
算频率
,
然后 与实测频率比较

,
若二者相符合

,

则这组力常数就视为原子 间作用力的大小
。

在力常数计算中
,

一般采用W il s o n
的 FG 矩阵法

。

这个方法所包含的全部关系为

}F G 一 E 入i= O

其 中F是力常数矩阵
,

G 是包含原子质量和空何关系的矩阵
,

E为单位矩阵
,
入= 4砂 c

, 、 , 。

一旦知道了某体系的F
、

G 矩阵的各个矩阵元
,

即可明确写出上述久拇方程
。

一般来说
,

这 种

方程很难解
,

通常要作一系列矩阵变换和利甩分子的对称性使方程大大降阶
。

为 了减少力常

数数目
,

常采用简化力场
,

例如U r e y , B : a
耳l

e y力场
。

在铁尖晶橄榄石情况下
,

5 1 0
4

四面体的位置对称性为刊
,

其振动表示 为 r 一 A , + E +

2F
2 ,

但只有F :

类才是红外活性的
,
故只考虑F

Z

类的振动
。

F :
类振动的久期方程为

F G 一 E 入⋯一 欲要炸g虎尸 歇
F l : + G I : F Z :

F : : + G : : F Z :
’

一 入 = O

经过反复计算
,

伸缩力常数
:

得知的力常数为
:

K 一 3
。

1 0 ;
弯曲力常数

: H = 0
.

19

F = 0
.

8 3 , 计算的频半
v 3
二 8 3 o c 二

一 ’ , v 4

一 4 8 9 C :n 一 , ,

(m d / 几) ;
非键原 子 间 推 斥 力 常 数

这与实测值是十分吻合的
。

高分辨电子显微镜在地质科学中的应用

黄 伯 钧

随着电子学
、

·

电子光学和电镜制造技术的发展
,

七 十年代初 出现了分辨率可达 2 埃的高

分辨电镜
。

目前高分辨电镜的分辨率可达 1
.

4埃
,

放大倍数可达一百万倍
。

高分辨电镜 的 应

用也日趋广泛
,

已成为材料科学
、

矿物学
、

陶瓷学和生物学等学科中非常重要的研究工具
。

晶体结构和晶体缺陷象的模拟计算的成功
,

为高分辨象的解释提供了可靠依据
。

1
.

晶体的理想性和非理想性
:
晶体是化学成分均匀

、

内部质点在三维空间成 周 期 性 重

复排列的固体
。

这是理想晶体
。

但实际上
,

晶体中都包含着或多或少的缺陷
。

在高分辨电镜

间世 以前
,

人们就只能根据 X 射线衍射照片推测晶体中存在着缺陷 ; 比如
,

从 X 射线照 片 上

漫反射推测晶体中存在昔细小的相畴
。

从劳厄图上的星芒推测晶体是不完善的
,

但一直得不

到证实
。

高分辨电镜解决了这个长期
,

未能解决的问题
。

它可以将小至几埃的缺陷直接成象
,

展示在人们面前
。

十多年来
,

矿物学家们用高分辨电镜研究了许多种矿物
,

发现绝大多数矿

物中都包含着缺陷
。

其种类很多
,

有位错
、

层错
、

点缺隋
、

柱状缺 陷
、

面 缺 陷
、

双 晶
、

连

生
、

混层和调制结构等
。

矿物里的结晶构造缺陷引起了矿物学和地质学家们的极大兴趣
,

因为矿物中的缺陷能提

供有关矿物的成因
、

矿物所经历的地质史及变质过程中固态反应的机制等信息
。

同时
,
矿物

中的缺陷与矿物的颜色
、

机械强度
、

化学性质
、

导热导电及可塑性也有密切关系
。
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2
.

顽火辉石的多型相变
:

多型相变是矿物相变的一种类型
,

指的是化学成分不变而结街

有变化的那些相变
。
多型相变是顽火辉石的特点之一

。

顽火辉石有三种多型
,

原顽火辉石是

它的高温相
,

斜方顽火辉石和单斜顽火辉石是它的两个低温稳定相
。

三种多型之间的相变关系

是
:
原顽火辉石从高温急剧冷却下来生成单斜顽火辉石 , 缓慢冷却生成斜方顽火辉石 , 斜方

顽火辉石经剪切形变可转变成单斜顽火辉石
。

11 jim
a
等人用高分辨电镜观察了不同产状的顽火辉石

,

发现其中包含着许多宽度不同的

单斜顽火辉石片晶 ; 不同产状的辉石中
.

这些片晶的特征和出现的频率也不 同
。

在高温 (大

于 1 0 00 ℃) 淬火的样品中
,

单斜辉石片晶明显增多
,

且片晶之 间有孪晶关系
。

顽火辉石的多

型特征反映了矿物经受过的热史和地质史
。

多型现象出现的频率不同
,

表明矿物在特定条件

下
,
由高温到低温的冷却速度或经受剪切作用的强度不同

。

王岩国等研究了陨石
、

火山岩
、

玄武岩包体和超基性岩体中的顽火辉石的多型特征与1 1jim
a
等总结的规律是一致的 (表 1)

关于斜方顽火辉石经剪切作用转变成单斜顽火辉石的机制
,

有两种说法
,
即1 3

。

转 变机

制和 18
。

转变机制
。

王岩国等研究了斜方辉石与单斜辉石之间的不全位错柏氏矢量
,

发 现解

方辉石受剪切作用 向单斜辉石的转变符合 1 3 。

转变机制
。

表 1 单 斜 顽 辉 石 的 成 因 及 特 征
’

赢
、

·
.

\

⋯
一

成箩毕鬓畏譬扮{一介
··等

一
原顽火辉石

经 急 冷

均 匀 剪 切

吉林陨石中顽火辉石

云南火山岩中顽火辉石

河北玄武岩包体中顽火辉石

西藏超基性岩体中顽火辉石

云南玄武岩包体中顽火辉石

不均匀剪切

受静压力作用

有有

此表引自王岩国等 (1 9 8 5 )

3
.

变质过程中碳质物的转变
:
近年来的研究表明

,

碳质物的结晶度随着变质程度的增强

而增加
,

最后变成石墨
。

因此
,

变质岩中的碳质物可以作为判断岩石变质程度的标志
。

笔者

等用高分辨 电镜研究了新英格兰地区区域变质地体内若干变质带中的碳质物
,

发现碳质物结

晶度随岩石变质程度而变化的规律与上述结论一致
。

在变质 程度非常低的岩石中
,

碳质物实

际上是非晶质的 , 在绿泥石变质带中
,

碳原子层开始按石墨构造有序堆垛 , 到十字石变质带

时
,

它们几乎全部转变成结晶好的石墨
‘

同时还发现
,

原岩的性质和碳的原始有机质的种类

也会影响碳的石墨化作用
。

4
.

辉石的蚀变
: V e b ! e n 等恨据X 射线单品衍射照片

,

从佛蒙特州C h e s t e r
附近 的变质超
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基性岩体中发现 了四个新的镁铁链状硅酸盐矿物
,

斜方镁川石
,

单斜镁川石
,

闪川石和一个

未定名矿物
。

初步研究表明
,

它们属黑云辉闪石的多型系列矿物
,

与滑石
、

直闪石
、

镁快闪

石和透闪石有复杂的共生关系 , 他们并初步认为这四种矿物是辉石一滑石和直闪石一滑石反

应的中间产物
。

其后
,

他们又用高分辨 电镜研究了上述超基性岩体中部分 蚀变和完全蚀变了

的辉石样品
。

结果表明
,

蚀变产物包括闪石
、

斜镁川石
、

链宽无序的辉闪石和几种层状硅酸

盐矿物
。

根据观察到的微结构
,

.

他们提出了辉石蚀变成滑石的反应机制
. (l) 辉石被 闪 石

和三链硅酸盐片晶交代
;

(2 ) 辉石沿着一个反应前沿被闪石
、

三链硅酸盘或无序辉闪 石 整

体交代 , (3) 辉石和次生闪石被层状硅酸盐交代
。

从微构造看
,

反应途径是复杂 的
。

这 里

有简单反应
:
辉石一今闪石

,
辉石 - - 争斜镁川石

,

辉石户‘, 层状硅酸盐 , 也有复杂 反应
:
辉

辉石

一
闪石- ) 层状硅酸盆

,

辉石一) 斜镁Jll石 - 今层状硅酸盐
。

多重机制和多重途径在

许多样品中均可见到
。

这说明
,

在辉石的蚀变反应中
,

反应机制
、

反应途径
、

最终生成物以

及反应物和生成物的结构之间存在着复杂的关系
。

5
,

花岗蔑云母的蚀变
:

近年来
,

对黑云母的热液蚀变作用进行了若干研究
,

提出了种种

反应机质
。

于ar
r y认为黑云母蚀变成绿泥石

,

发应前后体积不变
,

A I含量也不变
。

F e r r y发

现
,

花岗黑云母反应前后
,

若要保持A l含量不变
,

体积旋要减小”务
。

V e bl en 等认为 黑 云

母蚀变成绿泥石是类水镁石层代替了T O T 层 (四面体一八面体一四面休层 )
,

体积减小30 肠
。

他们并设想过有额外的类水镁石层插入到黑云母的层间
,

形成绿泥石层
,

以补偿 休积 的 减

小
,

但没有找到这方面的证据
。

B a

no
s
等提出了一个与V e bl en 等提出的完全不 同的 反 应 机

制
,

认为是水镁石层代替了钾原子层
。

E g g l“nt on 等用高分辨电镜研究了澳大利亚东南部的热液蚀变的花岗黑云母
。

蚀变产 物

是一个棍和物
,

其中65 肠为绿泥石
,

橱石和绿帘石各占10 肠
,

还有一点黑云母残余
。

他们在

高分辨电镜下看到黑云母与绿泥石平行连生
、

2
: 1层黑云母失掉四面体层形成类水镁石 层 以

及类水镁石层插入到2 , 1层类滑石层之间
,

形成绿泥石层等微结构
。

结 合 化学 分 析 结 果
,

E g g [ e t 。。等提出如下反应机制
:
花岗岩中的水提供的H

+

沿黑云母层间扩散
,

取 代 K
+ ,

K
,

扩散出来
。

H
+

削弱了S卜 0 和 A l
一
0 键

,

导致类滑石层解体
,

层间距扩大
,

水更易
“
流 动

” ,

更加速了类滑石层解体
。

这样两层类滑石层形成一层绿泥石层
,

体积将显著减小
。

这一过程

将会使绿泥石层和黑云母层之间产生大的空潦
,

类滑石层解体释放出来的一些离子在其中运

动
,

与从斜长石中扩散出来的C a “ +

给合
, 、

形成橱石和绿帘石
,

‘

留在其间
。

与此 同时
,

从完全

溶解的类滑石层出来的八面体阳离子和 阴离子在未蚀变的类滑石层之间重新形成 类 水 镁 石

层
,

它们与类滑石属形成绿泥石层
,

使得体积增加
。

在这个烛变反应中
,

只有K
+

扩散出来
,

Ti
、

Si
、

A1 和M g 仍留在反应系统中
。

用单位晶胞表示
,
反应式可写成

:

1黑云母 + 。
.

21 钙长石 + 1
.

64 H : O + 1
.

奶 H
’

+ 叭0 8 0
:

或 0
.

46 绿泥石 + 0
.

n 檐石 + 0
。

10 绿
、

帘

石 + O
。

56 白云母 + o
。

63 石英+ O
。

02 磁铁矿+ 1
。

46 K
斗 。

6
.

混层
:

(l ) 钙饰氟碳酸盐系列矿物
。

由于结构上的相似性
,
它们常 常 以 无 序 混 层

状态存在
。

D 。二
a y根据X射线衍射图指出不同组分的钙钵氟碳酸盐矿物有混层现象

。
L a n d u

yt 用晶格象法直接观察到这些矿物的混层状况
,

并利用这类矿物的结构特点
,

在晶格象中发

现 了三种新的钙饰氟碳酸盐化合物
。

(2) 钡饰氟碳酸盐系列矿物
。

、

在这一矿物系 列 中
,

氟

碳钡肺矿和黄河矿的钡沛原子比小于或等于 1 ,

它们的晶体结构与钙饰氟碳酸盐矿物 的 结 构
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有相 同的特点
,

也是由两种基层 (饰
一

肺层和钡
一

沛层) 沿C轴方向按不同方式堆垛而 成
,

丙

此也常以混层形式存在
。

李方华等在研究白云愕博的钡氟饰碳酸盐系列矿物时
,

在氟碳钡律
矿中发现了一些特殊颗粒

,

经微区 X 射线能谱分析发现
,

它们含有
、

钙
、

饰
、

钡元素
,

且这

几种元素在颗粒中分布不均匀
,

电子衍射也略有差异
。

因此
,

他们推测这种预粒可能是钙肺

钡钵氟碳酸盐矿物的简单混合物
,

也可能是一种钙
一

钡
一

钵氟碳酸盐矿物
。

经高分辨电镜观察

发现
,

颗粒 中钙访和钡钵氟碳酸盐矿物各以无序混层状态 占据局部区域
,

而这两系列矿物又

不是简混和而是无序连生
,

形成一种复杂结构
,

但并未构成新相
。

(3 ) 云母矿物的晶 体结

构是复杂而多变的
。

在云母矿物的X 射线衍射中
,

常常出现斑纹
,

表明层的堆垛是无序的
。

I门 1 m a
等观察到的云母晶格象清楚地显示几种云母多型无序共格连生的特征

,

为研究 云 母

的多型
、

无序堆垛及棍层成因提供 了信息
。

实验硫化物矿物学的新进展

吴 大 清

1 9 7 4年以来
,

实验硫化物矿物学在多元体系
、

硫盐体系的研究方面
,

尤其是对它们在低

温时的状态研究方面
,

又取得 了许多引人注目的成就
。

本文从 以下三个方面介绍近 几年所取

得的新进展
。

l
.

F e 一 5体系及磁黄铁矿实验研究的新结果
:

F e 一 S体系高于 30 0 ℃时的相关 系
,

在 6。年

代业 已详细研究
。

它仅包含黄铁犷 (Fes
Z

) 和磁黄铁矿 (F
e : 一 x

s) 两个柑
。

但 随着 温 度

下降
,

这个体系就变得相当复杂
,

它至少包含 18 个矿物相和合成相
。

其中最有意义的
、

也是最

复杂的
,

是磁黄铁矿
。

温度在308 ℃以上时
,

磁黄铁矿表现为 IC型结构
。

铁的无序空位
,

使

其具有Fe
;
一

、
S分子式

。

但随着温度下降
,

磁黄铁矿 (Po) 不断与黄铁矿 (P力 反应 并 形

成各种超 结 构
:

(IC ) P o + P丁

一
(M C ) P o (3 0 5 ℃) ; (zC ) P o + Py

一
(N A ) P o

(2 6 6 ,C ); (IC ) P o + Py

一
(N C ) P o (2 1 3 ℃ )

。

在 25 4 ℃时
,

通过包晶反应
, N A 型磁黄铁矿又转变成 4 C型单斜磁黄铁矿

。

实验室 内
,

4C 型单斜磁黄铁矿具有一定 固溶体
。

铁含量变化是
: 4 6

.

4一拐
.

9 a t
.

如F e 。

自然界的 4 C 型

磁黄铁矿成分为化学 计 量
, 即 4 6

.

8 0 a t
.

呱F e 。

N
·

M or im ot o
还 发 现

:
在 自 然 界

,

N C

型六方磁黄铁矿可与 4 C型单斜磁黄铁矿
、

陨硫铁 (F
o S

, ZC型 ) 共 生
,

N 的 变 化 范 围 是

4
.

9 凌一 5
.

5 4 ,

这与实验室的N 一 3
.

0一6
.

0变化范围有差别
。

此外
,

自然界的 6 C
、

1 1 C型磁黄

铁矿及SC型磁黄铁矿
,

分子式可写成 F e , , S
: : 、

F e : 。S : :
和 F e 。

S , 。 ,

分别为单斜
、

六 方
、

单斜超结构
。

这样
,

我们已知磁黄铁矿共有八种不 同的超结构
,

包括 Z C型 陨硫铁
。

2
.

C u 一
F e 一

Z n 一

S体系研究的新进展
: C u 一

F e 一
S

、

Z n 一
F e 一

S
、

C u 一
Z n 一

S休系以前 己 得 到

较 好的研究
。

突出的成就有两个
:

一是C 。一 F e 一

S体系内固溶体场 (1
5 5 ) 和其他相应矿物 以
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