的特征拉曼信号[25–26]。
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图 1    常温常压和常温高压下 Re-H2O体系的代表性拉曼光谱

Fig. 1    Representative Raman spectra of Re-H2O system at ambient and high pressure and room temperature
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表 1    β-ReO2 的拉曼频率及其与压力的关系

Table 1    Raman frequencies and their pressure dependence dω/dP of the β-ReO2

No.
ω/cm−1

(dω/dp)/(cm−1·GPa−1)
0.1 MPa 10.5 GPa 20.2 GPa 30.7 GPa 40.8 GPa

1 166 177 182 189 194 0.7

2 170 181 190 199 201 0.8

3 199 214 223 231 237 0.9

4 240 249 255 261 265 0.6

5 287 315 342 361 372 2.2

6 359 372 385 390 401 1.1

7 373 388 404 416 424 1.3

8 437 454 470 482 488 1.3

9 513 548 578 596 607 2.4

10 561 586 2.6

11 577 602 625 640 650 1.8

12 688 747 807 841 869 4.4

13 722 784 850 891 917 4.9

14 751 809 864 904 929 4.4

40.8 GPa

37.5 GPa
35.4 GPa
33.1 GPa
30.7 GPa
28.9 GPa
27.2 GPa
25.4 GPa
23.7 GPa
22.5 GPa
20.2 GPa
16.5 GPa
15.1 GPa
13.6 GPa
11.4 GPa
10.5 GPa
7.8 GPa
6.1 GPa
3.0 GPa

1.4 GPa
0.1 MPa

Experimental results from Santamaria
Raman spectra of β-ReO2
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图 2    常温常压和常温高压下黑色样品中心 β-ReO2 的代表性拉曼光谱

Fig. 2    Representative Raman spectra of β-ReO2 locating in the center of the black
sample at ambient and high pressure and room temperature
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图 3 和图 4 为黑色样品边缘水的加压拉曼数据（黑色曲线）和卸压拉曼数据（红色曲线）以及腔体

加压显微图像（未加边框）和卸压图像（红色边框），在 3.0～40.8 GPa 压力区间内卸压和加压的冰相拉曼

谱完全相同。在 100～1 000 cm−1 波长范围内冰相拉曼峰随着压力卸载向低波数方向连续移动，从 40.8 GPa
时的 496 cm−1 降至 3.0 GPa 时的 274 cm−1。在 2 000～4 500 cm−1波长范围内 3 个拉曼宽峰随着压力卸载

向高波数方向连续移动。卸压至 22.5 GPa 时，3 个与金刚石二级拉曼峰完全重叠的拉曼峰漂移出来；卸

压至 3.0 GPa 时，3 个峰分别为 3 267、3 367 和 3 409 cm−1。参考文献 [20–24] 中的压力数据和谱图特征，

该冰相为冰 VII相。

0.8～3.0 GPa 压力区间内，水在卸压和加压过程均发生了两次结构相变。图 4 中的显微图像显示，

卸压至 2.17 GPa 后，腔体内冰相透光性明显变弱，同时出现多相界面（与加压时 2.06 GPa 的显微图像相

似）。在 100～1 000 cm−1 波数范围的拉曼宽峰读数为 258 cm−1；2 000～4 500 cm−1 波数范围内 3 个拉曼

宽峰读数分别为 3 301、3 391和 3 429 cm−1。继续卸压至 1.67 GPa，腔体内冰相透光性恢复。100～1 000 cm−1

波数范围内，在较低波数出现一个新的拉曼强峰，读数为 179 cm−1。前一个压力点的冰 VII 相拉曼峰强

度明显减弱，读数为 209 cm−1。2 000～4 500 cm−1 波数范围时，前一个压力点的冰 VII 相 3 个峰完全消

失，在更低波数出现 3 个新峰，读数分别为 3 155、3 282 和 3 413 cm−1，此时冰 VII 相在卸压过程发生第
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图 3    加压 (黑色曲线)和卸压 (红色曲线)过程 100～1 000 cm−1 范围黑色样品边缘水的代表性拉曼光谱

Fig. 3    Representative Raman spectra of water locating on the edge of black sample in the range of 100−1 000 cm−1

under loading (black curves) and unloading (red curves)
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一次结构相变。继续卸压至 1.4 GPa，100～1 000 cm−1 波数范围拉曼峰向低波数移动，读数为 178和 202 cm−1；

在 2 000～4 500 cm−1 波数范围拉曼峰向高波数方向移动，3个拉曼峰读数分别为 3 156、3 297和 3 415 cm−1。

卸压至 0.8 GPa，100～1 000 cm−1 波数范围内新出现的拉曼峰完全消失，2 000～4 500 cm−1 波数范围 3 个

拉曼宽峰向高波数方向移动，分别为 3 190、3 306 和 3 417 cm−1。此时冰 VII 相在卸压过程发生第二次

结构相变。根据文献 [20–24] 报道，卸压过程的两次结构相变分别为冰 VII 相到冰 VI 相转变（相变压力

区间为 2.1～1.7 GPa）和冰 VI 相到流体水的相转变（相变压力区间为 1.4～0.8 GPa）。卸压过程相变序

列（冰 VII 相→冰 VI 相→流体水）与加压过程相变序列（流体水→冰 VI 相→冰 VII 相）完全对应。腔体

内黑色样品中心和边缘的拉曼测试没有发现 H2 分子和 H2-H2O 混合物的拉曼信号 [27–28]，在腔体显微图

像中也没有发现黑色样品中心透光亮点以确认气体相的聚集。
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图 4    加压 (黑色曲线)和卸压 (红色曲线)过程 2 000～4 500 cm−1 范围黑色样品边缘水的代表性拉曼光谱

（星形标注峰为金刚石特征拉曼峰，插图为卸压（红色外框）和加压过程腔体的显微图像）

Fig. 4    Representative Raman spectra of water locating on the edge of black sample in the range of 2 000−4 500 cm−1 under loading
(black curves) and unloading (red curves) (Characteristic Raman peaks of diamond are marked with the stars,

and the microscopic images of loading and unloading (with red borders) were inserted.)
 

   第 34 卷 高            压            物            理            学            报 第 4 期      

040102-6



继续卸压至接近常压，腔体出现多个无色透

明的小气泡，小气泡在放置过程中逐渐长大，最终

聚集形成大气泡。在 100～1 000 cm−1 波数范围内

检测到 356、588 和 816 cm−1  3 个拉曼尖峰；在

2 000～ 4 500 cm − 1波数范围内测量到 4 129、
4 147、4 158 和 4 164 cm−1 4 个拉曼尖峰。上述

7 个拉曼尖峰的相对强度和读数与 H2 分子拉曼数

据完全一致 [29–30]，即 Re-H2O 体系的还原产物在接

近常压下形成 H2 气泡。

待接近常压，腔体析出大量氢气泡后，快速加

压少许使氢气泡封闭在腔体内，对样品腔进一步

加压以观察氢气分子在水中溶解的拉曼谱信息。

图 5 所示的 H2-H2O 混合物常压和高压代表性拉

曼光谱显示，常压下氢气分子在 4 000～4 500 cm−1

波数范围有 4 个尖峰，分别为 4 129、4 147、4 158
和 4 164 cm−1。随着压力增加，氢分子全部溶于水

形成 H2-H2O 混合物拉曼宽峰，原来的氢分子拉曼

谱消失（如图 5 中 5.5 和 12.0 GPa 的拉曼谱）。继

续增加压力至 21.7 GPa，H2-H2O 混合物开始析出

氢分子，出现氢分子与 H2-H2O 混合物的两组拉曼

峰。实验结果与 Machida 等 [27–28] 报道的 H2 在水

中的高压行为完全相同。将氢分子溶于水的加压

（0.1 MPa→27.6 GPa）拉曼光谱与高温高压反应后的卸压（40.8 GPa→0.1 MPa）拉曼光谱对比，分析认为

Re-H2O 体系在高温、高压下的反应产物中没有生成 H2 分子和 H2-H2O 混合物，反应产生的氢在高压环

境可能仍然以原子态存在。

2.3    Re-H2O 体系高温高压化学反应机制及地学意义

Re-H2O 体系高温高压金刚石压砧原位显微观察和拉曼测试结果表明：在高压同时高温条件下，黑

色金属 Re 吸收热量，使 Re-H2O 体系得到充分反应。足够长时间的高温高压处理使得原来样品的冰-
铼-冰“夹心三明治”式组装遭到破坏，Re 原子与 H2O 分子充分接触并发生氧化还原反应，生成黑色氧化

产物 β-ReO2 和氢原子。淬火后，β-ReO2 均匀分布在压砧表面，成为黑色样品区拉曼光谱能够测量到的

主要物相；反应生成的氢原子在铼仍然存在的还原环境下快速扩散，淬火后稳定存在于 ReO2-Re-
H2O 体系，高压凝聚的固体物相阻隔氢原子进一步快速扩散或聚集，最终在常温高压环境中没有形成

分子态的氢气。黑色样品区在强透射光照射下未能观察到透光亮点，也能够佐证水裂解生成的氢原子

在高压下没有大量聚集形成分子态的氢气。因此，Re-H2O体系在高温高压下的反应可能是水得到铼提

供的电子由氢离子还原为氢原子，铼失去电子与水中的氧原子结合生成 ReO2，化学反应方程式为 

2H2O+Re 40.5 GPa
1 800 K

ReO2+4H (1)

水与金属铼在地球深部温度和压力环境下的裂解反应揭示，在高温、高压、有还原性物质存在的

地球深部环境，深部结构水（OH/H2O）极不稳定、容易分解产生扩散性和化学活性更强的氢原子。析出

的氢原子在地球深部（地幔和核幔边界）可能出现 3 种情况。（1）生成的氢原子在由热不均驱动的全球

性地幔对流中快速聚合形成氢分子。低密度态氢气分子不断聚集和上涌，打通挥发性物相从深部通向

浅部的通道，最后以温和的形式缓慢地泄漏氢或以剧烈的地震/火山喷发的形式急促地排放氢。（2）生
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图 5    常压和高压下 H2-H2O混合物的代表性拉曼光谱

Fig. 5    Representative Raman spectra of H2-H2O mixtures
at atmospheric pressure and high pressure
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成的氢原子在高压下向地球深部扩散，与外核金属铁结合形成铁氢化物。铁氢化物中由于间隙氢聚集

量的差异，出现结构完全相同、体积却差异极大的等结构铁氢化物多相，不同密度铁氢化物多相直接影

响地核的磁场强度和分布、地温梯度和地震波速。（3）生成的氢原子在扩散中可能进入较氧化环境，与

高价态的金属氧化物发生氢化反应，如将三价铁还原生成较低价态的亚铁或单质铁，铁价态的变化直

接影响地幔主要物相如方铁矿和钙钛矿中铁的分布及其自旋态的变化。综上所述，水在地球深部环境

（如地幔和核幔边界）转化为氢原子的实验事实将开启地球深部科学研究的大门，为解决深部地球化学

重大科学问题提供新的研究思路。

3    结　论

Re-H2O 体系在 40.5 GPa、（1 800 ± 200）  K 的压力和温度条件下发生氧化还原反应，铼氧化生成

4 价态的 β-ReO2，水还原生成零价态的原子 H。原位显微观察和拉曼测试结果显示：β-ReO2 稳定存在于

完整的实验压力区间；氢原子在高压下与 Re、H2O、ReO2 和 H原子没有明显的相互作用；卸压至接近常

压时，氢原子聚合形成分子氢 H2。水与金属铼在地球深部温度和压力环境下的裂解反应揭示，在高

温、高压并具有还原性物质存在的地球深部环境，结构水（OH/H2O）极不稳定，容易分解产生扩散性和

化学活性更强的氢原子。氢原子在地球深部的生成为解决深部地球化学问题提供了新的研究思路。

感谢中国科学院广州地球化学研究所的唐红梅、王星、林翰志在实验前处理方面提供的帮助！
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Raman Evidences of Chemical Reaction of Re-H2O System
at High Pressure and High Temperature
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JIANG Changguo1,2,3, LUO Xingli1,2,3, XIAO Wansheng1,2

（1. CAS Key Laboratory of Mineralogy and Metallogeny, Guangzhou Institute of Geochemistry,

Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, Guangdong, China;

2. Key Lab of Guangdong Province for Mineral Physics and Materials, Guangzhou 510640, Guangdong,China;

3. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China）
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Abstract:  Rhenium tablet is a frequently used gasket material at the ultra-high pressures in Diamond anvil
cell (DAC) experiment. Water in deep Earth is the link between material exchange and energy circulation in
the Earth’s interior. It is greatly scientific and technical significance on the study of chemical reaction of Re-
H2O system at high pressures and temperatures.  Microscopic observations and Raman measurements show

that  the  Re-H2O system takes  place  the  redox  reaction   under  the  conditions  of

high pressures and high temperatures, and produce rhenium oxide (β-ReO2) with Re4+ and atomic hydrogen (H).
Observed fourteen characteristic Raman peaks of oxidation product ReO2 have a continuous unequal shift to
lower  Raman  frequencies  with  the  release  of  pressure.  Reduction  product  H  does  not  further  take  place
interreaction  with  the  water  molecules,  rhenium  metals  and  their  reaction  products β-ReO2  and  atomic  H
under  high  pressures.  But  the  hydrogen  molecules  are  formed  when  the  pressure  is  released  to  near
atmospheric  pressure.  The  chemical  reaction  of  Re-H2O system under  the  conditions  of  high-pressure  and
temperature reveals that water (hydroxyl) can decompose to produce atomic hydrogen in the Earth’s interior
with  the  high  pressure,  high  temperature  and  reductive  material.  This  discovery  not  only  provides  a  new
experimental evidence for the conversion of water to hydrogen in deep Earth, but also gives important basis
for exploring the possible geochemical behaviors of water in the Earth’s interior.
Keywords:  Re-H2O system；water in deep Earth；water splitting；DAC；Raman spectra
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自旋-轨道耦合型莫特绝缘体

Sr2IrO4 的高压拉曼光谱

尹    霞，张建波，丁    阳
（北京高压科学研究中心，北京　100096）

摘要：5d 过渡金属化合物内部的电子相互作用（U）、自旋-轨道耦合（SOC）、晶体场效应

呈现既耦合又竞争的复杂关系。这些耦合竞争关系可以在温度、磁场或压力调控下诱发许多新

奇的电磁性质，成为当前凝聚态物理的研究热点之一。通过对目前研究最多的化合物 Sr2IrO4 单

晶进行常温高压下的拉曼光谱分析发现，加压至 19.6～22.2 GPa 时，拉曼光谱在波数为 199 cm–1

处出现新峰，清楚表明结构发生了相变，而该相变在此前一直无法确认。进一步的研究表明：这

种结构相变的发生独立于低温下的磁性相变，可以通过自旋-轨道耦合对高压下 Sr2IrO4 的磁有

序消失起到决定性作用。实验结果揭示了利用莫特绝缘体晶格变化来调控其电磁特性的新途

径，也为未来设计新型功能材料提供了新思路。

关键词：莫特绝缘体；铱酸盐；拉曼散射；高压

中图分类号：O469；O521.2                      文献标识码：A

5d 过渡金属氧化物体系内的相互作用机制比较复杂，电子相互作用（U）、自旋-轨道耦合（SOC）、
晶体场效应等呈现耦合的竞争关系[1]。这种复杂的关系会诱发诸如自旋液体[2–3]、拓扑绝缘体[4–5]、超导

体[6–7] 等奇异量子态，该领域成为近年来凝聚态物理学研究的热点之一。

铱酸盐 Sr2IrO4 是目前研究最多最深的 5d 过渡金属氧化物之一。一方面，由于其与铜氧超导母体

La2CuO4 有相似的晶体和电子结构，具备实现超导的可能性，引起了本领域研究人员的极大兴趣；另一

方面，Sr2IrO4 被视为 5d 过渡金属氧化物的一个典型代表，这主要归功于 Sr2IrO4 有一个由强自旋-轨道

耦合、晶体场及电子-电子相互作用诱发的著名莫特型绝缘基态[8]。因其具有强自旋-轨道相互作用，导

致 t2g 轨道再次分裂为能量较低的轨道 Jeff = 3/2 和能量较高的轨道 Jeff = 1/2，而 Jeff = 1/2 的电子特性使其

表现为具有赝自旋 S = 1/2 的绝缘基态 [8– 11]。研究伊始，大家普遍认为，与 3d 过渡金属氧化物类似，

5d 氧化物中的晶格和轨道动力学耦合对其物性的影响也许微不足道。但近年来常压下的一些研究表

明，赝自旋-晶格耦合对铱酸盐物理性质可能会产生较大影响[1, 12]。2016 年，Gretarsson 等[13] 在 Sr2IrO4 的

拉曼散射实验中发现，其具有二阶磁振子信号，且低能声子模具有明显的 Fano 线形，反映出 Sr2IrO4 中

可能具有特殊的赝自旋-晶格相互作用。2018 年，Cao 等[14] 对反铁磁相的 Sr2IrO4 进行电输运研究，认为

强自旋-轨道耦合使倾斜的 S = 1/2 赝自旋被锁定在八面体 IrO6 上，赝自旋取向与八面体受到电流影响

可能会一同旋转。2019 年，Liu 等 [15] 发现在 Sr2IrO4 中，赝自旋-晶格耦合有可能通过伪姜-泰勒（Jahn-
Teller，JT）效应，在磁有序性相变发生的同时，使晶体从四方对称转变为正交对称。由于自旋-晶格耦合
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现象在外场（尤其是压力）调控下会表现得更为显著，近来已有一些针对 Sr2IrO4 高压研究的报道。

2012年，Haskel等[16] 发现在低温 11 K、高压 17 GPa的条件下，Sr2IrO4 的反铁磁序磁性消失，且电阻降低

了 3 个数量级，而其 X 射线衍射（XRD）结果却未显示发生结构相变。2018 年，Samanta 等 [17] 对粉晶样

品进行了高压拉曼和 XRD 研究，发现在 17 GPa 左右，波数约为 180 和 260 cm–1 处的拉曼峰强度迅速减

弱，而波数 390 cm–1 处拉曼峰出现非对称的 Fano 峰形，这些现象都显示出电子与声子激发耦合的特

征。他们推测：在该压力下存在结构相变，并和 Haskel 等发现的 17 GPa 前后的磁性相变有关联。

2019 年，Chen 等 [18] 利用拉曼和同步辐射技术研究发现，在 20 GPa 附近，四方对称 Sr2IrO4 的 c/a 值有明

显变化，同时，波数 180 cm–1 处的拉曼峰显著变宽，暗示出现了微弱的相变。由上述研究可知 [16–18]，实

验仍未证实在 17～20 GPa 附近有结构相变，这是理解 17 GPa 发生的磁相变以及是否有强赝自旋-晶格

耦合的关键，也是本研究的重点问题。据此，通过原位拉曼光谱详细研究了 Sr2IrO4 单晶在室温高压下

的晶格振动模式。在 19.6～22.2 GPa 压力区间，199 cm–1 处发现一个新峰，为此压力下 Sr2IrO4 的结构相

变找到了直接和确凿的证据。通过进一步阐明此结构相变在 Sr2IrO4 磁相变中扮演的重要角色，为探索

高压下晶格自由度对 5d 化合物奇异物性的重要影响提供了新思路。

1    实验方法

1.1    单晶材料 Sr2IrO4 的合成

将高纯度原料 SrCO3、IrO2 和 SrCl2·6H2O 粉末以摩尔比 4∶1∶2 混合置于铂坩埚中，加热坩埚至

1 478 K，保持 9 h，然后缓慢冷却至室温。静置 3 h 后，将合成产物分离，并用去离子水洗涤以获得高纯

度单晶。单晶的典型尺寸为 0.8 mm × 0.8 mm × 0.3 mm。单晶衍射证实合成 Sr2IrO4 的空间群为 I41/acd。

1.2    原位拉曼实验方法

μm

μm μm μm μm

μm

实验使用的加压装置为Mao-Bell型金刚石对顶压砧，所使用的超低荧光金刚石台面直径为 300  ，

高压密封垫片材料为 T301钢，预压厚度约为 30  ，样品腔孔径约为 160  。样品尺寸为 60   × 60   ×
15  ，传压介质为高纯度氖气（Ne），以红宝石为压标物质[19]。

μm

通常 X射线衍射（XRD）是获得晶体结构的重要技术之一，但高压粉晶在开展衍射实验过程中受到

诸多限制，如衍射峰数目有限、衍射峰强度易受较复杂背景的影响，所以对微小的结构变化（如八面体

的旋转、倾斜或拉长、缩短）并不敏感。而这些变化可以引起声子振动模式改变，从而被拉曼光谱测

得，所以研究这类细微的高压结构相变，拉曼技术较高压粉晶衍射技术更加适合。本实验在北京高压

科学研究中心的显微共聚焦拉曼光谱仪上完成。激光器波长为 488 nm；谱仪采用 1800 gr/mm 光栅，激

光功率约为 2 mW；聚焦在样品上的光斑直径约为 5  。实验前以硅单晶标样对仪器进行校准。每个

拉曼谱采集时间为 300 s，最终数据为 5个谱的平均结果。

2    结果与讨论

常温常压下 Sr2IrO4 具有空间群 I41/acd。根据理论分析，该材料有 32 种不同的拉曼振动模式[20]，其

组成为ГRaman = 4A1g + 7B1g + 5B2g + 16Eg。由于样品的各向异性和对拉曼激光的响应不同，当前只能探测

到部分振动模式，而本次实验所探测到的拉曼振动模式较以往的报道更为丰富[17–18]。

图 1 为常温常压条件下以不同激光波长、功率、极化方向测得的 Sr2IrO4 拉曼光谱，通过对比选取

最佳测试条件。图 1(a) 为不同波长测得的拉曼谱，其中拉曼峰位均一致。波长为 488 和 532 nm
的激光给出的信号最强，可分辨出较多振动模式的拉曼峰；而 488 nm 的激光测到的信噪比最高，背底

相对平滑。Cetin 等 [21] 在低温 3 K 下分别采用 457、476、488、532、561 和 632 nm 波长的激光进行了类

似测量，结果证明 488 和 532 nm 的激光信噪比较好。图 1(b) 为不同功率条件下测得的 Sr2IrO4 拉曼光

谱。由图 1(b) 可知，在功率调至仪器最高输出功率 7.3 mW 时，拉曼峰位保持不变，说明样品性质仍然

稳定且不存在热激发效应。此外，还对样品 Sr2IrO4 进行了极化测试，结果见图 1（c）和图 1（d），在 0°、
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90°及 180°时拉曼峰强度较高且峰位相同。本实验结果和文献 [21] 都表明，非极化拉曼能得到更强的

信号。通过对不同波长、功率、极化的一系列测试筛选，确定了 Sr2IrO4 高压拉曼实验的最佳条件。

图 2 为常温常压下拉曼振动模式的标定。在 488 nm 激光 3 mW 功率的测试中，可观察到在 181、
263、387、556、675、699、723、1 476 cm–1 等处的主要振动模式：(1) 181 cm–1(ν1) 处的 A1g 模式，对应于

200

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

400

0°
135° 180° λ=488 nm

45° 90°

600 800 200
Raman shift/cm−1 Raman shift/cm−1

Raman shift/cm−1 Raman shift/cm−1

400 600 800 1 000

150 200

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)
In

te
ns

ity
 (a

.u
.)

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

0°
135° 180° λ=488 nm

45° 90°

0.7 mW
5.7 mW
7.3 mW

405 nm(a) (b)

(c) (d)

532 nm
488 nm
633 nm

785 nm

图 1    常温常压下不同波长、功率、极化角度的 Sr2IrO4 拉曼峰

Fig. 1    Raman peaks of Sr2IrO4 measured at different wavelengths, powers and polarization angles at ambient condition
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Fig. 2    Raman peaks of single crystal Sr2IrO4 at ambient condition
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Sr离子对 IrO6 八面体的伸缩振动；(2) 263 cm–1（ν2）处的 A1g 模式，对应于 Ir—O—Ir键的弯曲振动；(3) 387 cm–1

(ν3) 和 556 cm–1(ν4) 处的 A1g 模式，对应于氧原子的振动；(4) 675 cm–1(ν5) 和 699 cm–1(ν6) 处的 B1g 模式，对

应于顶端氧原子振动；(5) 723 cm–1(ν7) 处的 B1g 模式，对应于顶端氧原子的呼吸振动；(6) 1 476 cm–1(ν8) 处
的二阶声子振动模式，是 723 cm– 1(ν7) 处声子散射过程引发的二阶拉曼峰。表 1 列出了实验测得的

Sr2IrO4 振动峰与已报道的结果对比[20, 22]，本次实验测得的拉曼振动模式更加丰富[17–18]。

高压拉曼实验采用 488 nm–1 波长激光在室温下进行，压力范围为 0.8～39.0 GPa。图 3～图 5 分别

给出了拉曼振动峰位、频移、强峰的半高宽随压力的变化。

表 1    常温常压下单晶 Sr2IrO4 的拉曼峰振动模式指认与文献对比

Table 1    Frequencies and assignments about Raman modes of single crystal Sr2IrO4 at ambient condition

Mode
Frequency/cm–1

Assignment This work Ref.[20–21]

A1g (Sr against IrO6) ν1    181    187

A1g (Ir—O—Ir bending) ν2    263    277

A1g (Oxygen) ν3    387    392

A1g (Oxygen) ν4    556    560

B1g (Oxygen) ν5    675    666

B1g (Oxygen) ν6    699    690

B1g (Oxygen, breathing) ν7    723    728

Two-phonon of 728 cm–1 ν8 1 476 1 467
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图 3    Sr2IrO4 在 80～580 cm–1 处的拉曼峰及其频移、最强峰半高宽（FWHM）随压力的变化

Fig. 3    Variation of Raman peak of Sr2IrO4 at 80–580 cm–1 with Raman shift and FWHM under high pressure
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由图 3 可知，波数 80～580 cm–1 之间的拉曼峰随压力上升而宽化，当压力升高至 19.6 GPa 时，拉曼

峰 ν1(181 cm–1) 突然展宽，且在 22.2 GPa 时出现一个新峰 ν1'，其峰位经过高斯拟合确定为 199 cm–1。高

压下拉曼峰 ν2(263 cm–1) 的强度减弱。对压力下拉曼峰 ν1、ν1'、ν2、ν3 的分析表明，随着压力升高，峰位

出现蓝移，且半高宽变宽，而 ν3 的宽化情况最明显。据此，实验结果清晰地证明，在 19～22 GPa 压力区

间 Sr2IrO4 确实发生了结构相变。

迄今为止，首次观察到该结构的相变。Samanta 等 [17] 的研究中，高压下 ν1、ν2 处的拉曼峰强度较

弱，在 17 GPa 前已经消失，所以无法判断是否存在结构相变。最近 Chen 等 [18] 所做的拉曼实验，在

19.6～21.9 GPa 之间同样观察到 ν1 拉曼模的突然展宽，但未观察到新峰出现。而在本次实验中这些拉

曼峰一直存在，并且出现了新峰，这些变化成为确凿的相变判据。

图 4 显示了波数在 580～980 cm–1 区间的 ν4、ν6、ν7 拉曼模式，拉曼峰 ν5 太弱无法观察到。从图 4
可以看出，所有拉曼峰随压力出现蓝移，且在相变点 19.6 GPa 前后没有明显突变。但 ν6 的半高宽在相

变点前后出现突变。相变之后，ν6 的半高宽急剧上升，且信号强度迅速减弱。此外，ν7 的信号强度在相

变后也急剧降低。

图 5 显示了高波数 1 476 cm–1 处的二阶声子振动模 ν8 随压力变化的趋势。声子振动模 ν8 是 ν7 的

二阶声子散射峰，所以其强度变化与 ν7 呈现一定相关性，同样在相变后急剧减弱。上述现象可以佐证

晶体发生了结构相变[17]。

综上所述，对高压拉曼测试结果进行分析发现，在 19.6 GPa拉曼谱发生异常变化：拉曼峰 ν1 附近出

现了新峰 ν1′，拉曼峰 ν6 急剧展宽，拉曼峰 ν6、ν7、ν8 的信号强度迅速减弱。这些异常变化均表示晶体发

生对称性破缺，产生了结构相变。虽然拉曼光谱不能直接提供新相的晶体结构信息，但是根据

Samanta等[17] 的 XRD结果，Sr2IrO4 晶体的 c/a 值随压力上升的速率在相变后突然变缓。据此，Samanta等[17]

认为 Sr2IrO4 可能产生了从 I41 /acd 空间群到 I4/mmm 空间群的结构相变。
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图 4    Sr2IrO4 在 580～980 cm–1 处的拉曼峰及其频移、最强峰半高宽随压力的变化

Fig. 4    Variation of Raman peak of Sr2IrO4 at 580–980 cm–1 with Raman shift versus and FWHM under high pressure
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由于轨道-自旋耦合的强相互作用，在压力下 5d 氧化物的晶格变化会借由轨道传递给自旋，从而

改变磁结构[23]。在 Sr2IrO4 中 IrO6 呈略微拉长的八面体结构，并围绕 c 轴发生旋转角为 11°的畸变[24–25]。

奈尔温度 TN 在 240 K以下时，Sr2IrO4 呈反铁磁序，磁矩排布于 ab 面内，但有微小的倾斜角，使其有 0.06 µB/ Ir～

0.14 µB/Ir 的弱铁磁矩。正是由于自旋-轨道耦合的缘故，Sr2IrO4 的磁性对磁矩倾斜角和自旋旋转角非常

敏感。即使晶体结构在高压下的转变引起微小的角度变化，也会显著影响其磁结构 [8 ,  26]。实际上

Samanta 等[17] 在密度泛函理论（DFT）计算中，也预测了 IrO6 八面体旋转角与磁矩倾斜角存在高度耦合，

体积压缩时磁有序会变得不稳定。最近，Zhang 等 [23] 在研究 Sr3Ir2O7 时通过磁振子和声子之间的耦合，

证实了 IrO6 八面体形状拉长和缩短对磁结构的变化有决定性影响。上述理论和实验结果表明：本研究

在室温下发现 Sr2IrO4 结构相变的临界压力 19.6 GPa 与 Haskel 等[16] 报道的低温下（11 K）磁性相变的压

力（17 GPa）非常吻合，说明结构相变独立于磁性相变，但却极有可能是导致 Sr2IrO4 发生磁性变化和消

失的主要原因。与 Sr3Ir2O7 不同，Sr2IrO4 的磁性变化可能与 IrO6 八面体的倾斜角关联性更强，进一步的

证据还有待对 Sr2IrO4 磁振子和声子耦合效应做更深入的拉曼研究。另外，在压力下电阻降低了 3 个数

量级，说明结构相变一直影响着电输运特性[16]。

3    结　论

通过对室温下 Sr2IrO4 的高压拉曼光谱研究，于 19.6 GPa 在波数约 199 cm–1 处发现了新的拉曼峰，

并伴有其他拉曼峰的异常变化。相变压力与低温下磁结构变化压力吻合，揭示了该结构相变独立发生

且会影响磁性相变，说明由于强自旋-轨道耦合，5d 化合物的晶体结构变化可以通过耦合的轨道-自旋

传递，影响其电磁特性。

感谢北京高压科学研究中心束海云老师在充气实验中给予的支持。
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图 5    Sr2IrO4 在 1 476 cm–1 处的拉曼峰及其频移随压力的变化

Fig. 5    Variation of Raman peak of Sr2IrO4 at 1 476 cm–1 with Raman shift versus under high pressure
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Raman Scattering of Spin-Orbit Mott Insulator Sr2IrO4 at High-Pressure

YIN Xia, ZHANG Jianbo, DING Yang

（Center for High Pressure Science &Technology Advanced Research, Beijing 100096, China）

Abstract:   The interplays  of  electron-electron  interaction  (U),  spin-orbit  coupling  (SOC),  and  crystal  field
effects in the 5d transition metal oxides are complex, which can be turned by external fields to induce many
novel electromagnetic phenomena and become one of hot topics in condensed matter physics. In this study,
the Raman spectroscopy is  carried out  on single crystals  of  Sr2IrO4 at  room temperature. We discover  that
when pressure reaches 19.6 GPa to 22.2 GPa, a new peak appears at a wavenumber of 199 cm-1 in the Raman
spectra, accompanied with some anomalous changes of other Raman peaks. This result  clearly evidences a
structural phase transition occurs, although the existence of the such a transition has been long debated. The
structural  phase  transition  is  independent  of  the  magnetic  phase  transition  at  low  temperature,  but  plays  a
dominant  role  in  the  magnetic  ordering  transition,  owing  to  the  strong  spin-orbit  coupling.  This  discovery
promises a new way tune electromagnetic properties in the 5d Mott insulators and also provides a new idea
to design novel functional materials in the future.
Keywords:  Mott insulator；iridate；Raman scattering；high pressure
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CuS2 的高压拉曼光谱和 X 射线衍射

姜    峰1,2,3，赵慧芳1,2,3，谢亚飞1,2,3，姜昌国1,2,3，谭大勇1,2，肖万生1,2

（1. 中国科学院广州地球化学研究所矿物学与成矿学重点实验室，广东 广州　510640；

2. 广东省矿物物理与材料研究开发重点实验室，广东 广州　510640；

3. 中国科学院大学，北京　100049）

摘要：利用金刚石压腔在高温高压条件下合成了黄铁矿结构 CuS2，结合显微拉曼光谱和同

步辐射 X 射线衍射实验，发现黄铁矿结构 CuS2 在低于 30 GPa 的压力范围内保持稳定，无结构

相变发生。高压拉曼光谱研究结果显示，CuS2 的所有拉曼模频率随压力升高呈连续单调线性增

加。对 X 射线衍射实验获得的 CuS2 体积随压力变化关系进行 Birch-Murnaghan 状态方程拟

合，得到零压晶胞体积 V0 = 193.8（5）Å3，体积模量 K0 = 99（2）GPa，K0 '=4（固定）。运用第

一性原理理论计算，得到 CuS2 的拉曼模频率和晶胞体积随压力变化关系均与实验观测结果保

持一致。与其他黄铁矿结构过渡金属二硫化物 MS2（M = Mn，Fe，Co，Ni）对比，发现 MS6 配

位八面体大小（M—S 键长）主导晶胞的体积大小和晶体的压缩性，并推测 CuS2 中 Cu 离子可

能以+2 价形式存在。研究结果弥补了黄铁矿结构 CuS2 高压拉曼光谱和 X 射线衍射研究的缺

失，证实其在高温高压下的结构稳定性，对全面认识 CuS2 的物理化学性质及黄铁矿结构物质的

统一规律具有重要价值，对于探索 Cu 在地球深部的价态和赋存形式也具有指示意义。

关键词：黄铁矿结构；CuS2；拉曼光谱；X 射线衍射；高压

中图分类号：O521.2；P311.9                      文献标识码：A

黄铁矿结构（Pa3，Z = 4）是MX2 型化合物的一种典型结构，原型为天然矿物黄铁矿（FeS2）。在该立

方结构中，M 原子占据 4a（0, 0, 0）位置，X 原子占据 8c（u, u, u）位置，形成共角顶的 AB6 配位八面体 [1]，

如图 1 所示。一些二硫化物 MS2（M = Mn，Fe，Co，Ni，Cu，Zn，Ru，Os 等） [2–4] 和二氧化物 MO2（M = Be，
Mg，Zn，Cd，Na 等） [5–6] 均能够结晶成黄铁矿结构。另外，黄铁矿结构也是许多二氧化物和二氮化物在

高压下的稳定多形，如 SiO2、GeO2、SnO2、PbO2、FeO2、RuO2、OsO2、IrO2、PtO2、PtN2、PdN2 等
[7–9]。由于

Fe 和 SiO2 是地球内部的重要组成元素和化合物，深入研究高压下黄铁矿型结构在地球科学和材料科

学的发展过程中具有重要意义。例如，近期黄铁矿型结构 FeO2 和 FeO2Hx 的高温高压实验和理论研究

进展[10–11] 为理解下地幔环境中各种元素的化学性质和原子间的相互作用提供了新视角。

作为黄铁矿结构的典型代表，过渡金属二硫化物 MS2（M = Mn，Fe，Co，Ni，Cu 等）由于具有良好的

光电性质和催化性能被广泛地研究和应用，其高压行为（如高压稳定性、结构相变和金属-绝缘体转变

等）也受到高度关注 [12–16]。同时，过渡金属二硫化物还可以成为地球深部和气态巨行星内部 SiO2 等重

要矿物的类比研究对象 [17]，有利于发现 SiO2 等黄铁矿结构的高压多形，并了解这些高压多形的物理化

学性质。

与其他黄铁矿结构二硫化物不同，CuS2 需要在高温高压条件下才能合成 [18–19]，导致相关研究相对

较少。以 CuS2 为主要组成成分的天然矿物黑硫铜镍矿（Cu，Ni，Fe）S2 需要 Ni、Fe 等类质同像替代进入
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晶格才能保持稳定 [20]。CuS2 是一种深紫色晶体，

具有金属导电性 [21]，并在低温下显示超导电性 [22]，

King 等 [23] 对高温高压合成的 CuS2 单晶进行了详

细的晶体结构研究，并与 MS2（M = Mn，Fe，Co，Ni）
等晶体结构参数和 MS6 八面体畸变程度进行比

较，认为 CuS2 中 Cu 的价态为+2 价。然而，CuS2

的多种光谱和理论研究认为 Cu 为+1 价态[21, 24–26]。

晶体化学与光谱学测量结果之间的矛盾或许隐含

有价值的科学信息。

据相关研究报道，迄今只有 Hupen 等 [27] 对

CuS2 开展过高压原位研究工作。Hupen 等利用同

步辐射能量色散 X 射线衍射技术在 0～6 GPa 压

力范围对 CuS 2 开展原位测量，认为黄铁矿型

CuS 2 在约 1 GPa 压力下会发生向白铁矿结构

（Pnnm）的可逆相变。白铁矿结构与文献中常见的 CaCl2 结构等型 [4, 28]，而对于大多数 MX2 化合物的高

压结构演化来说，CaCl2 结构是黄铁矿结构的低压相 [7, 29]。因此，CuS2 相变还需要更高精度的高压 X 射

线衍射及其他高压测量方法证实。

本研究利用金刚石压腔高压装置开展了 CuS2 的高温高压合成及其高压拉曼光谱和 X 射线衍射测

试。黄铁矿结构 CuS2 可在 6～33 GPa 压力范围，通过电阻外加热方式（800 K）和激光加热方式

（1 500～2 000 K）合成，并对其进行高压拉曼光谱和 X射线衍射测试，探索黄铁矿结构 CuS2 在 0～30 GPa
压力范围的结构稳定性。同时，对黄铁矿结构 CuS2 开展第一性原理理论计算，并将计算结果与实验结

果进行对比验证。研究结果对于认识 Cu 在地球深部环境中的价态和赋存形式具有重要意义。

1    实验技术和理论计算方法

将分析纯化学试剂 Cu、S以及 CuS、S分别按化学计量比 1∶2和 1∶1称量，并在玛瑙研钵中研磨 1.5 h
充分混合，作为合成 CuS2 的初始反应物。高温高压合成实验采用两种类型的金刚石压腔（DAC）装置：

一种为可与显微激光加热系统连接的对称型 DAC 装置（LH-DAC），光谱仪接收样品热辐射谱，并用黑

体辐射公式拟合实验温度；另一种为电阻丝加热的 DAC 装置（RH-DAC），用 NiCr-NiAl 热电偶测量实验

温度。两种 DAC 装置的金刚石对顶砧砧面直径均为 300 µm。实验采用 T301 不锈钢片封垫，预压厚度

约 35 µm，用电火花打孔器在中心钻一个直径 105 µm 的小孔作为样品腔。共进行了 4 组 CuS2 的合成

实验。激光加热实验（Exp1 和 Exp2）初始样品均为 Cu+2S 混合物，隔热层和压力介质为 KCl，采用“三
明治”方式装样，并加入红宝石微粒用于测压[30]，实验压力分别为 7.0和 34.1 GPa，实验温度 1 500～2 000 K。

电阻丝加热实验的装样方法与激光加热实验相同，实验样品分别为 Cu+2S（Exp3）和 CuS+S（Exp4），采
用 SrB4O7∶Sm2+作压标 [31]，实验压力分别为 12.4 和 16.6 GPa，实验温度为 800 K，恒温约 1 h。通过拉曼

光谱鉴定 4组实验合成产物。

拉曼光谱测试采用 Renishaw 2000 型显微共聚焦拉曼光谱仪。选用波长为 532 nm 的激光作为激发

光源，用 20 × 物镜聚焦激光光斑，样品处光斑大小为 3 µm × 3 µm。采用背反射方式收集样品信号，通

过 1 800 线每毫米光栅分光，由热电冷却的 CCD 探测器采集信号。采谱波段范围 100～800 cm−1，光谱

分辨率 1 cm−1，采谱时间 40 s。高压原位角色散 X 射线衍射实验在中国科学院高能物理研究所同步辐

射装置 4W2 线站开展。入射 X 射线波长 λ 为 0.619 9 Å，光束被聚焦到约 60 µm × 20 µm 大小。

Pilatus 探测器收集衍射图谱，样品到探测器的距离由 CeO2 标定。利用 Fit2D 软件[32] 对采集的二维衍射

图进行积分处理。Birch-Murnagham 状态方程参数由 EosFit7 程序 [33] 拟合得到。运用 GSAS-II 软件 [34]

对 6.2 GPa压力点的粉末衍射谱进行 Rietveld结构精修。

 

图 1    黄铁矿（Pa3）MX2 晶体结构示意图（蓝色大球和黄色

小球分别表示M和 X原子）

Fig. 1    Pyrite-type(Pa3) MX2 crystal structure （M and X
atoms are shown as big blue and small yellow

spheres, respectively.）
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CuS2 的第一性原理理论计算采用 Material Studio 软件的 CASTEP 计算模块。运用 Perdew-Burke-
Ernzerhof 泛函的广义梯度近似（GGA）方法估算交换相关能[35]。赝势选择 OTFG 超软赝势，截断能设置

为 700 eV，第一布里渊区 k 点取样为 6 × 6 × 6 网格。为确保较好的收敛，能量、最大力场、最大应力和

最大位移分别为 5.0 × 10−6 eV/atom、0.01 eV/Å、0.02 GPa和 5.0 × 10−4 Å。

2    结果和讨论

2.1    黄铁矿结构 CuS2 的高温高压合成

图 2 为 4 组合成实验高温处理前后的拉曼光谱。加热前，由于 CuS 高压非晶化，在约 15 GPa 实验

压力下基本难以观测到拉曼峰，而 Cu 单质无拉曼活性峰，因此 4 组实验在反应前测得的拉曼光谱均属

于单质 S 的高压相[36–37]。加热后，4 组实验都得到由 3 个拉曼峰组成的全新谱图，表明实验样品在不同

压力经不同温度处理后得到了相同的新相。新相在常温常压下的 3 个拉曼峰频率 (ω0) 在表 1 列出，与

Anastassakis 等 [38] 给出的黄铁矿结构 CuS2 的拉曼峰位和峰形特征基本一致，可初步确认实验合成的新

相为黄铁矿结构 CuS2，后述同步辐射 X 射线衍射实验结果将进一步证实。已有的 CuS2 合成实验条件

基本均在 7.0 GPa、1 500 K 温压范围以内 [2, 18–19, 21]，本次 4 组实验在更宽范围的温压条件下均合成出黄

铁矿结构 CuS2，拓展了 CuS2 的合成温压范围，同时说明了 CuS2 在 34.1 GPa、2 000 K温压范围内是热力学稳

定态。
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(a) Exp1: Cu+2S (b) Exp2: Cu+2S

(c) Exp3: Cu+2S (d) Exp4: CuS+S

图 2    不同条件下 4组实验反应前后的特征拉曼光谱（LH和 RH分别代表激光加温和电阻丝加温，

4组实验中加温前所测拉曼信号均为单质硫的高压相，加温后产物为黄铁矿结构 CuS2）

Fig. 2    Raman spectra of the four experiments at different conditions before and after reaction （LH and RH represent laser heating
and resistance heating, respectively. Before heating, all the Raman peaks in four experiments belong to the high-pressure phase of

elemental sulfur. After heating, the reaction products are pyrite structure CuS2.）
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群论分析结果表明，黄铁矿结构 CuS2 振动模式的不可约表示为 Γ = Ag + Eg + 3Tg + 2Au + 2Eu +
6Tu。其中 Ag + Eg + 3Tg 为 5 个拉曼活性模，Ag 为完全对称模，Eg 为二重简并模，Tg 为三重简并模。Ag 和

Tg（2）分别对应 S—S 原子对同向和反向伸缩振动，Eg 摆动模反映 S 原子在垂直于 S—S 键轴方向的位

移，Tg（1）和 Tg（3）则对应伸缩模和摆动模的多种组合[39–40]。利用第一性原理计算黄铁矿结构 CuS2 的声

子谱，得到 5 个拉曼峰，它们的常压振动频率也在表 1 中列出。可以清楚地发现，Tg（1）与 Eg 以及 Tg（3）
与 A g 之间的波数差在 5 cm − 1 以内，使得在非偏振拉曼光谱中难以分辨 [ 3 9 – 4 0 ]，导致本次实验和

Anastassakis 等[38] 的拉曼光谱实验中仅观测到 Tg（1）+ Eg、Tg（2）和 Tg（3）+ Ag 共 3 组拉曼峰。此外，本研

究的实验值和计算值以及 Anastassakis 等 [38] 的实验结果三者高度吻合，准确地描述了黄铁矿结构

CuS2 的常压拉曼振动特征。

2.2    黄铁矿结构 CuS2 常温高压拉曼光谱

黄铁矿结构 CuS2 由常压加压到 33.0 GPa，并随后卸压至常压过程的拉曼光谱变化特征如图 3 所

示。图 3（a）中，随着压力增加，3 个拉曼峰均向高频方向连续移动，至 33.0 GPa 没有拉曼峰增加或消

失；卸压过程（图 3（b））则保持与加压过程可逆的变化特征。该现象表明，高压仅使 CuS2 晶体结构致密

化，S—S键和 Cu—S键压缩引起的振动频率增大，没有导致结构相变，反映黄铁矿结构 CuS2 在 0～33.0 GPa
压力范围内具有结构稳定性。

图 4 展示了拉曼光谱实验测得的 3 组 CuS2 拉曼模 Tg（1）+ Eg、Tg（2）、Tg（3）+ Ag 和第一性原理理论

计算得到的 5 个拉曼模 Eg、Tg（1）、Tg（2）、Tg（3）、Ag 的频率随压力的变化关系。可以看出，拉曼实验值

与理论计算值在对应压力下非常接近，两者的最大频率相差小于 4%，反映理论计算能很好地描述实验

结果。拉曼实验和理论计算数据显示，所有拉曼模的振动频率随压力升高呈线性增加，对拉曼模分别

进行线性拟合，拟合给出的频率随压力变化（dω/dp）在表 1 中列出，实验和拟合计算结果一致。理论计

算数据的拟合结果显示，Eg 和 Tg（1）模的频率变化速率（dω/dp）非常接近，且常压频率相近，对应拉曼光

谱中始终难以分离的情况。而 Ag 和 Tg（3）的频率变化速率略有差异，但 Ag 模的强度远大于 Tg（3）模，在

拉曼光谱中基本表现为 Ag 模信号。

 
 
 
 

表 1    黄铁矿结构 CuS2 的拉曼频率随压力变化及格临爱森参数 (γ)

Table 1    Pressure dependences of Raman modes and the Grüneisen parameters (γ) of pyrite-type CuS2

Symmetry classification
ω0/cm−1

(dω/dp)/(cm−1·GPa−1) γ Method
This work Ref.[38]

Eg + Tg(1) 213 207 2.45 1.14

Exp.Tg(2) 266 264 3.06 1.14

Ag + Tg(3) 512 512 1.75 0.34

Tg(1) 206 2.33 0.97

Calc.

Eg 207 2.31 0.96

Tg(2) 257 3.11 1.04

Tg(3) 495 1.80 0.31

Ag 499 1.41 0.24

Note:  The  K0(Exp.)  =  99  and K0(Calc.)  =  85.6  are  used  respectively  to  calculate  the  Grüneisen  parameters.  They are
  obtained from the fitted Birch-Murnaghan EOS in this work.
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2.3    黄铁矿结构 CuS2 常温高压 X 射线衍射

图 5 所示为 6.2 GPa 压力下（Exp1 温度处理后）产物的同步辐射 X 射线衍射谱，黑色圆形、红色实

33.0 GPa

30.3 GPa

28.4 GPa

24.9 GPa

22.1 GPa

18.3 GPa

15.7 GPa

12.1 GPa

7.5 GPa

5.9 GPa

3.5 GPa 

Eg+Tg(1) Ag+Tg(3)Tg(2) 0.1 MPa

0.1MPa

0.5 GPa

1.6 GPa

5.7 GPa

9.9 GPa

14.0 GPa

17.4 GPa

20.4 GPa

23.4 GPa

28.2 GPa

Eg+Tg(1) Ag+Tg(3)
Tg(2) 31.9 GPa

(a) (b)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

200 400 600 800
Raman shift/cm−1

200 400 600 800
Raman shift/cm−1

图 3    CuS2 常温加压（a）、卸压（b）过程的代表性拉曼光谱

Fig. 3    Representative Raman spectra of CuS2 in the process of increasing pressure (a) and releasing pressure (b)
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图 4    实验和理论计算 CuS2 的拉曼频率随压力变化关系（黑色圆形和菱形分别对应 Exp4合成的 CuS2 在常温加压和卸压过程的

结果，三角形表示 Exp2合成 CuS2 卸压过程的数据，星形为理论计算值，实线和虚线分别为实验和计算数据线性拟合结果）

Fig. 4    Experimental and theory calculated pressure dependence of Raman vibrational modes of CuS2（Black spheres and diamonds
correspond to the results of compression process and decompression process of CuS2 synthesised at Exp4，respectively. Black triangles

are data of decompression process of CuS2 synthesised at Exp2. The stars represent theory calculated points.
Solid line and dotted line are linnear fitted with all experimental and calculated data, respectively.）
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线和黑色实线分别对应观测值、计算值和误差曲

线，在图中以相同比例显示，衍射谱下方黑色垂直

短棒为计算 CuS2（Pa3）和 KCl（Pm3m）的衍射峰

位。除去传压介质 KCl（B2）相的衍射峰外，剩余

的衍射峰可以指标化为 Pa3 结构。随后选择

KCl（Pm3m）和 CuS2（Pa3）作为初始结构模型，利

用 GSAS-II 软件对衍射谱进行结构精修。精修结

果如图 5 所示，可见实验和计算结果的 X 射线衍

射谱吻合较好，误差因子 R p   =   1 . 65%、 R w p   =
2.85%。因此，确定本次高温高压实验中合成了黄

铁矿结构 CuS2（Pa3），与拉曼光谱测试结果一致。

通过结构精修，得到黄铁矿结构 CuS2 在 6.2 GPa
压力下的晶胞参数 a = 5.657 3（6）Å，其中原子占

位情况为 Cu（0，0，0）、S（0.397 4，0.397 4，0.397 4）。
图 6 展示了 CuS2 由 6.2 GPa 加压至 29.6 GPa，随后卸至常压过程中的代表性 X 射线衍射谱。随着

压力增加，传压介质 KCl 和产物 CuS2 的衍射峰均逐渐宽化，反映了非静水压力效应及其导致的样品结

晶度降低。然而，直到达到最高压力 29.6 GPa，仍可以辨识出黄铁矿结构 CuS2 的（111）、（200）、（210）、

a=5.657 3(6) Å, V=181.06(6) Å3
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图 5    6.2 GPa压力 X射线粉末衍射谱

Rietveld结构精修结果

Fig. 5    Rietveld refinement analyses of the powder
XRD pattern at 6.2 GPa
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图 6    在加压（a）和卸压（b）过程中 CuS2 在不同压力下的 X射线衍射图谱（下三角指示产物中的杂质峰，

黄铁矿结构 CuS2 和传压介质 KCl的衍射峰位在图中用短棒标出）

Fig. 6    X-ray powder diffraction patterns at different pressures on compression (a) and decompression (b)
（The inverted triangles indicate impurity peaks. The diffraction peaks of pyrite structure CuS2 and

pressure transmitting medium KCl are represented with vertical bars.）
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（211）、（220）、（222）、（320）、（321）等衍射峰，表明 CuS2 依然保持黄铁矿结构。卸压至常压过程中，

CuS2 的衍射峰仍保持宽状态直到常压，没有再次显现出类似 6.2 GPa 激光加热后的尖锐峰形，所以压力

对样品结晶度变差的影响是不可恢复的。此外，16.7 GPa 时开始出现两个杂峰（图 6中下三角指示），但

它们与其他衍射峰之间无明确几何关系，不能指认为同一种结构。因此，两个杂峰可能对应于激光高

温下可能产生的其他铜硫化合物（如 CuS 等）杂质。黄铁矿结构 CuS2 在低于 29.6 GPa压力范围内 X 射

线衍射谱的变化特征说明其在低于 30.0 GPa 压力范围内具有结构稳定性，不发生结构相变，与上述拉

曼实验结果保持一致，与 Hupen等[27]发现的结构相变结论不同。

2.4    体积-压力状态方程和格临爱森参数

同步辐射 X 射线衍射实验和第一性原理理

论计算得到的黄铁矿结构 CuS2 的晶胞体积随压

力变化关系如图 7 所示。实验和计算得到的晶胞

体积在对应压力下非常接近，对应压力最大体积

差小于 2%。运用 Birch-Murnaghan 状态方程分别

对衍射实验数据和理论计算数据进行拟合。将压

力导数 K 0 ′均固定为 4，拟合得到黄铁矿结构

CuS 2 零压晶胞体积 V 0 和体积模量 K 0 分别为：

V0（Exp.）= 193.8（5）  Å3，K0（Exp.）= 99（2）  GPa，
V0（Calc.）= 196.5（2）  Å3，K0（Calc.）= 85.6（7） GPa。
而 Hupen 等 [27]通过 CuS2 高压衍射实验给出黄铁

矿结构 CuS 2 的状态方程参数为 V 0（Hupen）=
194.1（2）  Å3、K0（Hupen）= 98.8（6）  GPa 且 K0' =
4（固定）。所有状态方程参数在表 2 中列出。可

以看出，本次实验所得零压体积和体积模量值与

Hupen 等 [27] 给出的结果基本一致，而第一性原理

理论计算值与两个衍射实验值之间有少许差异。

此外，依据格临爱森参数计算公式 

γ = −dlnω
dln p

=
K0

ω0

dω
dp

(1)

式中：ω和 ω0 分别为各拉曼模在高压和常压的波

数；p 为压力；dω/dp 为各拉曼模频率随压力的变

化；K0 选择本研究中状态方程拟合结果 K0（Exp.）=
99（2）  GPa 和 K0（Calc.）= 85.6（7）  GPa。计算得

到的各振动模的格临爱森参数值（γ）在表 1 中

给出。

作为对比，一些黄铁矿结构二硫化物 MS2（M = Mn，Fe，Co，Ni）的体积随压力变化曲线也在图 7
中给出，它们的状态方程参数[14, 27, 41–43] 列于表 2 中。对应压力下，5 种黄铁矿结构二硫化物的体积大小

关系为 VFe < VCo < VNi < VCu < VMn，与 King 等 [23] 给出的 M—S 键长序列 LFe—S < LCo—S < LNi—S < LCu—S <
LMn—S 一致。5 种物质的体积模量中，FeS2 的体积模量最大，MnS2 的体积模量最小，而 CoS2、NiS2 和

CuS2 的体积模量之间相差不大。体积模量大小同样与 M—S 键长关系密切，往往 M—S 键长越长体积

模量越小，则压缩性越强。说明在黄铁矿结构二硫化物 MS2（M = Mn，Fe，Co，Ni）中，MS6 配位八面体

（M—S 键长）主导着晶胞体积大小和晶体压缩性，S—S 键长的影响较小，而 S—S 键对拉曼振动频率影

响更大。根据 CuS2 与其他黄铁矿结构二硫化物之间的相似性推测，Cu 与其他二硫化物中过渡金属阳

离子（Mn2+，Fe2+等）类似，以+2价形式存在。
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图 7    理论计算和衍射实验的 CuS2 及其它过渡金属二硫化

物MS2（M = Mn，Fe，Co，Ni，Cu）的体积-压力变化关系（黑

色圆形和黑色三角形分别对应 X射线衍射实验和第一性原

理理论计算结果。黑色实线和黑色虚线是对实验和计算数

据进行 Birch-Murnaghan 状态方程拟合结果。蓝色、绿色、

紫色、棕色和红色实线分别为文献给出的黄铁矿结构

MnS2、FeS2、CoS2、NiS2 和 CuS2 状态方程结果。）

Fig. 7    Pressure-volume relationship of experimental and
calculated CuS2 and other transition metal disulfides MS2(M =
Mn，Fe，Co，Ni，Cu) (The black circles and triangles represent
the experimental and observed data of the CuS2, respectively.

The solid black line and dotted black line are the Birch-
Murnaghan equation of state fit respectively with listed
parameters. The blue, green, purple, yellow, and red line

shows the equation of state of the pyrite
structure MnS2, FeS2, CoS2, NiS2,

and CuS2 in references.)
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3    结　论

利用金刚石压腔在不同温压条件下合成了黄铁矿结构 CuS2，拓展了已知的 CuS2 热力学稳定区

间。通过显微拉曼光谱和高压同步辐射 X 射线衍射实验并结合第一性原理理论计算，发现了 CuS2 在

低于 30.0 GPa 压力范围内保持结构稳定，不发生结构相变，与已知的 Hupen 等 [27] 所给结论不同。拉曼

光谱研究表明，CuS2 所有拉曼模均随压力呈连续单调线性变化，并给出了各个模的线性关系。利用

Birch-Murnaghan 状态方程对同步辐射 X 射线衍射实验和第一性原理计算得到的晶胞体积随压力变化

数据进行拟合得到，V0（Exp.）= 193.8（5） Å3，K0（Exp.）= 99（2） GPa，V0（Calc.）= 196.5（2） Å3，K0（Calc.）=
85.6（7） GPa，K0′均固定为 4，与 Hupen 等[27] 研究给出的黄铁矿结构 CuS2 状态方程参数基本吻合。通过

和其他黄铁矿结构二硫化物MS2（M = Mn，Fe，Co，Ni）对比发现，MS6 配位八面体大小（M—S键长）主导

着晶胞体积大小和晶体压缩性。它们之间的一致性变化规律似乎指示黄铁矿结构 CuS 2 中的

Cu 为+2 价。黄铁矿结构 CuS2 的高温高压稳定性对于认识 Cu 在地球深部环境中的价态和赋存形式具

有重要指示意义。
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High Pressure Raman Spectroscopy and X-ray Diffraction of CuS2
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TAN Dayong1,2, XIAO Wansheng1,2
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2. Key Lab of Guangdong Province for Mineral Physics and Materials, Guangzhou 510640, Guangdong, China;

3. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China）

Abstract:   Pyrite  structure  CuS2  was  synthesized  in  diamond  anvil  cell  at  high  pressures  and  high
temperatures. Using Raman spectroscopy and synchrotron X-ray diffraction, the pyrite-type CuS2 was found
to be stable in 0－30 GPa without any phase transition. Raman spectroscopy show that all observed Raman
frequencies increasemonotonously with increasing pressures. Fitting experimental pressure and volume data
of  X-ray diffraction with  Birch-Murnaghan equation of  state,  gives V0 =  193.8(5)  Å3, K0 =  99(2)  GPa and
K0'  =  4  (fix).  The  dependencies  of  Raman frequencies  and unit-cell  volumes  with  pressures  are  coincident
with the results of first-principles calculation. The results of calculation properly depict that of experiments.
Compared  with  other  pyrite  structure  transition-metal  disulfides  MS2(M  =  Mn，Fe，Co，Ni),  the  length  of
M—S dominates the unit-cell volume and compressibility of MS2, and the Cu cation tends to be +2 valance
in  the  CuS2.  This  study  makes  up  for  the  lack  of  high-pressure  Raman  and  XRD  research  of  CuS2,  and
confirms  structural  stability  of  pyrite-type  CuS2  at  high  pressures  and  high  temperatures.  The  results  are
important for comprehending the physical and chemical properties of CuS2 and realizing the unified law of
pyrite structure materials. It’s also meaningful in discussion of the valance and distribution of copper in deep
Earth.
Keywords:  pyrite structure；CuS2；Raman spectroscopy；X-ray diffraction；high pressure
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高温高压下花岗岩部分熔融时的电导率

王双杰1，易    丽1，王多君2，申珂玮2，韩珂楠1

（1. 中国地震局地震预测研究所，北京　100036；

2. 中国科学院大学地球与行星科学学院，北京　100049）

摘要：大地电磁测深结果显示青藏高原中上地壳存在高导层，而花岗岩是地壳岩石的主要

组成部分，在地壳演化过程中发挥着重要作用。在高温高压下开展花岗岩部分熔融时电导率实

验对认识青藏高原地壳电性结构及地壳演化过程具有重要意义。在 0.5～2.0 GPa 压力、773～

1 373 K 温度条件下测量花岗岩的电导率。实验结果表明：在温度为 773～1 223 K 时，样品的活

化焓为 1.01～1.09 eV；在温度为 1 223～1 373 K 时，样品的活化焓为 2.16～2.97 eV。不同温度

段内活化焓的变化可能与花岗岩样品中黑云母的脱水熔融有关，推断花岗岩部分熔融时导电机

制为离子导电，Na+起主导作用。将实验测得的电导率与西藏高导层地壳温度背景结合发现：在 973～

1 223 K 范围内实验电导率值在 0.016～0.310 S/m 范围内，与大地电磁测深数据吻合较好，表明

西藏地壳高导层的成因与花岗岩部分熔融关系较为密切。

关键词：高温高压；电导率；花岗岩；部分熔融

中图分类号：O732; P574.1                      文献标识码：A

电导率对矿物和岩石成分的变化以及体系内熔体/流体的存在和分布非常敏感，因此高温高压原

位测量矿物岩石电导率实验可以用来探究地球内部的物质组成、热结构、水分布及部分熔融等信息[1–3]。

通过大地电磁测深技术在青藏高原南部地壳发现了很多高导层[4–6]，高温高压下地壳岩石电导率实验对

合理解释这些电磁探测数据具有重要意义。

目前，青藏高原地壳中产生高电导率异常的原因尚不清楚，引起了很多研究者的兴趣。部分学者

认为花岗岩发生部分熔融是电导率异常的重要原因 [7–9]，因此对花岗岩电导率的研究也受到了重视。

Olhoeft[10] 的早期研究认为花岗岩的导电性主要由花岗岩中自由水含量和温度控制，受静水压、结构束

缚水、氧逸度及其他参数影响较小；Shanov 等 [11] 研究了保加利亚南部地区花岗岩的电导率，认为花岗

岩电导率的最大值在 1 023～1 093 K 温度范围内，这与 β-石英向 β-磷灰石转化有关；柳江琳等 [12] 在

1.0 GPa、563～1 133 K 条件下研究了花岗岩的电导率，发现花岗岩在该温度范围内变化了约 4 个数量

级；郭颖星等 [13] 发现黑云母和白云母脱水导致花岗岩的电导率升高；Guo 等 [14] 和 Chen 等 [15] 研究了不

同含水量熔体的电导率，发现含水情况下花岗岩熔体的电导率可以达到 1 S/m。目前，不同实验室测得

的花岗岩电导率结果存在一定差异，因此有必要进一步开展更多花岗岩电导率工作，规范、精确数据。

考虑到天然样品的复杂性，本研究以淡色花岗岩为研究对象，在高温高压条件下对粒度均匀的不同矿

物进行热压成岩，然后在不同压强条件下测量花岗岩的电导率，通过实验结果解释藏南地区的电磁异

常效应。
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1    实验方法

1.1    样品准备

实验样品采自西藏地区的黑云母花岗岩，样品表面新鲜，结构紧密，呈黑白色，主要由 50% 长石、

40%石英和 10%黑云母构成，样品的组成成分如表 1所示。

∅

实验前将新鲜岩石样品在石英研钵中磨成粒径小于 100 µm 的粉末，然后在压强为 1.0 GPa、温度

为 773 K的条件下进行 3 h热压合成粉末，制成 8 mm × 4 mm的标准圆柱体。

1.2    实验过程

高压样品的电阻抗测量组装如图 1 所示。为了避免实验过程中叶蜡石传压介质脱水对测量结果

的影响，样品组装前将立方体叶蜡石块 (32.5 mm × 32.5 mm × 32.5 mm) 和叶蜡石堵头在 1 073 K 下煅烧

10 h。绝缘管为氧化铝管，实验前也将其在 1 073 K 高温下煅烧除去吸附水，将 Al2O3 绝缘管置于加热

器中部以减少温度梯度的影响。使用金属 Mo 作为测量电极，并控制样品腔内的氧逸度。加热器由双

层不锈钢片制成，样品腔内温度通过 NiGr-NiAl 热电偶测量，热电偶紧靠花岗岩样品，温度的测量误差

为 ± 10 K。

表 1    花岗岩样品的矿物成分及含量

Table 1    Compositions of the minerals in granite

Compounds
Content/%

Quartz K-feldspar Albite Biotite

Na2O 0.008 0.774 10.887 0.319

MgO 0.002 0 0 2.694

Al2O3 0.113 18.771 22.019 20.368

SiO2 97.196 67.117 65.805 40.506

SrO 0.288 0.639 0.240 0

K2O 0.026 15.175 0.144 8.342

CaO 0.016 0.003 1.550 0.084

MnO 0.023 0.072 0 0.470

FeO 0.087 0.096 0.016 24.901

TiO2 0.069 0.103 0 2.147

Total 97.828 102.750 100.661 99.831

Pyrophyllite
Al2O3 tube

Al2O3 gasket
Electrode wire

Electrode wire

Pyrophyllite

Stainless steel

K thermocouple
Electrode
Sample
Electrode

图 1    样品高压电导率测量组装示意图

Fig. 1    Sample assembly for high pressure conductivity measurement
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高温高压实验在中国科学院大学地球与行星科学学院六面顶压机上完成，实验时先将压强升到预

定值，然后加热升温，在测量开始前先恒压 12 h，温度维持在 1 223 K，使样品内部处于部分熔融状态。

测量过程中每个温度点间隔 50 K，电阻测量装置为 Solartron1260 阻抗/增益相位分析仪，采用多轮升降

温循环测量，测量各温度点在每个频率下的模值 |Z|和相角 θ，测量频率范围为 1～106 Hz，电压 0.1 V，有

关交流阻抗谱法的相关原理参考文献 [16]。

2    实验结果与分析

θ

在压强为 0.5～2.0 GPa、温度为 773～1 373 K 的条件下，通过实验获得了花岗岩样品复阻抗的波

特 (Bode) 图。图 2 分别给出了不同温度下样品的相角 和模值|Z|随频率的变化。由复阻抗模与频率的

关系曲线（图 2（b））可以看出，模值|Z|对频率 f 有很强的依赖性，在高频阶段（103～106  Hz）随着频率降低

|Z|值迅速增大，当频率达到 103  Hz 左右时 |Z|基本趋于稳定，并且随着温度降低这种趋势逐渐向低频段

过渡。从图 2（a）可知：相角同样对频率有较强的依赖性，即随着扫描频率降低，相角由高频近 0°逐渐增

大，当频率高于 106 Hz 时相角趋于 90°，并且随着温度降低，这种趋势向低频段过渡，在相同频率下温度

越高，相角的值越小，表明花岗岩的导电性对频率也具有依赖性。

图 3 给出了 1.0 GPa、773～1 373 K 条件下，在 1～106 Hz 频率范围内，实验得到的花岗岩样品复阻

抗谱 Nyquist 图，横坐标 Z'为阻抗的实部，纵坐标 Z"为阻抗的虚部，单位为 kΩ。从图 3 可以看出 4 个温

度段内阻抗的实部 Z'和虚部 Z"随频率的变化规律：在低温 773～873 K 时，复阻抗谱主要体现了高频段

样品颗粒内部的信息，相对低频段颗粒边界的信息较少，如图 3(a) 所示；在 923～1 023 K 和 1 073～

θ/
(°

)
|Z
|/Ω

f/Hz

100

50

0

1

106

105

104

103

102

10 102 103 104 105 106

f/Hz
1 10 102 103 104 105 106

(a)

773 K
823 K
873 K
923 K
973 K
1 023 K
1 073 K
1 123 K
1 173 K
1 223 K
1 273 K
1 323 K
1 373 K

(b)

773 K
823 K
873 K
923 K
973 K
1 023 K
1 073 K
1 123 K
1 173 K
1 223 K
1 273 K
1 323 K
1 373 K

图 2    压强 1.0 GPa、温度 773 ～1 373 K条件下花岗岩样品相角和模随频率的变化

Fig. 2    Respectively changes of phase angle and modulus of impedance as the
function of frequency for granite at 1.0 GPa and 773－1 373 K
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1 173 K 温度区间内，阻抗谱体现了样品颗粒内部和颗粒边界较完整的信息，高频段均出现了过原点的

半圆弧，而低频段出现了一条长尾，如图 3(b) 和图 3(c) 所示；图 3(d) 中可以看到，在高温区间

1 223～1 373 K时，高频段的阻抗弧没有过原点，与图 3(b)和图 3(c)相比，颗粒边界信息较少。在 0.5 GPa
和 2.0 GPa 条件下复阻抗谱表现出相似的变化规律。复阻抗图中的半圆弧代表样品颗粒内部的传导机

制，其直径对应样品的电阻，小尾巴代表颗粒边界的传导机制[17–18]。随着温度升高，半圆弧的直径迅速

减小，即电阻迅速降低、电导率增大，表明样品的电阻对温度有很强的依赖性，在温度由低到高过程中

样品呈现出半导体性质。

σ

利用电阻与电容并联的等效电路对图 3 中的

阻抗弧进行 ZVIEW 程序拟合，得到样品的电阻和

电容。分别在 0.5、1.0 和 2.0 GPa 压强下拟合得到

电阻和电容，求出样品的电导率 。由图 4可以看

出，在  0.5～2.0 GPa 压强下电导率循环测量结果

有较好的重复性，说明在测量时样品内部已经达

到稳定状态。不同温度段的电导率与温度的倒数

基本呈线性分布，说明测量结果满足 Arrhenius
关系式 

σ = σ0 exp
(
−ΔH

kT

)
(1)

σ0 T

∆H

式中： 为指前因子，k 为 Boltzmann 常数， 为绝

对温度， 为激化焓。

将不同压强下样品的测量结果拟合得出电导率随温度的变化，如图 4 所示。样品电导率在

1 173～1 223 K 时出现测量结果显著增大的现象，该显著变化可能预示样品内部导电机制发生了变
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图 3    1.0 GPa、773～1 373 K条件下样品的复阻抗谱

Fig. 3    Complex impedance spectra of the samples at 1.0 GPa and 773－1 373 K
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图 4    0.5～2.0 GPa压强下电导率随温度的变化

Fig. 4    Electrical conductivity as the function of
temperatures at 0.5－2.0 GPa
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化。通过电镜和能谱分析，发现实验后样品的矿

物成分发生了变化，黑云母（Bt）、石英（Qtz）、钠

长石（Ab）明显减少而钾长石（K-feldspar）含水量

增加，如图 5所示（Mgt表示磁铁矿）。

从图 4 可以看出：温度对电导率有很大影响，

随着温度升高，电导率逐渐增大；压力对电导率的

影响比较微弱，3 种压力条件下电导率结果比较

接近，随着压力升高，电导率略微降低。利用线性

回归得到的斜率和截距值求出样品在不同压力条

件下的活化焓和指前因子，计算结果见表 2。由表 2
可知，在 773～1 223K 温度阶段、0.5～2.0 GPa 范

围内，活化焓的变化范围为 1.01～1.09 eV；在

1 223～1 373 K 温度阶段，活化焓变化范围为

2.97～2.16 eV，活化焓随压强的变化并不明显。

Duba[19] 研究认为电导率对样品化学成分、均匀性

及温度具有很强的依赖性，而对压力并不具有很

强的敏感性。本实验中，773～1 223 K 和 1 223～
1 373 K条件下电导率范围分别在 10−3.5～10−0.75 S/m
和 10−0.75～100.5 S/m 之间变化。随着压强升高，电

导率降低，在 773～1 223 K 阶段活化焓由 1.01 eV 增加到 1.09 eV；在 1 223～1 373 K 温度段活化焓由

2.97 eV 下降到 2.16 eV，但压强对电导率的影响远小于温度的影响。压强对电导率的影响可以用活化

焓来表征，活化焓与压强之间存在关系 

ΔH = ΔU + pΔV (2)

式中：ΔU 为活化能；p 为压强；ΔV 为活化体积，单位 cm3/mol。通过计算获得低温和高温段的活化能

ΔU，分别为 1.01 eV和 2.10 eV，活化体积 ΔV 分别为 1.63 cm3/mol和 6.64 cm3/mol。

3    讨　论

3.1    导电机制

通常情况下，随着温度升高，绝大多数硅酸盐矿物的电学性质由绝缘体变为半导体。从图 4 中可

以看出，电导率与 104/T 在两个温度段内斜率发生了变化，说明样品内部导电机制也发生了变化。小极

化子导电是含铁矿物的主要导电机制，前人的研究表明，小极化子导电受氧逸度和铁含量控制[20]，花岗

岩样品中的黑云母含有大量 FeO，在氧逸度较高的环境下黑云母中的 Fe2+很有可能被氧化成 Fe3+，因此

表 2    不同压力下花岗岩样品电导率的 Arrhenius 关系拟合参数

Table 2    Fitting parameters of Arrhenius relationship of the conductivity of granite samples under different pressures

p/GPa T/K σlg  0/(S·m−1) ΔH/eV

0.5
773－1 223 3.53 ± 0.08 1.01 ± 0.01

1 223－1 373 11.66 ± 1.00 2.97 ± 0.26

1.0
773－1 223 3.82 ± 0.09 1.09 ± 0.02

1 223－1 373 8.38 ± 0.63 2.16 ± 0.16

2.0
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图 5    高压实验前（a）、后（b）样品的扫描电镜图像

Fig. 5    Images of scanning electron microscope for the
samples before (a) and after (b) the experiment
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在低温阶段样品内部的导电机制可能是小极化子导电。在高温阶段压力对电导率的影响较小，随着压

力增加电导率微弱下降，与以往的研究结果[21] 较为一致，随着压强增加，电导率下降也反映了离子导电

特征。Ni 等 [22] 研究认为硅酸盐熔体的导电机制是离子导电，而离子导电一般是通过产生阳离子空穴

实现的，其微观机制为“载流子-离子”的扩散。很多实验研究[23–24] 表明硅酸盐熔体中 Na+的活动性与电

导率大小直接相关，本研究结果的活化焓较大，可以认为样品部分熔融时的导电机制也应该是离子导

电。Jambon[25] 研究发现 K+的扩散率比 Na+的扩散率低了近 2 个数量级，说明 Na+是熔体导电的主要载

流子，该结论也与文献 [26–27]的研究结果一致。

3.2    与前人的研究对比

高压下花岗岩的电导率变化与黑云母脱水密切相关，本研究中先将压力升至预定值，并将温度维

持在 1 223 K 长达 12 h，在该温度条件下，黑云母发生脱水反应并使样品内部处于部分熔融状态。郭颖

星等[13] 在 1.0 GPa、587～1 382 K 温度范围内研究黑云母花岗岩的电导率，认为在高温阶段电导率主要

由黑云母脱水反应控制，脱水温度在 993 K 左右。黄晓葛等[28] 研究了西藏地区黑云斜长片麻岩的电导

率，认为在 973～1 023 K 之间黑云母发生了脱水，导致电导率突然增加。Skjerlie 等 [29] 曾在 1.0 GPa
压力下进行富 F 英云闪长片麻岩的脱水熔融实验，研究发现：在 1 148～1 223 K 之间有少量熔体产生，

样品的黑云母略有减少；在 1 223～1 248 K 之间有大量熔体产生，样品中黑云母大量消失；而在

1 248～1 323 K 间熔体略有增加；温度高于 1 298 K 后，样品中的黑云母才完全消失。Gardien 等[30] 认为

黑云母脱水熔融的温度区间在 1 123～1 223 K，吴宗絮等 [31] 认为熔融温度区间在 1 085～1 110 K，而杨

晓松等[32] 的研究认为在 1 173 K左右。根据图 4电导率随温度的变化可知，电导率的突变温度在 1 223 K
左右，实验前后样品扫描电镜照片显示黑云母在实验后消失，所以根据本次实验，我们认为黑云母脱水

熔融温度在 1 173～1 223 K 附近，与 Skjerlie 等（1 223～1 248 K）、杨晓松等（1 173 K）和 Gardien 等

（1 123～1 223 K）的实验结果较为接近。本研究中电导率在 1 173～1 223 K 附近显著增加，可能与岩石

熔融程度增大导致熔体相互连通有关。

图 6 对比了不同条件下的花岗岩电导率。郭

颖星等[13] 在 1.0 GPa、990～1 382 K 条件下获得青

藏高原周边黑云母花岗岩的电导率为 10−3 . 7～

10−1.8 S/m，与本实验在相近温压条件下得到的电

导率 10−2～10−0 . 5  S/m 相差 1.5 个数量级左右。

Chen 等[15] 做了无水花岗质熔体电导率实验，通过

对比数据发现，在相近温度下本研究的电导率略

高于花岗质熔体。Guo 等[14] 在高温高压下测量不

同含水量花岗质熔体的电导率发现，随着含水量

增加，电导率也随之增大，当含水量大于 8.4% 时，

电导率整体高于本实验测量的结果。对比 4 种花

岗质岩石的电导率结果，总结出下述 3 个主要原

因导致电导率测量结果差别较大。

（1）样品制备不同。郭颖星等 [13]（2017）的实验样品为天然柱状黑云母花岗岩，Guo 等 [14]（2018）和
Chen等[15]（2018）所用样品均为花岗质熔体玻璃，而本实验的初始样品为花岗岩粉末样品。

（2）实验条件不同。郭颖星等（2017）对黑云母花岗岩在 587～1 382 K 温度下采取直接测量，本研

究则先让样品在腔体内 1 223 K 条件下反应 12 h，使含水矿物完全脱水，再测量其电导率，这也是本实

验结果与郭颖星等（2017）结果存在差异的主要原因。即使黑云母在 973～1 023 K 范围内脱出层间水，

但是否会立刻有熔体产生，产生的熔体是否连通？根据我们的研究结果推测，即使在 973～1 023 K 时

黑云母开始脱水，但样品并没有发生熔融，随着温度继续升高，在 1 023 K 时样品内熔体累积到一定程

度，达到连通导致电导率发生突变。
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图 6    花岗岩电导率实验结果对比

Fig. 6    Comparison of the conductivity results in
this work with previous data
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（3）花岗岩中的矿物含量、成分以及含水量也会导致电导率结果产生一定的差异。

3.3    对西藏地壳高导层的解释

目前大地电磁检测数据显示喜马拉雅造山带中上地壳部分地区存在高导异常点[33]，从地震波速资

料结果中也发现，在高导异常区域往往有地震波低速异常点出现 [34]。Arora 等 [4] 在喜马拉雅山脉西北

部的大地电磁（MT）剖面中发现雅鲁藏布江缝合带南部 15～20 km 至北部 25 km 深度范围内存在高导

层，其电导率分别为 0.03 S/m左右和 0.1～0.2 S/m。Unsworth等[35] 得到的西藏南部的MT剖面结果也显

示，雅鲁藏布江以南上地壳（18～20 km）和上地壳浅部（10～13 km）的深度范围内存在高导层，其电导率

分别可达 0.3 S/m 左右和 0.05～0.1 S/m。是什么因素导致青藏高原地壳具有高导性？Nelson 等[36] 认为

藏北中地壳部分熔融广泛发育，凡是低速带明显、电导率高的地方地壳中部分熔融所占据的比例越大；

Spratt 等 [37]认为壳内物质局部熔融是藏南高导层存在的原因；魏文博等 [38] 认为藏北高导层成因是部分

熔融形成的，而藏南则是部分熔融和构造破坏作用导致流体共同作用的结果；Fu 等[39] 通过花岗岩热物

理性质测量也认为藏南高导层是由部分熔融所致。虽然对青藏高原地壳高导层的成因目前还存在不

同看法，但是研究表明，地壳的低阻层与地下介质的部分熔融、塑变、流变等物质状态的改变等有密切

关系。为了验证这些高导层是否可以用花岗岩的部分熔融来解释，需要确定青藏高原地壳高导层对应

的温度区间，部分地球物理和岩石学研究[40–42] 表明青藏高原中部和北部的地壳温度分别为（1 173 ± 50） K
和（1 123 ± 50） K。根据最近的一个地球动力学模型[43]，西藏南部地壳的最高温度可能是（973 ± 50） K。

因此，将高导层区域的地壳温度区间模型限定在 973～1223 K 范围内，而在该温度区间内本次实验电导

率值在 0.016 ～0.310 S/m 之间，与大地电磁测深数据较好地吻合，如图 7 所示。该结果预示西藏地区地

壳高导层的成因与部分熔融有着密切关系，花岗岩熔体可能是高导层的主要物质成分。

4    结　论

利用交流阻抗谱法在 0.5～2.0 GPa、773～1 373 K 条件下对花岗岩的电导率进行实验分析，实验结

果表明：阻抗对频率有很强的依赖性，样品电阻随温度升高而减小，表现出半导体的导电性质。花岗岩

电导率的对数值与 104/T 表现出较好的线性关系，二者满足 Arrhenius关系式，说明随着温度升高花岗岩

电导率值不断增加，随着压强增加电导率微弱下降。我们认为花岗岩部分熔融的导电机制由离子主导
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图 7    基于实验室电导率模型与大地电磁结果对比

Fig. 7    Comparison of laboratory-based conductivity profile established with the result of
the upper crust derived from MT conductivity model
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（主要是 Na+的迁移）。通过与大地电磁观测数据对比发现，实验所得花岗岩部分熔融时的电导率数据

与西藏地壳温度在 973～1 223 K 时的电导率值吻合较好，说明该区域的地壳高导异常可能是由于花岗

岩部分熔融引起的。
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Experimental Conductivity of Partial Melt Granite at
High Temperature and Pressure

WANG Shuangjie1, YI Li1, WANG Duojun2, SHEN Kewei2, HAN Kenan1

（1. Institute of Earthquake Forecasting, CEA, Beijing 100036, China;

2. School of Earth and Planetary Sciences, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China）

Abstract:   Magnetotelluric  (MT)  surveys  reveal  that  high  conductivity  layer  appear  in  the  upper  crust
beneath Tibet. Granite is the main rocks composed of upper crust, playing an important role in the process of
crustal  evolution.  Electrical  conductivity  of  granite  during  partial  melting  is  of  great  significance  to
understanding the conductivity structure of Tibetan Plateau crust and the crustal evolution process. Electrical
conductivity  of  granite  collected  from the  Tibet  was  conducted  under  the  conditions  of  0.5－2.0  GPa  and
773－1 373 K. The activation enthalpies of 1.01－1.09 eV and 2.16－2.97 eV are derived from 773 to 1 223 K
and from 1 223 to 1 373 K, respectively. The change of activation enthalpy in different temperature zones
may  be  related  to  the  partial  melting  of  granite  induced  by  the  biotite  dehydration.  Combining  the
experimental  results  and geothermal  gradient  of  Tibet,  we found that  the  experimental  conductivity  values
fell  between  0.016  S/m  and  0.310  S/m  in  the  temperature  range  of  973－1  223  K,  which  was  in  good
agreement  with  the  magnetotelluric  sounding  data.  This  may  indicate  that  there  is  a  close  relationship
between the genesis of the high conductivity layer and the partial melting of granite.
Keywords:  high temperature and high pressure；conductivity；granite；partial melting
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铁的自旋转变对菱镁矿热力学性质的影响

马超杰1，吴    潇1，马阳阳1，何开华1，姬广富2

（1. 中国地质大学（武汉）数学与物理学院，湖北 武汉　430074；

2. 中国工程物理研究院流体物理研究所冲击波物理与爆轰物理重点实验室，四川 绵阳　621999）

摘要：含铁菱镁矿 (Mg,Fe)CO3 是碳进入地球深部的主要载体之一，铁的进入会引起矿物物

理性质的变化。采用第一性原理计算方法，研究了菱镁矿含铁及铁的自旋转变对菱镁矿热力学

性质的影响。含铁菱镁矿的低自旋态体积比不含铁菱镁矿小；高自旋态在低温端的体积比不含

铁菱镁矿略微增大，在高温端却减小；在所研究的温压范围内，低自旋态的体积始终比高自旋态

的体积小。含铁菱镁矿高自旋态的热膨胀系数减小，而自旋转变会导致热膨胀系数增加。考虑

高低两种自旋态共存时的热力学性质时，计算结果表明：自旋态共存时的热膨胀系数、速度在自

旋共存区间内分别呈现异常增大峰和异常减小峰，并且这些异常变化峰随着温度的升高向高压

方向移动。

关键词：菱镁矿 [(Mg,Fe)CO3]；自旋转变；热力学性质；混合自旋态；第一性原理

中图分类号：O521.2                      文献标识码：A

含碳固溶体的存在会影响地球内部的物理和化学性质 [1–4]。近年来，菱镁矿（MgCO3）被认为是碳

进入地球深部的主要载体之一，因其在地球深部碳循环中的关键作用而引起广泛关注[5–13]。Isshiki等[14]、

Oganov 等[15] 的研究表明，菱镁矿在下地幔的温压条件下能够稳定存在；Hazen 等[13]、Oganov 等[15] 开展

的高温高压实验研究揭示，菱镁矿和菱铁矿的固溶体 [(Mg,Fe)CO3] 可以在低于 100 GPa 的压力条件下

稳定存在。

铁是多价态的过渡金属，会对菱镁矿和菱铁矿固溶体的性质产生非常重要的影响。此外，铁的自

旋在一定的压力和温度条件下可以发生转变，引起物理性质变化[16]。国内外学者对铁方镁石 (Mg,Fe)O
的自旋转变开展了大量研究，结果表明，铁方镁石中的铁（Fe2+）在 40～50 GPa 范围内会从高自旋（High
spin, HS）态向低自旋（Low spin, LS）态转变，并伴随着结构、电子、光学、弹性和热力学性质的异常变化[16–28]。

对于含铁的菱镁矿，已有的高压穆斯堡尔光谱 [29]、X 射线发射光谱 [30]、激光拉曼光谱 [10]、X 射线衍

射 [5, 8, 11] 等实验研究和第一性原理计算研究 [31–32] 都证实，(Mg,Fe)CO3 中的铁在约 45 GPa 时从 HS 态向

LS 态转变，导致 (Mg,Fe)CO3 的体积比 MgCO3 减小 6%～10%[11]。Liu 等[11]、Hsu 等[32]、Fu 等[33] 利用理论

计算和实验相结合的方法，详细讨论了弹性和地震波速在自旋转变时的变化，得到了非常有意义的结

果。其他热力学参数如热膨胀系数、格临爱森常数和比热容等在自旋转变条件下的性质尚缺少报道。

本研究利用第一性原理计算方法，开展高温高压下 (Mg,Fe)CO3 在 HS、LS 及 HS 和 LS 态共存时的

混合自旋（Mixed spin, MS）态的热力学性质（热膨胀系数、体变模量、体积、速度等热力学参数）研究，

并与不含铁的 MgCO3 的相关性质进行对比，分析引起 (Mg,Fe)CO3 热力学性质变化的机制。研究结果

可为研究地幔深部碳的行为以及地幔在全球碳循环中的作用提供制约因素。
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1    研究方法与理论

1.1    含铁菱镁矿的结构和计算参数

R3̄c菱镁矿 MgCO3 属于三角晶系，其空间群为 ，原胞中包含 10 个原子（2 个 Mg 原子、2 个 C 原子

和 6 个 O 原子）。为了讨论铁及其在高温高压下的自旋转变对菱镁矿物理性质的影响，本研究选择用

1个 Fe原子替换 1个Mg原子，得到 Fe和Mg的摩尔比为 1∶1，分子式为（Mg0.5Fe0.5）CO3。

几何结构优化和相关能量的计算[34] 采用基于密度泛函理论（Density of functional theory, DFT）的第

一性原理分子动力学计算软件 VASP 完成。由于结构中有铁存在，需要考虑强关联作用，因此计算中

考虑了 Hubbard 参数 U 的影响，即 LDA+U。已有的研究表明，U 值会随自旋转变而改变，本研究选取

Tsuchiya等[18]、Krukau等[35] 通过线性响应理论计算得到的 U 值，分别为 ULS = 5.3 eV，UHS = 4.0 eV。K 点

采用 Monkhorst-Pack 方法生成以 Γ点为中心的 15 × 15 × 15 网格，截断能设置为 1 000 eV[36]。总能量的

收敛阈值设置为 1 × 10−6  eV/cell，原子力的收敛阈值为 1 × 10−3  eV/cell。采用基于准谐近似的

PHONOPY 软件计算得到二阶原子间力常数（IFCs）、声子谱和其他热力学参数 [37]。构造求解高对称

q 点声子频率本征值的动力学矩阵，然后利用倒空间中动力学矩阵的傅里叶变换，计算其他一般 q 点的

声子频率。所有计算中，以 Γ 为中心的 q 点网格选取为 30 × 30 × 30。计算热力学参数之前，用

VASP 软件完成不同位移或不同体积下结构的能量计算，计算过程中的参数设置与上述几何优化参数

设置相同。

1.2    MS 态热力学参数

根据已有的研究结果，MS态时的吉布斯自由能可表示为 

G(n,p,T ) = nGLS(p,T )+ (1−n)GHS(p,T )+Gmix (1)

式中：n 为 LS 态在 MS 态中所占的百分比，p 为压力，T 为温度，GHS、GLS 分别为 HS 态和 LS 态的吉布斯

自由能，Gmix 为 HS-LS混合态的吉布斯自由能。Gmix 可以表示为 

Gmix(n) = kBT XFe[nln n+ (1−n)ln(1−n)] (2)

式中：XFe 为铁在含铁菱镁矿中的摩尔分数，kB 为玻尔兹曼常数。在给定的压力和温度条件下，通过求

最小化MS态吉布斯自由能得到 LS态的占比 n 

n = [1+m(2s+1)exp(∆GLS−HS/XFekBT )]−1 (3)

式中：ΔGLS−HS 为 (Mg0.5Fe0.5)CO3 在 LS 态和 HS 态的吉布斯自由能之差。对于 Fe2+来说，自旋和轨道简并

量子数分别为 s = 2，m = 3。得到 n 后可以推导出MS态的热膨胀系数 α(n)和等温体积模量 KT(n)分别为 

α(n) =
nVLSαLS+ (1−n)VHSαHS+ (VLS−VHS)

∂n
∂T

∣∣∣∣∣
p

V(n)
(4)

 

KT (n) =
V(n)

nVLS

KT,LS
+ (1−n)
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− (VLS−VHS)
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式中： 和 为 LS态占比的导数。根据式（4）和式（5）导出其他参数的表达式
 

KS = KT (1+α2KT V/CV,m) (6)
 

γ = αKT V/CV,m (7)
 

v =
√

KS /ρ (8)

CV,m式中：KS 为绝热体积模量， 为定容比热容，ρ为密度。根据上述公式可以计算出 MS 态下的体积 V、

速度 v 和格临爱森常数 γ。
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2    结果与讨论

2.1    Fe2+的自旋转变

含铁菱镁矿 (Mg0.5Fe0.5)CO3 的 LS 态与 HS 态

的焓差 ΔH（HHS–HLS）随压力的变化趋势如图 1 所

示。由图 1 可知：在低压时，ΔH < 0，HS 态的焓值

小，因此 HS 态更稳定；在高压时，ΔH > 0，LS 态的

焓值变小，LS 态变得更稳定。本研究计算得到的

自旋转变压力为 44.5 GPa，与实验观察得到的结

果（40～52 GPa）很好地符合[5, 10–11, 29–30]，与 Hsu等[32]

的计算结果（48 GPa）也符合较好，较小的差异源

于铁在含铁菱镁矿中的摩尔分数不同。

2.2    含铁菱镁矿 HS 态与 LS 态的热力学性质

图 2(a) 给出了菱镁矿含铁前后的体积对比。由图 2(a) 可以看出，菱镁矿含铁后 HS 态对应的体积

比 LS 态对应的体积大，在 30 GPa、300 K 的温压条件下，(Mg0.5Fe0.5)CO3 在 HS 和 LS 态下的体积分别为

77.138 10 Å3 和 73.366 07 Å3，自旋转变后体积减小 5.0% 左右。对比含铁菱镁矿与不含铁菱镁矿的体积

可知，含铁菱镁矿 LS 态的体积减小，HS 态的体积则在低温端增大，在高温端减小，说明含铁菱镁矿的

HS 态对应的热膨胀系数小于不含铁菱镁矿。本研究中自旋转变导致的体积变化幅度比 Liu 等[11] 实验

测量得到的变化幅度稍小，这是由于实验所用样品为 (Mg0.35Fe0.65)CO3，体积变化幅度的差异源于测量样

品中铁的摩尔分数不同。

热膨胀系数是研究矿物热力学性质的重要参数，本研究计算了含铁对菱镁矿热膨胀系数的影响。

图 2(b)分别给出了含铁菱镁矿的 HS、LS态在 30 GPa和 60 GPa时的热膨胀系数，为了便于比较，图 2(b)
中给出了对应压力下 MgCO3 的热膨胀系数以及部分前人的结果[11, 32]。由图 2(b) 可知，在相同的温压条

件下，(Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS 与 LS 两种自旋态的热膨胀系数均小于 MgCO3，即含铁会导致菱镁矿的热膨

胀系数急剧减小。在 30 GPa、300 K 的温压条件下，计算得到 MgCO3 与 (Mg0.5Fe0.5)CO3 的热膨胀系数分

别为 8.05 × 10−6 K−1 和 3.13 × 10−6 K−1，减小幅度为 61.0%；(Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS 和 LS 态的热膨胀系数分

别为 3.13 × 10−6 K−1 和 4.22 × 10−6 K−1，铁的自旋转变导致的热膨胀系数增加幅度为 34.8%。此外，热膨胀系

数会随着压力的增加而减小，并且对温度的依赖性减弱。这与含铁方镁石在低压下 HS态的热膨胀系数

比 LS态大，而在高压下 HS态的热膨胀系数反而比 LS态小的变化趋势有所差别[28]。根据格临爱森定律 

0.4 This work
Hsu, et al.[32]

0.2

0

ΔH
/e

V −0.2

−0.4

−0.6

−0.8

−1.0
0 10 20 30

p/GPa
40 50 60

Experimentation
40−52 GPa

 

图 1    (Mg0.5Fe0.5)CO3 的 LS态与 HS态的

焓差 ΔH（HHS–HLS）随压力的变化

Fig. 1    Pressure dependence of the enthalpy difference (ΔH)
between LS state and HS state (HHS–HLS） for (Mg0.5Fe0.5)CO3
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图 2    (Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS态与 LS态的体积 V（a）和热膨胀系数 α（b）随温度的变化关系

Fig. 2    Temperature dependence of the (a) volume V, (b) thermal expansion coefficient α for both the HS and LS state of (Mg0.5Fe0.5)CO3
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α = γCV,m/KT V (9)

由于影响热膨胀系数的主要物理量为格临爱森常数 γ、定容比热容 CV,m、体积模量 ΚT 及体积 V，因
此可以从上述热力学参数的变化来解释含铁菱镁矿热膨胀系数的变化机制。

图 3 给出了 (Mg0.5Fe0.5)CO3 的热力学参数随

温度和压力的变化关系。由图 3 可知，定容比热

容在低温段先随温度升高而急剧增大，随后趋于

饱和，MgCO3 的定容比热容为 231.75 J/(mol·K)，
(Mg0.5Fe0.5)CO3 在 HS、LS 态时的定容比热容分别

为 232.99 J/(mol·K) 和 231.58 J/(mol·K)，彼此之间

的差异很小，因此定容比热容对热膨胀系数的影

响可以忽略不计。由 1.2 节的研究结果可知，菱镁

矿含铁及铁的自旋转变引起的体积变化在 5.0%
左右，无法成为热膨胀系数剧烈变化的决定性因

素。由图 3(b) 和图 3(c) 可知，菱镁矿含铁后格临

爱森常数明显减小，由 HS 态转变为 LS 态后明显

增大，与热膨胀系数的变化趋势很好地符合。需

要注意的是，含铁菱镁矿 LS 态的格临爱森常数 γ

比不含铁时大，而热膨胀系数却比不含铁时小，由

此可以推断，体变模量 KT 对热膨胀系数的变化也

起到至关重要的作用。因此，菱镁矿含铁及铁的

自旋转变导致的热膨胀系数变化是由格临爱森常

数 γ与体变模量 KT 共同决定的。

2.3    含铁菱镁矿 MS 态的热力学性质

Liu 等 [11]、Hsu 等 [32]、Fu 等 [33] 的研究表明，含

铁菱镁矿的 MS 态在高温高压下会引起弹性及声

∂n
∂T

∣∣∣∣∣
p

∂n
∂p

∣∣∣∣∣
T

速的异常变化。研究MS态热力学参数的前提是计算出自旋共存时 LS态的占比 n。根据式（1）～式（8）

计算出 MS 态下 LS 的占比 n， n 对 p 和 T 的一阶导数 、 ，以及 α、 V、 v 等热力学参数。

图 4 给出了不同温度下 n 随压力的变化关系。由图 4 可知：在低温时，n 急剧增大到 1，即 HS 态与

LS 态共存的压力区间很窄；随着温度升高，HS 态与 LS 态共存的压力区间明显增大；当温度为 300 K
时，HS态与 LS态共存的压力区间约为 5 GPa；温度为 1 500 K时，两者共存的压力区间增大到约 15 GPa，

∂n
∂T

∣∣∣∣∣
p
∂n
∂T

∣∣∣∣∣
p

∂n
∂T

∣∣∣∣∣
p

与 Liu 等 [11]、Hsu 等 [32] 通过实验和理论计算得到

的趋势一致。同时，通过计算发现：自旋转变的压

力随温度的升高而增加；温度为 300 K 时，自旋转

变发生在约 40 GPa；而温度为 3 000 K 时，自旋转

变发生在约60 GPa。该自旋转变行为在铁方镁石

的理论计算和实验研究中也有报道 [18, 20, 22, 38– 40]。

HS 态与 LS 态共存区间和自旋转变随压力的变化

关系决定了 n 对温度和压力的一阶导数，如图 5

所示。计算表明：当压力为 50 GPa 时， 异常变

化的起始温度为 500 K 左右；70 GPa 时， 异常

变化的起始温度为 1 500 K 左右。同时 峰的
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CV,m图 3    MgCO3 与（Mg0.5Fe0.5）CO3 的定容比热容 (a)、
格临爱森常数 γ(b)、体变模量 KT(c)与温度的关系

CV,m

Fig. 3    Temperature dependence of the (a) specific heat
capacity of constant volume  , (b) Grüneisen parameter γ,

(c) bulk modulus KT of MgCO3 and (Mg0.5Fe0.5)CO3

1.0

0.8

0.6

n

0.4

0.2

0
0 20

p/GPa
40 60 80 100

MS at 300 K
MS at 1 000 K
MS at 1 500 K
MS at 2 000 K
MS at 2 500 K
MS at 3 000 K

 

图 4    n 随温度和压力的变化关系

Fig. 4    Ratio n as the function of pressure
at different temperature
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宽度也由 50 GPa 时的 1 000 K 增大到 70 GPa 时的 1 700 K，由此可知，自旋转变引起的 峰随着压强

的增加向高温方向移动，同时峰的宽度也随之增加。图 5(b)给出了 随压强的变化关系，其峰高和峰

宽随压力的变化趋势与 类似。
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因为 与 可以不等于零，由式（4）和式（5）可知，等温体弹模量 KT(n) 和热膨胀系数 α(n) 受

和 的影响。本研究计算了 (Mg0.5Fe0.5)CO3 在 MS 态下的体积、热膨胀系数和声速等热力学参

数，并与 MgCO3、(Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS 态的参数及前人的研究结果进行了对比。首先是体积的变化，由

于 ，在平衡时， ，因此，(Mg0.5Fe0.5)CO3 在 MS 态的体

积为 V(n) = nVLS(p,T) + (1－n)VHS(p,T)，其中 VLS 和 VHS 分别为 (Mg0.5Fe0.5)CO3 在 LS 态与 HS 态时的体积。

由于在相同压力下，(Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS 态体积比 LS 态体积大，因此，由图 6(a) 可以看出，在压力转变

区间内，MS态的体积比 HS态体积小，与前人的理论和实验结果是相符的。
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图 6(b) 和图 6(c) 分别给出了热膨胀系数 α 和速度 v 随压力的变化关系。由 MS 态时热膨胀系数的

计算公式 (4)可知，α 主要受到 LS态的占比 n 对温度的一阶导数 的影响，其中 α 与 成反比，由图 5(a)
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图 5     随温度的变化关系 (a) 及 随压力的变化关系 (b)
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Fig. 5     as the function of temperature (a) and  as the function of pressure (b)
 

95

90

85

80

75

70

65

60
0 20

(a) (b) (c)
40 60

p/GPa
80 100

V/
Å

3

MS at 300 K
MS at 1 500 K
MS at 2 500 K
HS at 300 K
HS at 1 500 K
HS at 2 500 K
MgCO3 at 300 K
Liu, et al.[11], 300 K
Hsu, et al.[32], 300 K

10

8

6

4

2

0
20 40 60

p/GPa
80 100

α/
(1

0−
5  K

−1
)

10

8

6v/
(k

m
·s

−1
)

4

0
20 40 60

p/GPa
80 100

Liu, et al.[11], 
300 K

Liu, et al.[11], 300 K

图 6    MS态的体积 V(a)、热膨胀系数 α(b)、速度 v(c)随压力的变化关系

Fig. 6    Volume V (a), thermal expansion coefficient α (b), velocity v (c) of MS state as the function of pressure
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可知，随着 HS 态向 LS 态发生自旋转变，在自旋共存区间内， 的变化趋势为先突然减小然后增大，

因此热膨胀系数 α 的变化趋势为先突然增大然后减小，这与体积的变化趋势不同；由式（5）、式（6）、

式（8）可知，MS态的速度主要由 LS态的占比 n 对压强的一阶导数 决定，且 v 与 成反比，由图 5(b)

可知，在自旋共存区间内， 的变化趋势为先突然增大后减小，因此速度 v 在自旋共存区间的变化趋

势为先突然减小然后增大。在 300 K时，MS态 (Mg0.5Fe0.5)CO3 在约 40 GPa时产生异常变化，而在 1 500 K

时，这类异常变化出现在约 50 GPa，该变化趋势与 和 的变化一致，表明热力学参数的变化受 n 的

影响。α、V、v 由于自旋转变引起的异常随温度的增大向高压方向移动，并且变得更加平滑，但在 2 500 K
左右时，α、V、v 的异常仍然比较明显。本研究计算结果与前人的实验研究均符合较好，在相同温度下，

仅峰的位置存在较小的偏差，这是由于实验中 Fe2+的浓度较高，其自旋转变的压力也随之相应地提高。

(Mg0.5Fe0.5)CO3 的MS态体积和速度的异常变化也会影响其在地球深部条件下的热传导特征。

3    结　论

采用第一性原理计算方法研究了含铁菱镁矿 (Mg0.5Fe0.5)CO3 中铁的掺入以及自旋转变对其热力学

性质的影响，得出以下主要结论。

（1）含铁后菱镁矿晶体的体积发生明显变化，HS 态在低温端体积增大，而在高温端体积比不含铁

时减小，LS态的体积明显减小，表明铁的自旋转变会导致含铁菱镁矿晶体体积减小。

（2）含铁后菱镁矿的热膨胀系数显著减小，但是铁的自旋转变导致热膨胀系数有所增大，但仍然比

不含铁时要小；格临爱森常数与体变模量的变化是热膨胀系数变化的主要决定因素。
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（3）含铁菱镁矿的 HS 态与 LS 态两种自旋共存时， 、 在自旋共存区间内不等于零，并在自

旋过渡区域出现异常变化，此特征会导致含铁菱镁矿的体积在自旋共存压力区间突然减小至接近

LS 态时的体积；而热膨胀系数、速度也因受 、 的影响，分别在自旋转变过程中出现异常增大峰

和异常减小峰，并且这些异常变化峰随着温度的升高向高压方向移动。

若要进一步明确含铁菱镁矿的热力学性质对地幔在碳循环中的作用，还需全面考虑地幔中其他矿

物对菱镁矿的影响，如铁方镁石和钙钛矿等在地球深部同时存在时所表现出的物理化学性质。
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Effect of Spin Transition of Iron on Thermodynamic
Properties of Magnesiosiderite

MA Chaojie1, WU Xiao1, MA Yangyang1, HE Kaihua1, JI Guangfu2

（1. Faculty of Maths and Physics, China University of Geosciences, Wuhan 430074, Hubei, China;

2. National Key Laboratory of Shock Wave and Detonation Physics, Institute of

Fluid Physics, CAEP, Mianyang 621999, Sichuan, China）

Abstract:  Magnesiosiderite [(Mg,Fe)CO3] is one of the main carriers for carbon to enter the deep Earth, and
the presence of iron will cause great change of mineral physical properties. The effects of ferrous iron’s spin
transition  on  the  thermodynamic  properties  of  magnesiosiderite  have  been  studied  by  first  principle
calculations.  The  volume  of  (Mg,Fe)CO3 low  spin  state  (LS)  decreases,  while  the  volume  of  (Mg,Fe)CO3

high spin state (HS) decreases slightly at lower temperature and increases at higher temperature, as compared
with that of MgCO3. In the whole range of temperature and pressure studied in this work, the volume of LS
state  is  smaller  than that  of  HS state.  The thermal  expansions  of  HS and LS magnesiosiderite  reduce with
respect  to  that  of  MgCO3,  respectively.  The effects  of  coexistence of  HS and LS have been considered,  in
which the calculations show that the thermal expansion and velocity present abnormal increase and decrease,
respectively.  Meanwhile,  the  abnormal  change  peaks  could  move  to  high  pressure  as  the  increasing  of
temperature.
Keywords:  magnesiosiderite [(Mg,Fe)CO3]；spin transition；thermodynamic property；mixed spin state；first
principle
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快速压缩作用下橄榄石的结构稳定性

何亚丽1，王君龙1，邓力维2，王志飞1，刘秀茹1

（1. 西南交通大学物理科学与技术学院，材料先进技术教育部重点实验室，四川 成都　610031；

2. 中国科学院地质与地球物理研究所，北京　100029）

摘要：结合不同的温度效应，研究了快速压缩过程对橄榄石结构稳定性的影响。分别在

293、373、473、573、673、773 K 下将橄榄石快速加压至 3 GPa，在 873、973、1 073、1 173 K 下烧

结橄榄石样品 2 h 后再在室温下快速加压至 3 GPa。采用同步辐射 X 射线衍射、拉曼光谱、红外

吸收光谱以及扫描电镜等技术分析了回收样品的结构和微观形貌。结果表明，上述过程中橄榄

石结构均稳定，未发生由压力和温度导致的相变。橄榄石回收样品的微观形貌发生变化，晶粒

细化。由于回收样品中存在残余应力以及晶粒细化，橄榄石的 822 cm–1 和 854 cm–1 拉曼特征峰

出现了展宽和偏移。

关键词：橄榄石；快速压缩；拉曼光谱；同步辐射 X 射线衍射

中图分类号：O521.2                      文献标识码：A

橄榄石在上地幔和俯冲带中的质量分数超过 50%，是俯冲带和上地幔中最主要的组分 [1–2]。研究

橄榄石相变过程不仅可以了解地球内部特征，还有助于揭示地震发生机制。板块俯冲是两个构造板块

汇聚时在其边界上发生的、伴有板块消亡的地质过程，是板块构造理论的重要内容之一。每年有 80～
120 km2 的岩石圈层俯冲到 350 km 以下的界面，并在俯冲过程中被逐渐加压加热 [3]。由于下降岩石板

块既厚又是热的不良导体，故能在俯冲过程中保持较冷的状态。在正常地幔条件下，α 相橄榄石在大

约 410 km 深度的温压条件下变得不稳定，开始转变为 β 相，标志着地幔转换带的开始[4]；在约 520 km 深
度的温压条件下，β 相橄榄石转变为 γ相橄榄石 [5]；在约 660 km 深度处，γ相橄榄石分解成钙钛矿和镁

方铁矿，标志着下地幔的开始[4]。但是在岩石圈俯冲板块内，由于俯冲岩石层内部温度低，在约 400 km
的深度 α 相橄榄石不发生相变，低压相的橄榄石以亚稳态的形式进入更深的深度 [3]。Sung 等 [6] 用金刚

石压腔研究了天然组分橄榄石粉末样品，认为在低于 973 K 的较冷俯冲板块内部，橄榄石处于亚稳

态。韩鹏等[7] 研究发现，俯冲带的板块边界内板块运动与地震各向异性及应力场等存在相关性。刘雷

等 [3] 提出，在地球深部岩石脆性行为失效的情况下，橄榄石等矿物的亚稳态相变可能是诱发深源地震

的因素之一，在亚稳态条件下橄榄石等矿物发生相变会包含一个小的体积变化，形成一个狭长弱剪切

带，同时快速释放大量剪切能，即相变破裂诱发深源地震的机制。

Fd3̄m

对橄榄石高温高压结构及物理性质的实验研究主要采用静高压方法 [5, 8– 11]。1962 年，Bragg 和

Brown 测定了橄榄石的晶体结构，空间群为 Pbnm（α 相），斜方晶系，化学通式为 (M(1)M(2))2SiO4，对于

天然橄榄石，M 代表 Mg2+、Fe2+且完全类质同相 [12]。β 相和 γ相是橄榄石的高温高压相，空间群分别为

Imma 和 [13–14]。关于亚稳态的橄榄石，马艳梅等[12, 15] 利用同步辐射 X 射线衍射和拉曼光谱研究发

现，在常温高压（低于 40 GPa）和常压高温（377～1 113 K）两种条件下，α 相橄榄石结构均稳定，未发生
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由压力或温度导致的相变。在实际的俯冲板块和上地幔地质环境中，矿物脱水反应和板块俯冲带入的

水是大量存在的 [16–18]，一般认为水对橄榄石相变过程产生很大的影响 [19–23]。Hosoya 等 [24] 和 Kubo 等 [25]

研究了水对亚稳态橄榄石存在范围的影响，结果表明，Mg2SiO4 橄榄石 α-β 相变速率与 OH 含量成正比，

并且水含量的增加会大大降低亚稳态橄榄石的存在范围。本研究结合拉曼光谱和同步辐射 X 射线衍

射（X-ray diffraction, XRD）技术，对河北阳原捕虏体中的橄榄石进行较低温度下的快速压缩实验，探索

快速压缩是否促进橄榄石结构相变和脱水等反应，为研究地震发生瞬间橄榄石的结构变化提供参考。

1    实　验

采用河北阳原玄武岩包裹体中的橄榄岩，利

用高倍显微镜挑选出透明无杂质的新鲜橄榄石。

高压实验在快速增压装置 [26] 上进行，高压模具为

硬质合金平面对顶压砧，砧面直径为 26 mm，样品

组装如图 1 所示。快速加压过程中样品压力上升

时间约为 120 ms，样品压力由铋相变标定的压机

油压与样品腔实际压力的关系推算得到 [27]。受快

速增压实验装置（含油压系统、压力和温度传感

器等）自身精度的限制，压力测量结果存在误差。

在相同设置下多次重复实验数据表明，快速压缩

引起的压力增幅的相对误差约为 4.4%[27]。本实验

主要分两部分。第一部分是将研磨后的粉末初始

样品放入高压模具中，将 5 个样品分别加热到

373、473、573、673、773 K 时，在约 120 ms 的时间

内快速加压至 3 GPa，加压完成后随即切断加热电

路降温，由于压砧等的导热性良好，样品温度瞬间下降至室温，随后缓慢卸压并回收样品。样品温度通

过夹在两片样品中间的 K 型热电偶及温度记录仪（Graphtec GL900）测量，误差约为 0.1 K。第二部分是

将研磨后的粉末初始样品放入马弗炉中，分别在 873、973、1073、1 173 K 下焙烧 2 h，将焙烧后的橄榄

石样品放入高压模具中，在室温下快速加压至 3 GPa，卸压并回收样品。

对回收样品进行同步辐射 XRD、拉曼光谱和红外吸收光谱测试，并通过扫描电镜（Scanning
electron microscope, SEM）观察微观形貌，分析快速加压过程对橄榄石晶体结构及分子振动模式的影

响。研磨后的初始样品和回收样品的拉曼光谱测量采用光谱分辨率为 1.0 cm–1 的背散射拉曼光谱仪

（in-Via, Renishaw），激发光源采用波长为 532 nm 的单色光，拉曼光谱测量范围为 0～1 000 cm–1。研磨

后的橄榄石初始样品的常规 XRD 分析（X’Pert.PRO.MPD.Philips）采用 Cu 靶 Kα 激发线，波长 1.54 Å。

研磨后的初始样品和回收样品的同步辐射 XRD 实验在上海同步辐射光源（Shanghai Synchrotron
Radiation Facility, SSRF）的高压衍射线站 15 U1 完成。该线站所使用的能量为 20 keV，X 射线衍射波长

为 0.619 9 Å。实验过程中光斑尺寸（半高宽）为 2 µm × 3 µm。采用面探测器收集衍射信息，然后使用

FIT2D 软件积分得到衍射曲线 [28]。采用扫描电镜（FEI Inspect F50）观察研磨后的初始样品和回收样品

微观形貌。采用傅里叶变换红外光谱（Nicolet iS10）对室温快压、1 073 K焙烧后快压至 3 GPa、升温 773 K
后快压至 3 GPa的橄榄石回收样品进行红外光谱分析。

2    结果和讨论

2.1    橄榄石晶体结构及微观形貌

图 2 是橄榄石初始样品的常温常压 XRD 谱，与 Mg2SiO4 标准谱比较，确定橄榄石样品的晶体结

构为 α 相，即空间群为 Pbnm。橄榄石初始样品的晶胞参数：a = 5.982 Å，b = 10.198 Å，c = 4.755 Å。
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图 1    样品组装示意图

Fig. 1    Schematic of sample assembly
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通过 SEM 能谱分析，测得初始样品中 Mg 和 Fe 的

质量分数分别约为 32 .0% 和 6 .5%，化学式为

(Mg0.91Fe0.09)2SiO4。快速压缩实验回收的橄榄石样

品量少，结晶性变差，衍射信号弱且有展宽，细聚

焦同步辐射 X 射线的能量高、波长短、分辨率高，

有助于分析橄榄石回收样品的微观结构。图 3 和

图 4 分别为升温快压和焙烧快压后回收的橄榄石

同步辐射 XRD 谱。与初始样品的 XRD 谱对比可

得，在升温快压（上升温度 373～773 K，快压至

3 GPa）和焙烧后室温快压（焙烧温度 873～1 173 K，

快压至 3 GPa）两种实验条件下，橄榄石衍射峰的

位置并未发生改变，也没有出现新的衍射峰，说明

在上述过程中 α 相橄榄石晶体的结构稳定，未发生因快速压缩、升温或焙烧共同作用而导致的 α-β 相变。

图 5 显示了由 SEM 观察到的不同条件下回收橄榄石样品的微观形貌。图 5(a) 和图 5(b) 中，初始

样品和室温（293 K）下快压后的橄榄石样品中都包含较大的块状结构，且表面较光滑。图 5(c)～
图 5(f) 中，在升温快压和焙烧后快压两种条件下，橄榄石表面更加粗糙，附着较小的颗粒，并且颗粒间

距变小，推测是由温度和压力共同作用而导致的，在较高温度下或者较高温度焙烧后橄榄石的硬度降

低，可碎性提高，快速压缩过程使橄榄石颗粒细化。

2.2    橄榄石分子振动模式

11Ag+7B1g+11B2g+

7B3g+10Au+14B1u+10B2u+14B3u Ag+B1g+B2g+B3g

橄榄石是岛状的硅酸盐矿物，其晶体结构是不共用氧原子的，晶体结构中孤立的 SiO4 四面体彼此

不直接连接，由位于八面体空隙中的阳离子（Mg2+、Fe2+）连接起来，属于 Td 对称[29]。然而由于在阳离子

晶体场的作用下，硅氧四面体发生很大的畸变，所以其对称性降低为 Cs 对称。橄榄石的拉曼特征峰是

由于 Si—O 键的振动造成的，拉曼特征峰的变化反映了橄榄石硅氧四面体中 Si—O 键的振动变化。基

于简并的原因，硅氧四面体的振动模式在 0～1 000 cm–1 波数范围内被分为：高于 800 cm–1 的 Si—O 伸
缩振动模（对称伸缩振动模 ν1 和反对称伸缩振动模 ν3）、400～700 cm–1 的 Si—O 弯曲振动模（对称弯曲

振动模 ν2 和反对称弯曲振动模 ν4）、低于 400 cm–1 的旋转振动模（R）和金属-氧的平移振动模（T）。另

外，橄榄石晶格振动光谱理论研究表明，硅氧四面体的振动模式共有 84个，对称性分类为

，其中具有拉曼振动活性的振动模式为 ，共 36 个 [9, 30]。
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图 2    常温常压下橄榄石初始样品的常规 XRD谱

Fig. 2    XRD pattern of initial olivine sample
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图 3    初始样品和不同温度下快压后回收

橄榄石样品的同步辐射 XRD谱

Fig. 3    Synchrotron XRD patterns of initial sample and
recovered olivine samples after rapid compression

at various temperatures
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图 4    不同温度下焙烧随即室温快压后回收的

橄榄石样品同步辐射 XRD谱

Fig. 4    Synchrotron XRD patterns of recovered
olivine samples after calcination and rapid

compression at room temperature
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橄榄石初始样品的常温常压拉曼光谱如图 6
所示，主要观测到 467、822、854、881、919、960 cm–1

6 个拉曼峰。在橄榄石的晶体结构中，硅氧四面

体内部原子之间的键合力远远大于基团之间的结

合力，而拉曼光谱中最强的两个拉曼特征峰 822 cm–1

和 854 cm–1 就来源于硅氧四面体的对称伸缩振动

和反对称伸缩振动。将本实验中观测到的橄榄石

拉曼光谱与文献中镁橄榄石的拉曼光谱进行了对

比，如表 1[30–31] 所示。

通过分析橄榄石拉曼特征峰的变化可以获

得 Si—O键的振动模式变化。拉曼位移可以表示为 

∆v =
1

2πc

√
K
µ

(1)

式中：c 为光速，µ为折合质量，K 为振动键的力常数。在共价键分子中 

K = aN
(
χAχB

r2

)
+b (2)

式中：N 为阿伏伽德罗常数，r 为 A、B 原子间的距离，a、b 为常数，χA、χB 为 A、B 原子的参数。对于硅

氧四面体而言，c、µ为常数，由式（1）可以得到影响硅氧四面体拉曼位移的因素只有 K 值的大小。除此

之外，原子 A 和 B 是确定的，通过式（2）分析可得，K 值的大小只取决于 A、B 两原子间的距离 r。因此，

通过式（1）和式（2）可以分析得到橄榄石硅氧四面体中硅氧原子间距离的变化趋势。

图 7 为不同温度焙烧并在室温下快压后回收橄榄石的拉曼光谱。与橄榄石初始样品的拉曼光谱

相比，873 K 和 973 K 焙烧后快压回收样品的 822 cm–1 和 854 cm–1 振动峰的位置基本不变，1 073 K 和

1 173 K 焙烧后快压回收样品的 822 cm–1和 854 cm–1 振动峰强度明显变弱，并且 822 cm–1振动峰向高波

(a) Initial sample (b) 293 K, 3 GPa (c) 573 K, 3 GPa

(d) 773 K, 3 GPa (e) 873 K, 3 GPa (f) 1 173 K, 3 GPa

图 5    不同条件下回收橄榄石的 SEM图像

Fig. 5    SEM images of recovered olivine samples at different conditions
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图 6    常温常压下橄榄石初始样品的拉曼光谱

Fig. 6    Raman spectrum of initial olivine sample
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数移动，854 cm–1 振动峰向低波数移动。李月等 [32] 的实验结果显示，α 相橄榄石的 822 cm–1 和 854 cm–1

拉曼特征峰在室温下随压力的升高向高波数方向偏移，两个拉曼峰之间的波数差减小，半峰宽增大。

α 相橄榄石原位高温拉曼光谱研究发现，常压下 822 cm–1 和 854 cm–1 拉曼特征峰随着温度的增加向低

波数方向移动。压力和温度单一变量作用主要改变 Si—O 键的键长。压力作用下，键长变短，力常数

增加，拉曼振动峰移向高波数。温度作用下，晶体膨胀，键长变长，力常数减小，振动峰移向低波数 [15]。

上述变化在卸压或降温后通常都是可逆的 [15,32]。本工作中，1 073 K以上温度焙烧并快压后振动峰位发

生不可逆变化，可能与残余应力作用下硅氧四面体畸变有关。

图 8 为不同温度下快压后回收橄榄石的拉曼光谱。和高温焙烧后快压样品的拉曼光谱（见图 7）
相比，图 8 所示拉曼特征峰峰位未发生明显移动，间接说明 1 073 K 温度以上的高温经历对橄榄石的结

构稳定性产生重要影响。值得注意的是，回收样品的 467、881、919、960 cm–1 拉曼峰强度随快压时样

品温度上升而逐渐减小以致消失。同时，Si—O 对称伸缩和反对称伸缩的混合振动模对应的拉曼峰

（常温下位于 822 cm–1 和 854 cm–1）展宽。推测这些变化与升温快压后样品晶格破坏有关，结合图 5 中

的微观形貌发现，快压后样品颗粒变小、晶粒细化是拉曼峰展宽的主要原因。

表 1    镁橄榄石和橄榄石（阳原）常温常压拉曼振动模及对称性和归属[30–31]

Table 1    Comparison of the Raman shifts, symmetries and assignments between forsterite (Mg2SiO4 )
and olivine (Yangyuan)[30–31] (All data refer to room temperature and ambient pressure.)

No. Symmetry Assignment
ν/cm–1

No. Symmetry Assignment
ν/cm–1

Forsterite Olivine Forsterite Olivine

1 Ag T 183 10 B1g ν2 435 467

2 B1g T 192 11 Ag ν4 546

3 Ag T 226 12 B3g ν4 593

4 B2g T 243 13 B1g ν4 632

5 Ag T 305 14 Ag 0.6ν1 + 0.4ν3 825 822

6 B2g R 324 15 Ag 0.4ν1 + 0.6ν3 856 854

7 Ag T 330 16 B2g ν3 882 881

8 B2g R 366 17 B3g ν3 921 919

9 B3g R 375 18 Ag ν3 966 960
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图 7    不同温度下焙烧并室温快压后回收

橄榄石样品的拉曼光谱

Fig. 7    Raman spectra of recovered olivine samples after
calcination and rapid compression at room temperature
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图 8    不同温度下快压后橄榄石

回收样品的拉曼光谱

Fig. 8    Raman spectra of recovered olivine samples after
rapid compression under different temperatures
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2.3    橄榄石晶体的红外光谱

朱蓓蓓等 [33] 研究发现，阳原捕虏体中橄榄石结构水含量明显较高，可能与阳原橄榄岩经历的上地

幔交代作用有关。扩散进入橄榄石中的水以羟基（质子 H 与硅酸盐骨干中的 O 原子结合）为主要存在

形式，羟基的红外吸收峰主要位于 3 200～3 620 cm–1 波数[23]。

为了了解温度和快压共同作用对橄榄石样品

中水含量的影响，对室温快压、焙烧 1 073 K 后室

温快压、升温到 773 K 快压后回收的 3 个橄榄石

样品研磨后进行红外光谱分析，光谱采集的波数

范围为 400～4 000 cm– 1，光谱归一化后如图 9所
示。从图 9 中可以看到：3 种实验条件下回收的橄

榄石红外光谱基本一致。400～1 000 cm–1 波数范

围内的吸收峰主要是阳离子晶体场作用下的硅氧

四面体振动吸收峰 [9]。3 200～3 620 cm–1 波数范

围内羟基吸收峰的位置和相对强度均未发生明显

的改变，推测较低压力和温度下的快速增压过程

对橄榄石中结构水含量未产生明显影响。

3    结　论

传统静高压实验的压力加载时间长，无法研究地震瞬间俯冲带内亚稳橄榄石的结构演变；冲击压

缩实验的压力加载时间短，但常常伴随着温度的大幅升高，无法满足俯冲带较冷环境下亚稳橄榄石的

快速压缩实验研究。介于静高压和动高压之间、加压时间为毫秒量级的快速压缩实验有利于研究地震

发生瞬间亚稳态橄榄石的结构变化。对河北阳原捕虏体中的新鲜橄榄石在升温快压和焙烧后室温快

压两种条件下的结构稳定性进行了研究，发现在 873～1 173 K 焙烧 2 h 后室温快压至 3 GPa 和在

373～773 K 升温快压至 3 GPa 的条件下，橄榄石均未发生由温度和快压共同作用所导致的相变，晶体

结构保持稳定。尽管相比于俯冲带的温压条件，本实验的压力条件较低，但是通过实验仍然观察到了

快压和温度共同作用下橄榄石可碎性提高、晶粒细化以及结构水稳定等现象，对于研究地震发生瞬间

橄榄石的结构变化具有一定的参考价值。
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Structural Stability of Olivine under Rapid Compression

HE Yali1, WANG Junlong1, DENG Liwei2, WANG Zhifei1, LIU Xiuru1

（1. School of Physical Science and Technology, Key Laboratory of Advanced Technologies of Materials,

Ministry of Education of China, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, Sichuan, China;

2. Institute of Geology and Geophysics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100029, China）

Abstract:  The effect of rapid compression on the stability of olivine structure was studied in this work. In
the first group, the olivine samples were rapidly compressed to 3 GPa at 293, 373, 473, 573, 673 and 773 K
respectively. In the second group, the olivine samples were sintered for 2 h at 873, 973, 1 073 and 1 173 K
and  then  were  rapidly  compressed  to  3  GPa  at  room temperature.  The  structure  of  the  recovered  samples
were analyzed by synchrotron radiation X-ray diffraction, Raman spectroscopy, infrared absorption spectrum
and  scanning  electron  microscopy.  These  results  showed  that  the  structure  of  olivine  was  stable  and  there
were no phase transition caused by temperature and rapid compression. The micromorphology observation of
recovered olivine indicated that the grains were refined. Due to the residual stress and grain refinement in the
recovered  samples,  the  Raman  vibrational  peaks  of  olivine  (822  cm–1  and  854  cm–1  at  room  temperature)
showed some broadening and displacement.
Keywords:  olivine；rapid compression；Raman spectroscopy；synchrotron X-ray diffraction
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钙钛矿结构 ZrBeO3 稳定性的第一性原理研究

温新竹，彭玉颜，刘明真
（仰恩大学工程技术学院，福建 泉州　362014）

摘要：基于密度泛函理论构建了钙钛矿结构 ZrBeO3 晶体模型，计算了该晶体模型结合能，

表明了该构型热力学稳定性；计算出该结构在不同压力下的弹性常数，并据此计算了 ZrBeO3 的

体积模量、剪切模量、杨氏模量、泊松比、BH/GH（体模量/剪切模量）等参数，结果表明该材料具

有机械稳定性，随着等静压力增加，材料由脆性向韧性转变；计算了零压下 ZrBeO3 的硬度，为

34.5 GPa，表明该结构晶体应为超硬材料；计算了 ZrBeO3 的声子能谱，结果表明 ZrBeO3 在低温

零压下热动力学不稳定，为此分析比较了不同压力下的声子能谱、不同原子轨道及化学键布居

值，研究表明随着压力增加，Be 原子 sp 杂化后形成的 Be-O 共价键成分增强、Zr-O 键离子键成

分增强，晶格动力学趋于稳定。

关键词：ZrBeO3；稳定性；第一性原理；晶体结构

中图分类号：O521.2; TM911.4                      文献标识码：A

钙钛矿氧化物（ABO3）由于具有铁电、铁磁、超导、压电等特性，在光波导、激光倍频、压电传感

器、可调谐电容器、高容量存储单元等方面具有广泛的应用 [1–4]。Park 等 [5] 发现在电荷有序的短周期

LaVO3/SrVO3 钙钛矿超晶格中，通过调控钒离子价态可以形成拥有很大极化强度的亚稳态。Fennie[6] 在
寻求强磁电耦合材料的过程中发现 PbTiO3/BiFeO3 电磁耦合机制不同。Sonali 等 [ 3 ] 计算了顺电

BaTiO3 的电子结构、化学键、光学性质，揭示出其应用的巨大潜力。常见锆酸盐类物质（AZrO3，A = Ca,
Sr, Ba 等）一般具有高熔点、高热膨胀系数、低热导率、高化学稳定性、高辐射稳定性，以及优良的离子

导电性能，在热障涂层材料[7]、核材料[8]、耐火材料[9]、发光材料[10–12]、高温离子传感器件[13–14] 等诸多领

域得到广泛应用。目前关于 ABO3 结构与性能方面的计算预测研究众多，相对于锆基功能材料的广泛

应用，ABO3 型结构的锆酸盐晶体材料的理论研究较少 [15–16]，而对于 Zr 元素与 B、O 可能构成的两种

ZrBeO3、BeZrO3 结构几乎没有任何相关报道。本研究基于密度泛函理论（Density functional theory,
DFT）的第一性原理，采用模守恒赝势平面波方法，通过对 ZrBeO3 的化学键 Mulliken 布居值以及声子

谱、声子态密度的计算分析，从电子结构角度出发探讨 ZrBeO3 稳定性差的本质原因，研究结果对于进

一步优化 ZrBeO3 的稳定性，缩短其实验研究及应用进程，以及开发 Zr 基多功能材料提供一定的理论

参考。

1    理论模型与计算方法

1.1    理论模型建立

3ABO3 型钙钛矿的结构为简立方晶格，空间群 Pm m(221)，晶胞中有 5个原子，B占据立方晶格体心

位置，A 占据 8 个顶点位置，晶胞 6 个面心位置由 O 离子占据，O 离子与中心 B 位离子形成 BO6 八面

*   收稿日期： 2019-07-02；修回日期：2019-07-25
     基金项目： 国家自然科学基金（11675001）；福建省科技厅引导性项目（2018H0040）；江门市基础与理论科学

研究类科技计划项目（2019030101590008821）
     作者简介： 温新竹（1982－），男，副教授，主要从事材料学研究. E-mail: 64412900@qq.com

第 34 卷    第 1 期 高      压      物      理      学      报 Vol. 34, No. 1
2020 年 2 月 CHINESE  JOURNAL  OF  HIGH  PRESSURE  PHYSICS Feb. , 2020

011202-1

mailto:64412900@qq.com


体。整个晶体也可看成由 BO6 八面体共顶点连接而成，各八面体之间的空隙位置由 A 位离子占据，A、

B 离子与 O 离子的配位数分别为 12 和 6，一般而言，若要组成 ABO3 型钙钛矿结构，A、B、O 的离子半

径应满足紧密堆积原则 

RA+RO = 1.414t(RB+RO) (1)

式中：RA、RB 和 RO 分别为 A、B 和 O 离子的半径；t 为容忍因子，一般情况下，t 介于 0.78～1.05[17] 之间

时，可组成钙钛矿结构，当 t = 1时，体系为理想钙钛矿结构。

由于 Be2+、Zr4+、O2–离子半径分别为 0.17、0.72、1.21Å[18–19]，若要满足空间几何结构稳定，根据式

(1)，几种元素只能组合成 Zr 占据晶胞顶点位置的 ZrBeO3 钙钛矿结构，其容忍因子为 0.989，非常接近理

想钙钛矿结构。经过多次模拟和优化，最终建立的 ZrBeO3 晶胞的晶格常数为 0.346 1 nm。

1.2    计算方法

计算在 Materials studio 2017 软件的 CASTEP[20] 模块中完成。在密度泛函理论框架下 [21]，采用广义

梯度近似（General gradient approximate, GGA）方法 [22– 23]，其中交换关联函数选择 Perdew-Burke-
Ernzerhof（PBE）函数[24]，几何结构优化采用 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)算法[25–26]，声子能谱

计算采用线性响应方法，布里渊区的积分采用以 G 点为中心 6 × 6 × 6 的 K 点设置。考虑过渡金属元素

Zr 的计算精确性，计算中离子实与价电子之间的相互作用选用模守恒赝势[27] 描述，具体的电子组态分

别为 Be（1s22s2）、Zr（4s24p64d25s2）、O（2s22p4），平面波截止能 Ecut 为 898.0 eV。结构的自洽优化收敛标准

设置为：最大位移 5.0×10−4 nm，最大内应力收敛标准 0.02 GPa，原子间的最大相互作用力 0.01 eV/nm，结

构的总体能量收敛小于 5×10−6 eV/atom。

2    计算结果及分析

2.1    晶体结构模型及热力学稳定性

至目前为止还没有形成稳定的 ZrBeO3 晶体化合物，因此未检索到相关实验数据，在理论计算方面

Materials project 平台数据库中有所有元素经过高通量计算的初步结构筛选数据，本研究在了解该平台

晶体结构信息的基础上建立晶体模型，明确 Be、Zr、O 元素在晶胞中各自占位后，去除晶胞的所有对称

性，对晶胞常数 a、b、c 在 0.138～0.432 nm（晶胞中原子接近重叠至晶胞中各原子不能成键，取值间隔

0.01 nm）大范围内分别取任意值进行结构充分弛豫，发现弛豫后结果均为晶格常数在 0.34 nm 附近的立

方钙钛矿结构，说明钙钛矿构型是该三元化合物中最稳定相。进一步以 a = 0.34 nm 为中心作钙钛矿构

型 ZrBeO3 的晶格常数 a 与总能的变化曲线，如图 1 所示，可得出最低能量点–2 627.83 eV 处于晶格常

数 a = 0.347 nm 附近，对此晶格常数建立模型，再次优化后得到最终模型晶格常数为 0.346 1 nm 的钙钛

矿结构，如图 2所示，晶胞相关参数列于表 1。

0.330 0.335 0.340 0.345 0.350 0.355 0.360 0.365 0.370
−2 627.8
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图 1    ZrBeO3 晶格常数 a 随总能 E 变化曲线

Fig. 1    Lattice constants (a) vs. total energy (E) of ZrBeO3
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图 2    ZrBeO3 晶体模型

Fig. 2    ZrBeO3 crystal model

   第 34 卷 高            压            物            理            学            报 第 1 期      

011202-2



定义 ZrBeO3 结合能[28] 为 Ef = Et – EZr – EBe – 3EO，其中 Et 为结构充分优化后的钙钛矿型 ZrBeO3 的

总能量（–2 627.83 eV），EZr、EBe、EO 分别为 Zr、Be、O的单自由原子能量，Ef 为–38.27eV（–7.65 eV/atom），

说明 ZrBeO3 钙钛矿构型具有较强的热力学稳定性。

2.2    ZrBeO3 晶体结构的弹性常数及机械稳定性

立方晶系独立弹性常数 C11、C12、C44 描述了晶体对外加应变的响应刚度，计算了钙钛矿结构

ZrBeO3 在 0～300 GPa不同压力下的弹性常数，如表 2所示。结合玻恩-黄稳定性判据[29–30]
 

C11 > 0, C44 > 0, C11 > |C12| , C11+2C12 > 0 (2)

进行判断，所计算的 ZrBeO3 在不同压力下的钙钛矿结构在力学方面均满足稳定性要求。

v根据 Voigt-Reuss-Hill 近似，立方晶系体模量 BH、剪切模量 GH、杨氏模量 E、泊松比 可以根据

式 (3)～式 (6)计算[31]，结果如表 2所示。
 

BH =
1
3

(C11+2C12) (3)
 

GH =
1

10
(C11−C12+3C44)+

5(C11−C12)C44

8C44+6(C11−C12)
(4)

 

E = 9BHGH/ (3BH+GH) (5)
 

v = (3BH−2GH)/ [2(3BH+GH)] (6)

从表 2 中数据可以看出，ZrBeO3 体弹性模量、剪切模量都比较大，理论上物质的硬度与体弹性模

型密切相关，按一般经验理论初步判断它可能具有超硬性。Gao[32] 基于第一性原理提出一种基于共价

轨道重叠布居数的固体本征硬度值计算方法
 

Hv =
[
(HBe−O)n1 (HZr−O)n2

]1/(n1+n2)
(7)

 

Hμ
v = APμ(vμ

b)−
5
3 (8)

 

表 1    ZrBeO3 模型晶格参数

Table 1    Lattice parameters of ZrBeO3 model

Compound Lattice/nm Wykoff coordinates Volume/(10–3 nm3) Bond Length/nm Bond population

ZrBeO3 cubic 0.346 1
Zr(0.00, 0.00, 0.00)a
Be(0.50, 0.50, 0.50)a
O(0.50, 0.50, 0.00)a

41.447 3
Be-O 0.173 0
Zr-O 0.244 7

Be-O (3) 0.66
Zr-O (3) 0.61

表 2    不同压力下的弹性常数、体积模量、剪切模量、杨氏模量、泊松比、BH/GH

Table 2    Elastic constants, bulk modulus, shear modulus, Young’s modulus, Poisson’s ratio, BH/GH under different pressures

p/GPa C11 C12 C44 BH GH E v BH/GH

    0    422.45 149.33 171.48    240.37 157.55    385.86 0.232 1.53

  30    582.04 212.84 222.98    335.91 206.74    514.65 0.245 1.62

  50    775.37 315.82 306.78    469.01 273.25    686.43 0.256 1.72

100 1 021.29 401.25 353.07    607.94 335.17    850.86 0.267 1.81

150 1 281.55 513.85 432.03    769.75 412.76 1 049.02 0.273 1.86

200 1 515.13 614.39 500.17    914.63 479.62 1 224.67 0.277 1.91

250 1 778.26 731.79 580.32 1 080.61 556.76 1 425.47 0.280 1.94

300 2 256.08 940.80 723.01 1 379.23 696.11 1 787.60 0.284 1.98
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υμb =
(dμ)3∑

v [(d′)3Nμ
b ]
=

(dμ)3∑
v [(dv)3Nμ/Ω]

=
(dμ)3∑

v [(dv)3Nμ]
(9)

υb νb νμb

Nμ
b Nμ

v

式中：A 为常量，取 740，上标 Be-O/Zr-O 代表其化学键；P 为布居值，Pµ为µ类型化学键的 Mulliken 重叠

布居数； 为键体积（  = V/n；V 为原胞体积，n 为原胞中所含该类键的数量）； 为µ类型化学键的体积；

上标µ、v 表示原胞中不同价键成分；dµ为键长； 为单位体积内µ键的个数；Ω 为晶胞体积； 为晶胞内

µ键的总数。代入表 2中数据，计算得到钙钛矿结构的 ZrBeO3 常压下硬度约为 34.5 GPa，超过 SiC的硬度[32]，

在超硬应用材料方面应该有较大开发潜力。材料泊松比 为固体材料最大拉伸强度与最大剪切强度之

比，表征材料受挤压或拉伸时的收缩率或膨胀率 [33]，按照断裂行为的判据，低泊松比材料属于脆性材

料，这一点在 BH/GH 得到验证：通常认为 BH/GH > 1.75 代表材料呈韧性 [34]，BH/GH < 1.75 代表材料呈脆性

（金刚石 B/G = 0.8）。从表 2中可以明显看出，若常压下 ZrBeO3 能稳定存在，其应为脆性材料，随着等静

压力增大，材料逐渐向韧性转变。

2.3    声子能谱及热动力学稳定性

图 3 给出了晶胞结构优化后的 ZrBeO3 声子

能谱，每单位晶胞有 5 个原子，因此有 15 支晶格

振动格波模式。由于钙钛矿构型的体心高对称

性，在 G 点（体心 Be 原子位置）15 支格波呈共

5 组简并态，而在 Q 点（两 Zr 原子连线中点）格波

谱线开裂间距最大 [35]，由 Be 和 Zr 原子质量差别

较大所致，很明显声学支的晶格振动格波存在较

多虚频（软化模式 [36]），说明晶格整体在低温零压

下处于热动力学不稳定状态，这可能是到目前为

止实验未合成出该化合物的原因。晶胞在不同压

力下的声子能谱如图 4 所示。可以看出，随着压

力增大，声子虚频逐渐减小，等静压加到 200 GPa 时声子虚频消失。在 273 K 的温度下，对晶胞做了常

压和 200 GPa 的动力学模拟（模拟动画见期刊官网的资源附件），结果显示 200 GPa 压力下晶格振动稳

定，所以可认为 ZrBeO3 为高压生成稳定相。由于生成压力条件极高，因此实验室条件无法人工合成，

但深层地壳或地核中可能存在该化合物。根据热力学稳定但动力学不活泼特性物质一般能形成力学

强度高的材料[37]，可以预测该化合物的力学强度很高。

表 3 对比了不同压力下 ZrBeO3 原子轨道及化学键布居值，可以从化学成键上说明在加压情况下

ZrBeO3 如何趋向于稳定。Be 原子的 s 轨道布居值随等静压力增加而逐渐减小，p 轨道布居值从 1.11 开
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图 3    零压下的 ZrBeO3 声子能谱

Fig. 3    ZrBeO3 phonon spectra at zero pressure
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Fig. 4    Phonon spectra of ZrBeO3 at different pressures
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始随压力增大而增加，说明钙钛矿结构 ZrBeO3 若要形成，Be 原子不能处于基态，需要有 s 轨道的电子

跃迁到 p 轨道，形成 s-p 杂化后与 O 原子成键，这可能是低压下 ZrBeO3 不能稳定的根本原因；同时随着

压力增大，Be-O 键布居值逐渐增加，键长逐渐减小，说明共价键属性增强，Be-O 之间结合更紧密，从而

使得八面体结构更稳定。而对于 Zr 原子，其 s、p 轨道布居值随压力增大而减小，d 轨道布居值增加，

Zr-O 键布居值和键长均减小，说明压力增加过程中，Zr-O 逐渐向离子键趋势转变，电荷更多集中到

O 原子附近以 Be-O 共价键形式存在，加强稳固 Be、O 形成的八面体结构，Zr 原子更多地起到“填隙”作
用，使得钙钛矿结构稳定。

为更清楚地显示压力对原子间相互作用的影响，给出不同压力下的电子总态密度及 Be、Zr、O 分

波态密度图，如图 5 所示。在电子总态密度图中可以很容易看出，随着压力增大，电子总态密度向高能

态方向增加，且每个能带宽度均逐渐增大，尤其在高能量区域（8～28 eV）的 s 和 p 电子最为明显，说明

压力增大过程中，电子态密度有整体向高能级轨道跃迁的趋势，电子之间的相互作用逐渐增强，尤其是

s-p 电子之间。

从 Be 原子的电子分波态密度图中，能观察出其高能量区域中电子 s-p 杂化随着压力增大越来越明

显。O 原子分波态密度总体随压力变化不特别明显，高能区域变化趋势与总态密度相同，而在低能区

域有个小波峰逐渐变大，表明该能量区域的电子密度有所增加（总体来说成分较小），可认为是 Zr-O 逐

渐向离子键趋势转变促成。从过渡金属 Zr 原子分波态密度图中发现，随着压力增大，s 轨道和 d 轨道

出现分裂，这与价壳层中存在未配对电子有关。Be-O、Zr-O化学键的状态可以用“赝能隙”[38]（Pseudogap，
即在费米能级两侧分别有两个尖峰，而两个尖峰之间的态密度并不为零）判断，一般认为赝能隙宽度直

接反映共价键强弱，越宽说明共价性越强。Be-O 键的赝能隙宽度取决于 O 原子价带顶的 p 电子到

Be 原子导带底的 p 电子分布的距离，Zr-O 键宽度取决于 O 原子价带顶的 p 电子到 Zr 原子导带底的

d 电子分布的距离。从图 5(b)～图 5(d) 中数值标注可读出，Be-O 键的共价性随压力增大而明显增强；

Zr-O 键共价性质却由于 Zr 的 d 轨道随着压力增大逐渐出现未配对电子情况而变得相对复杂，其赝能

隙先增大后因轨道分裂出现子峰而减小，而轨道分裂意味着出现未配对电子，未配对电子的出现应是

O原子吸收了 Zr原子外围的价电子所致（即 Zr-O键的离子性质随压力增大而逐渐增强）。

2.4    晶体电子能带结构及光学特性

计算了优化后晶胞的电子能带结构，能带结构图说明该化合物是具有间接能隙 1.918 eV 的半导体

材料；优化后的晶胞的光学特性计算（主要关心可见光附近波段）结果表明，该材料在紫外段 300 nm、

可见光段 500 nm、红外段 700～900 nm 有较强的吸收峰，可见光段 600 nm 附近处有最低的反射率。计

算了该材料的介电常数随入射光能量的变化频率谱线，结果表明若能合成稳定化合物，其在半导体器

件、光传感、光催化领域均具有较大潜力。考虑到材料的极不稳定性，相关计算结果的数据意义不大，

暂作为支撑材料附上，见附录 A。

 

表 3    不同压力下原子轨道和化学键的布居值分布

Table 3    Atomic orbital and chemical bond population distribution at different pressures

p/
GPa

Atomic s p d
Bond Be-O Bond Zr-O

Population Bond length/nm Population Bond length/nm

    0 Be/Zr/O(3) 2.34/2.26/1.82 1.11/6.31/4.89 0/1.84/0 0.63 0.173 0 0.62 0.244 7

  50 Be/Zr/O(3) 2.31/2.18/1.79 1.24/6.24/4.92 0/1.91/0 0.69 0.162 5 0.53 0.229 8

100 Be/Zr/O(3) 2.29/2.12/1.77 1.31/6.21/4.93 0/1.97/0 0.72 0.157 7 0.47 0.223 0

150 Be/Zr/O(3) 2.27/2.08/1.76 1.37/6.18/4.94 0/2.01/0 0.75 0.154 2 0.40 0.218 0

200 Be/Zr/O(3) 2.26/2.04/1.75 1.42/6.16/4.94 0/2.05/0 0.77 0.151 3 0.33 0.214 0
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3    结　论

在满足钙钛矿几何结构稳定性、热力学机械稳定性的基础上，基于密度泛函理论（DFT）框架，使用

广义梯度近似平面波方法（GGA）构建了钙钛矿构型 ZrBeO3 具体的晶体模型。结合能计算表明，该构
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图 5    不同压力下 ZrBeO3 电子总态密度及各原子分波态密度图

Fig. 5    Total density of state of ZrBeO3 electrons and partial density of states of each atom at different pressures
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型具有热力学稳定性；弹性常数、体积模量、剪切模量、杨氏模量的计算表明，该晶体具备较高的力学

强度；硬度计算表明，该结构晶体硬度可与 SiC 相比拟；不同压力下的泊松比、BH/GH 计算表明，材料在

压力增加的情况下会由脆性向韧性转变。计算了 ZrBeO3 的声子能谱，结果表明 ZrBeO3 在低温零压下

热动力学不稳定。为此对比分析了不同压力下的声子能谱、不同原子轨道和化学键布居值，晶胞的电

子态密度及各个原子的电子分波态密度研究表明随着压力增加，Be 原子 sp 杂化后形成的 Be-O 共价键

成分增强、Zr-O键离子键成分增强，在 200 GPa附近时晶格动力学趋于稳定。
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附录 A

First-Principles Study on Structural Stability of Perovskite ZrBeO3

WEN Xinzhu, PENG Yuyan, LIU Mingzhen

（Institute of Engineering and Technology, Yang-En University, Quanzhou 362014, Fujian, China）

Abstract:   Based  on  density  functional  theory,  a  ZrBeO3  crystal  model  of  perovskite  structure  was
constructed. The binding energy of the crystal model was calculated, and the thermodynamic stability of the
structure was calculated.  The elastic constant of the structure under different pressures was calculated,  and
ZrBeO3 was calculated according to it. The bulk modulus, shear modulus, Young’s modulus, Poisson’s ratio,
BH/GH and other parameters, the calculation results show that the material has mechanical stability, and the
material changes from brittle to ductile with increasing isostatic pressure; the hardness of ZrBeO3 under zero
pressure is 34.5 GPa, which indicates that the crystal should be superhard material.  The calculated phonon
energy spectrum show that ZrBeO3 is thermodynamically unstable under low temperature and zero pressure.
The phonon spectrum, different atomic orbitals and chemical bond values at different pressures show that the
Be-O covalent bond formed by the impurity of Be atom is enhanced and the Zr-O bond ion bond component
is enhanced with the increase of pressure. The lattice dynamics tend to be stable.
Keywords:  ZrBeO3；stability；first principles；crystal structure
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图 A1    ZrBeO3 的电子能带结构

Fig. A1    Electronic band structure of ZrBeO3
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图 A2    ZrBeO3 的吸收谱

Fig. A2    Optical absorption spectrum of ZrBeO3
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图 A3    ZrBeO3 的反射谱

Fig. A3    Optical reflectivity spectrum of ZrBeO3
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图 A4    ZrBeO3 介电函数谱线

Fig. A4    Dielectric function spectrum of ZrBeO3
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