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  摘要:在金刚石压砧装置上,用氧化铝膜作绝热层,借助同步辐射和双面激光加温系统,分
析了硬水铝石在高温高压下的结构变化,并分别用理论和实验的方法得出了其结构参数,得到

了样品在不同压力温度下的体模量。这对于人们认识和研究地壳结构和地球内部物质的演化

具有重要意义。研究发现,在常温和高温时其压缩率有明显不同,在高温高压范围内,其晶格

常数和晶胞体积的变化非常接近样品在高压常温下的情况;而在高温低压范围内,情形和常温

时有较大差别。在实验过程中并没有发现相变的产生。
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1 引 言

  硬水铝石在希腊、俄罗斯、中国等许多地方的地质构造中占有很重要的地位[1]。它的存在可能对地

球内部物质的某些性质和地球的结构产生很重要的作用。本工作利用金刚石对顶砧和双面激光加温技

术研究了硬水铝石(α-AlOOH)在高温高压下的结构特性。
硬水铝石具有正交晶系的密排六方结构,其空间群为pbnm,密度为3.38g/cm3。因为其对地球科

学可能具有的重要意义和它自身的特性,近些年来有很多科研工作者对其在高压下的性质做了大量的

研究[2-7]。但是他们所得出的体模量的值有很大的不同[2,8-11],因此有必要对硬水铝石的体模量进行进

一步的研究。实验温度作为地学研究不可缺少的一个参数也成为实验的重要部分。目前,在高温下对

硬水铝石结构变化的报道很少见到,而温度在对地球内部物质的研究中是不可或缺的。本实验研究了

高温高压下硬水铝石晶格常数、压缩率的变化,以及体模量的变化。

2 实验方法

  硬水铝石样品采用的是高纯度的天然矿石,产自山东淄博。本工作是在 Mao-Bell型金刚石[12]对

顶砧上完成的。金刚石压砧顶面为正十六边形,砧面直径为400μm,带有10°导角。在对顶砧砧面上利

用磁控溅射方法镀一层3μm厚的氧化铝膜作为绝热层。经过实验检测,氧化铝膜并不会影响样品的

衍射峰。用预压过的T301钢作为封垫,压痕中央钻一个直径为200μm的孔,孔内塞满氧化铝粉末并
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压实,在氧化铝中央钻一个150μm的孔作为样品腔。为避免样品成分的改变,我们并没有采用传压介

质。经过实验前的标定,在实验压力范围(0~28GPa)内,样品腔的边缘和中心的压力差值不超过

1.5GPa。用铂(Pt)粉作压标放在样品的上表面。
采用北京同步辐射站的4W2光束线测定样品的衍射图,其能量范围为3~38keV。根据X射线衍

射数据确定样品的结构参数的变化。每个衍射谱所用的采集时间均为20min,用液氮冷却下的硅(锂)
探测器收集数据。根据样品的结构,为获得样品足够多的衍射峰,探测器相对于入射光束的角度(2θ)定
为20°。

3 结果与讨论

  表1中列出了常温常压下我们分别用实验和理论计算方法获得的硬水铝石的结构参数,两种方法

得到的结果基本一致。这也充分证明了本工作所用的实验和理论计算方法的可靠性。所有原子的z坐

标均为0.025nm或0.075nm。并且本工作的结果与以前的很多报道相接近[3,9-10]。

表1 常压下样品结构参数的理论计算和实验测量结果

(O(1)和O(2)是为了区分氧原子在H—O(1)—O(2)键中的位置,所有原子的z坐标均为0.25或0.75)

Table1 Structuralparametersofdiasporeatambientpressureweresummarized
(O(1)andO(2)areusedtodifferentiatetheirpositionsinthenonlinearbond
ofH—O(1)—O(2),thez-coordinateofallatomsiseither0.25or0.75)

Method a b c Al(x) Al(y) O(1)(x) O(1)(y) O(2)(x) O(2)(y) H(x) H(y)

Exp. 4.393499.450072.813060.0472960.8458080.1939610.0541370.7062650.1960470.4106470.090221

Theo. 4.376419.335942.814390.0474800.8561480.1947180.0547990.7090220.1984430.4122500.091324

图1 常温下a、b、c轴的压缩率(a轴的可压缩性大于b、c轴)

Fig.1 Theequationofstateofdiasporeatroomtemperature
(Thecompressibilityofbandcaxesissimilar,

andthatofaaxisislargerthantheothertwo)

为了进一步研究硬水铝石的结构特性,实
验中将样品加压到27.8GPa,加温到1900K。
图1给出了a、b和c轴的压缩率随压强的变化

趋势。很明显,a轴的压缩率是最大的,而b轴

和c轴的压缩率很相近。a轴的压缩率最大可

以从硬水铝石的结构特点解释:(1)虽然O—H
键几乎与a轴平行,但是当压力迫使样品体积

减小时,H 便充当了填隙原子,所以 O—H 键

对于压缩率几乎没有作用,这一点通过其键长

随压强增大而增大可以看出;(2)所有键与a
轴的夹角都大于65°。而b、c轴的压缩率小可

以解释为:(1)Al—Al键和O—O键都几乎与

c轴平行,这就是c轴的压缩率最小的原因;
(2)虽然没有与b轴平行的键,但是所有键与b
轴的夹角都比较小,在20°~30°之间。这个结

果与以前的很多报道是一致的[2,9,11]。随着压强的增加,3个轴的压缩率随压强的变化越来越不明显,
这是由于在键长缩短的同时键的强度增加的结果。

当温度升高到1900K时3个轴的压缩率如图2所示。与图1相比较,a轴在低压时的压缩率相对

于常温时较大,而在高压端基本没有变化。在低压状态下,键长较长,但是强度较小,所以温度对于晶格

的作用较明显;在高压状态下,键长变短,强度变大,温度对晶格的作用相对减小,所以高压端各个轴的

压缩率与常温高压条件下基本一致。样品的单胞体积随温度和压强的变化列于图3中。在低压端,高
温条件下的原胞体积最大,被压缩最快,但是在高压端,3种条件下的体积变化的差异没有低压端明显。
关于硬水铝石的体模量一直存在争议,1991年Ruff和Vanderborgh得到的结果是85GPa[10],1994年
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Mao等人得出是167.5GPa[9],1994年Xu等人得到的是230GPa[11],1998年和2001年Fasshauer等

和 Winkler等分别得到了134GPa[8]和149GPa[2]。由于实验方法有不可避免的局限性,很难获得精确

的用于计算体模量的模拟曲线。我们采用基于平面赝势波的密度泛函理论,利用广义梯度近似方法,计
算出了样品的体模量。相对于局域密度近似,广义梯度近似在预测能量和结构中更加准确。我们得出

的样品的体模量为129.3GPa,这一结果与Fasshauer等人的结果最接近。

图2 温度在1900K时a、b、c轴的压缩率

Fig.2 Thecompressibilityofthethreeaxes
at1900K

图3 原胞体积随温度和压力的变化关系

Fig.3 Thechangesofvolumewithpressure
andtemperature

图4 样品在高温和常温时体模量的比较

Fig.4 Pressuredependenceofδ
(δ=(B-BT)/B,BandBTarebulkmodulus

ofdiasporeatambienttemperatureandhigh
temperatureseparatelyunderthesamepressure)

图4是高温与常温条件下样品的体模量的变化

情况。其中,δ=(B-BT)/B,B 和BT分别表示在

同一压强下常温和高温时样品的体模量。随着压强

的增大,样品在高温和常温下的模量差异减小,这也

印证了图1~图3的分析和结果。
在整个实验过程中,从不同条件下的晶格参数

可以判断,没有新相产生。

4 结 论

  在同步辐射X射线衍射的基础上,计算出了硬

水铝石在不同压力下的体模量。用密度泛函理论和

实验方法分别得到样品的结构参数值。在金刚石对

顶砧上对样品进行了高温高压下的压缩率的研究,
发现在加温和不加温时其a轴压缩率有明显的变

化,而b轴和c轴变化相对较小。并对样品在不同

压强下高温和常温状态下的体模量进行了比较。
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Abstract:Thehighheatconductivityandthehightemperaturecarbonizationofdiamondmakeitdiffi-
culttoachievehightemperatureondiamondanvilcell,andthetemperatureinsamplechamberisdiffi-
culttocontrolaccurately.Hereweusedsputteredaluminafilmasheatresistantlayer,andanexperi-
mentathighpressureandhightemperaturewasperformedfordiasporeondiamondanvilcell.Most
previousexperimentsaboutdiasporeforstructurestudyingwereperformedatambienttemperature,

andfewreportsofhightemperatureexperimentswerefound.Thechangesoflatticeparametersand
compressibilityofa-,b-andc-axiswereinvestigated.Thedisputedbulkmoduluswasobtainedbycom-
biningtheexperimentalandcomputationalresults,andthebulkmodulusofsampleathightempera-
tureandambienttemperaturewascompared.
Keywords:equationofstate;diffraction;synchrotron;compressibility;bulkmodulus
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