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  摘要:由于X射线对高级相变和电子相变不够敏感,致使很多物质的相变和新的性质被

忽略。对物质电阻的变化进行分析可以很好地弥补这一缺陷。通过金刚石对顶砧上原位电阻

测量方法,在0~88.7GPa的压强范围内,在300~443K的温度条件下,基于范德堡法电阻测

量原理,对硫化铁的电导率进行了测量。通过对电导率的分析发现,在零压、温度为408K的

条件下,硫化铁转变成了NiAs结构相。在34.7GPa和61.3GPa压强处发现了两个新的突

变点,为了印证这两处相变的可靠性,分别测量了在不同压强下样品电导率随温度的变化

情况。
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1 引 言

  1952年,Birch[1]通过对质量密度和声速的分析证实,铁元素是组成地核物质的重要成分之一。但

是现在的科学家普遍认为,地球外核的密度比液态纯铁小6%~10%,而且内核的密度也要比固态铁的

密度小[2],所以必定有一些密度较小的元素存在于地核当中,其中包括硫、氧、硅、氢、碳等[3-5],硫是其中

最重要的元素之一,因此,铁和硫的化合物成为人们非常关注的物质。硫化铁作为组成地核的重要成

分,了解其电学性质随温度和压力的变化也是很有必要的,电导率的变化能提供地球内部物质的相变、

流体和熔体的形成和流动,以及物质的氧化状态等信息,不但能为大地电磁测量提供基础数据资料,而
且对认识地球剖面温度的变化有很大的帮助。

自从Taylor和 Mao[6]在1970年报道了硫化铁的高压相(MonoclinicStructure)以来,硫化铁在不

同压力和温度下的相变一直被人们所关注[7-13]。硫化铁随着温度(300~800K)和压力(0~30GPa)的
升高会有一系列的结构相变。对于硫化铁相图的研究大部分都是通过原位高压 X射线衍射进行

的[13-14],但是,由于X射线对于晶体结构不变的电子相变和高级相变不敏感,因而很难发现更多的关于

物理性质的信息,使硫化铁各个相的物理性质没有被全面认识。在压力和温度的作用下,物质的电子输

运性质也会发生相应的变化,研究这些变化对于深入认识物质的本质具有重要的价值。虽然很多报道

对硫化铁在高温高压下的相变做了全面、系统的研究,但是对其电导率的研究较少和笼统。本工作从原
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位电导率测量实验入手,系统地研究了硫化铁电输运性质的变化,可以清楚地看到各个相之间的转变,

发现了几个区别于其它报道的相变点,展示了一些新信息。

2 实 验

  实验采用 Mao-Bell型金刚石对顶砧(DAC)[15],由一对带有10°导角、砧面直径为400μm的金刚石

压砧组成。压腔采用T-301钢垫片制作,其厚度为250μm,先将垫片预压至25μm厚,再在压痕中央钻

一个直径为150μm的孔,孔内填满氧化铝(Al2O3)粉末,后用对顶砧压实。在氧化铝的中央钻一个

100μm的孔作为样品腔,使样品和垫片保持绝缘。实验采用红宝石作为测压物质。

图1 金刚石砧面上的微电路示意图

(A、B、C、D是电极的引线)

Fig.1 Theconfigurationofdeigned
microcircuitondiamondanvil

(A,B,CandDistheleadingwires)

电极的制作过程类似于Gao等人[16-17]的方法,

不同的是电极采用了vanderPauw构型。利用光

刻技 术 做 成 钼(Mo)电 极,然 后 用 一 层 氧 化 铝

(Al2O3)膜覆盖,起到绝缘和保护的作用。电极仅

在金刚石砧面的中央露出接触端和样品接触,其它

地方都用氧化铝层覆盖。另外,在金刚石的侧面下

部露出电极用于引线,具体微电路如图1所示。样

品的电导率可以由下式得出[18]

exp(-πLRaσ)+exp(-πLRbσ)=1
式中:L为各个压力下的样品厚度;Ra=VAB/ICD(当

C、D两端通电流ICD时,测得 A、B两端的电压为

VAB);Rb=VAD/IBC(当B、C两端通电流IBC时,得到

A、D两端的电压VAD);σ即是样品的电导率。

3 结果和讨论

  根据Kusaba等人研究的硫化铁相图[13],硫化铁在零压力状态下,加温到373K左右就会发生相

变,转变为 MnP结构相(六角相),但是 MnP相只在很小的温度区间内存在,当温度离开这一区间后,

将转变为简单NiAs结构相。对于此转变温度有很多报道,但是各不相同[19-22]。图2是在零压状态下

样品电导率随温度的变化曲线。在303~376K的温度范围内,电导率随温度的增大有规律地减小,当

温度升高到376K时,电导率的变化不再明显。这种现象可能是因为有 MnP结构相出现,样品成为

Troilite相和 MnP结构相的混合物[22]。随着温度继续升高到408K时,电导率迅速下降,这是由于简

单NiAs结构相的出现造成的,NiAs结构相表现出了绝缘体的电阻特性。由以上现象可以得出:在零

压力的状态下,当温度达到376K时,Troilite相便开始转变为 MnP结构相;当温度达到408K时,样品

便完全转变为简单NiAs结构相。图3给出了压强为10.2GPa时样品电导率随温度的变化曲线。常

温下,压强为10.2GPa时,FeS处于高压相。由图3可以看到,当温度升高到403K时,电导率不再随

温度的上升而下降,而是缓慢上升,这是因为样品从高压相转变为 MnP结构相。注意到电导率在

403K到443K的变化曲线的平滑程度,应该不是两相共存,高压相在403K时很快转变为 MnP结

构相。
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图2 零压时样品电导率随温度的变化曲线

Fig.2 Theelectricalconductivityofsampleasafunction
oftemperatureatambientpressure

图3 压强为10.2GPa时样品电导率随温度的变化

Fig.3 Thecurveofelectricalconductivityofsample
withtemperatureat10.2GPa

图4 样品的电导率随压强的变化(插图是图中方框处放大的图)

Fig.4 Theplotofelectricalconductivityagainst

pressurefrom0to88.7GPa
(Theinsertdrawingisthefocusofthesquarearea)

图4示出了样品的电导率随压强的变

化趋势,压强的变化范围为0~88.7GPa,
图4中插图显示的是图中方框处的放大

图。在整个加压过程中,样品的电导率出

现了4次突变,分别在2.8、6.3、34.7和

62.3GPa压强处。插图中有两个拐点,分
别在2.8GPa和6.3GPa压强处,分别代

表两个相变。2.8GPa处是由Troilite相

转变为 MnP结构相,6.3GPa处则是由

MnP结构相转变为高压相(Monoclinic结

构)。这两个压力点与 King和Prewitt[8]

在 1982 年 报 道 的 压 力 (3.4 GPa 和

6.7GPa)基本一致。插图中3个相的电导

率 分 别 为 0.08 MS/m (Troilite 相)、

0.7MS/m(MnP结构相)和1.05MS/m
(高压相),高压相的电导率已经属于导体

的范围,这两次相变是半导体→半金属→
金属的相变[23-24],这与Kobayashi[23]等人的报道相一致。

随着压力的不断上升,电导率也随之增大。当压强达到34.7GPa时,电导率突然减小。考虑到样

品的纯度达到了99.999%,而测压物质(红宝石)以及电极材料(钼)在35GPa左右都是处于稳定状态,
所以作者认为,此电导率的变化是由样品本身造成的,硫化铁在34.7GPa处发生了电子相变或者高级

相变,相变从34.7GPa开始,到37.9GPa时电导率随压强的变化又趋于稳定,表示相变完成。当压强

继续升高到61.3GPa时,电导率的变化趋势又有一突变,从61.3GPa开始,到62.3GPa结束。为了验

证这两处相变的可靠性,我们分别测量了样品在32GPa、39GPa和71GPa的压强下电导率随温度的变

化曲线,如图5(a)~图5(c)所示。由图5可以得出,压强为32GPa时,电导率随温度的上升略有下降,
这与图2中压强为10.2GPa时相变前样品电导率的变化是一致的;压强为39GPa和71GPa时,电导

率随着温度的上升而增大。由此现象可以确定,样品在34.7GPa时必定有相变的产生,压强在

61.3GPa处拐点出现的原因有待于进一步的研究。
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  (a)32GPa            (b)39GPa            (c)71GPa

图5 不同压强下样品电导率随温度的变化

Fig.5 Theelectricalconductivityofsampleasafunctionoftemperatureatdifferentpressures

4 结 论

  利用金刚石对顶砧上原位电阻测量方法,对硫化铁的电导率随压强和温度的变化情况进行了研究。
在压强从0~88.7GPa的变化过程中,出现了4次相变。在压强为2.8GPa时样品由Troilite相转变

为 MnP结构相(六角相);压强达到6.3GPa时,由 MnP结构相转变为高压相,这两次相变已有很多报

道。在压强继续升高的过程中,实验中还发现了两次新的电导率的突变点,对应的压强分别为

34.7GPa和61.3GPa。实验中还发现,在零压下样品由Troilite相转变为MnP结构相的温度为376K;
压强为10.2GPa时,样品由高压相转变为 MnP相的温度为403K。
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ElectricalConductivityEvidenceforPhaseTransitionsofFeS
underHighTemperatureandHighPressure

LIMing1,2,GAOChun-Xiao2,ZHANGDong-Mei2,HAOAi-Min2,HEChun-Yuan2,
HUANGXiao-Wei2,YUCui-Ling2,ZOUGuang-Tian2

(1.DepartmentofPhysicsandChemistry,HenanPolytechnicUniversity,Jiaozuo454000,China;

2.StateKeyLaboratoryforSuperhardMaterials,InstituteofAtomicand
MolecularPhysics,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:Theelectricalpropertiesofstoichiometricironsulfide(FeS)wereinvestigatedunderhigh
pressurewithadesigneddiamondanvilcell(DAC).Theprocessofphasetransitionwasreflectedon
thediscontinuityofelectricalconductivitychangingwithhighpressure.TheconductivityofFeSwith
NiAsstructurewasfoundtobemuchsmallerthanotherphases.Twonewphasetransitionswithout
structuralchangewereobservedat34.7GPaand61.3GPa.
Keywords:diamondanvilcell;highpressure;electricalconductivity;phasetransition
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