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镁铝石榴子石的高压X射线衍射研究
*
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  摘要:对于天然镁铝石榴子石(Pyrope),在0~25.3GPa压力条件下,在美国布鲁克海汶

(Brookhaven)国家实验室国家同步辐射实验站,利用金刚石压腔装置(DAC),进行了角散X
射线粉末衍射的高压原位测量,获得了天然镁铝石榴子石随压力变化的衍射图谱。采用

MaterialsStudio软件的 Refinement模块对衍射图谱进行了分析,得到了镁铝石榴子石的晶

胞参数及其随压力的变化,进而利用Birch-Murnaghan状态方程进行数值拟合,得到了镁铝石

榴子石的零压体弹模量B0=199GPa(B′0=4)。
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1 引 言

  高温高压实验技术应用于地球科学的研究已经有许多年了,人们利用静态超高压装置,模拟地球深

部的温压环境,获得了许多重要的地球深部信息。镁铝石榴子石是上地幔和过渡带重要的造岩矿物,晶
体结构为立方晶系,空间群为Ia3d,Z=8。它的形成与上地幔另一重要造岩矿物———辉石的高压相变

有着密切的关系。已有的研究表明[1]:在适当的压力温度条件下,辉石能包含一定量的 Al2O3进入晶

格,成为富铝的顽辉石,富铝顽辉石在高压下可相变为镁铝榴石;而不含Al2O3的辉石很难形成石榴子

石结构相。并且,石榴子石在向高压相转变的过程中,相变压力随Al2O3 含量的增加而增加。因此,对
石榴子石在高压下的物性参数及状态方程等的研究有着非常重要的地球动力学意义。有关它的弹性性

质和晶体结构已被人们广泛研究[2-6],但这些研究大多是合成的单晶镁铝石榴子石,对于天然镁铝石榴

子石的高压研究鲜有报道。
本工作利用角散X射线衍射的方法,对天然镁铝石榴子石进行了高压研究,目的是获得天然镁铝

石榴子石的状态方程及高压下的晶胞参数。

2 实 验

  实验样品为产于中国镇远的天然镁铝石榴子石,粗粒状、紫红色。利用电子探针(吉林大学电子探

针室)测定出的天然新鲜镁铝石榴子石的化学成分(质量分数)为:wSiO2=42.7%,wAl2O3=23.3%,

wMgO=21.8%,wFeO=7.3%,wCaO=4.1%,得到的分子式为(Mg0.76Fe0.14Ca0.10)3Al2Si3O12。镁铝石榴

子石的单位晶胞较大,孤立的[SiO4]四面体由三价阳离子所组成的配位八面体[AlO6]联结,其间形成

一些较大的可视为畸变立方体空隙由二价阳离子占据,形成畸变的立方体配位多面体[MgO8]。它主

要产于超基性岩中,生成的压力较高,常见于榴辉岩、金伯利岩中。研磨后的粉末样品通过XRD进行
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表征。XRD实验是在美国布鲁克海汶(Brookhaven)国家实验室国家同步辐射光源(NSLS)进行的。同

步辐射单色X射线的波长为λ=0.040660nm。实验中采用CCD(电子耦合器件)接收屏作为X射线衍

射信号的接收器,在已知样品与接收屏之间的距离的情况下,采用FIT2d软件对强度进行积分运算,就
可以得到衍射光强关于衍射角2θ的分布。

原位高压实验也是在美国布鲁克海汶国家实验室国家同步辐射光源进行的。实验中使用的高压装

置为金刚石压腔装置(DAC),其金刚石砧面直径为500μm。高压密封垫片为250μm厚的T301不锈

钢片,高压样品腔直径为200μm。用体积比为16∶3∶1的甲醇、乙醇和水的混合溶液作为传压介质。
采用红宝石莹光R1 线法标定压力。本实验的最高压力为25.3GPa,相当于地幔500km的深度。

图1 常温常压下镁铝榴石的X射线衍射图谱

Fig.1 XRDpatternofpyropepowderatroomtemperature
andnormalpressure

3 结果和讨论

  图1为研磨后的粉末样品在常温

常压下的X射线衍射(XRD)图,与标

准图谱(PDF#87-1093)相比基本相

同,并没有显示其它相的衍射峰,这说

明本样品为纯度较高的晶体,空间群

为Ia3d。利用 MaterialsStudio软件

的 Refinement模块对衍射图谱进行

优化,求得常温常压下镁铝石榴子石

的晶胞参数:a=1.1558(6)nm,V=
1.5441(3)nm3。

在室温、0~25.3GPa的压力范

围内,测得了不同压力下镁铝石榴子

石的衍射图谱。高压下的衍射图谱经

过去除背底,采用MaterialsStudio软件的Refinement模块对其晶体结构进行优化,得到了不同压力下

镁铝石榴子石的晶胞参数。如表1所示,随着压力的增加,晶胞参数和体积单调连续地递减。为了获得

样品的等温状态方程,利用三级Birch-Murnaghan状态方程对实验测得的p-V 关系进行拟合,其结果列

于图2中,■为本次实验数据点,———为按照Birch-Murnaghan方程

p=(3/2)B0[(V0/V)7/3-(V0/V)5/3]{1+(3/4)(B′0-4)[(V0/V)2/3-1]}

图2 镁铝榴石的等温状态方程

Fig.2 Isothermalequationofstateofpyrope

进行的数值拟合曲线。固定B′0=4,得到了镁铝石

榴子石的零压体弹模量是B0=199GPa。若B′0=
5,则 镁 铝 石 榴 子 石 的 零 压 体 弹 模 量 是 B0 =
191GPa。

在镁铝石榴子石的晶体结构中,三价铝离子很

容易与离子半径接近的铁、铬、钛、钒和锆等阳离子

发生类质同象代替。类质同象的替代对p-V 关系

的拟合会产生一定的影响。表2中列出了本次实验

和文献中所报道的镁铝石榴子石零压体弹模量及其

一级压力导数,文献中使用的实验方法不完全相同,
测得的体弹模量都比较接近。我们拟合的结果与文

献报道的相比略显稍大,这一方面可能是由于天然

镁铝石榴子石本身形成于地球深部榴辉岩、金伯利

岩中,形成的压力极高,而温度、压力和挥发份等因

素都会影响地幔物质的性质,所以研究地幔物质的性质应当考虑这些因素的影响[7];第二是由于对于天

然的镁铝石榴子石来说,类质同象极为普遍,三价铝离子很容易与离子半径接近的铁、铬、钛、钒和锆等
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阳离子发生类质同象代替,这些阳离子的原子量都大于铝离子,从而使镁铝石榴子石变得更难压缩。从

表1和图1中可以看出,晶格常数和晶胞体积都单调而连续递减,没有明显的突变,说明在实验压力范

围内,镁铝石榴子石的晶体结构是稳定的,没有结构相变发生。

表1 不同压力下镁铝石榴子石的晶胞参数

Table1 Unit-cellparametersofpyropeatvariouspressure

p/(GPa) a/(nm) V/(nm3) p/(GPa) a/(nm) V/(nm3)

0.0 1.15586 1.5441(3) 15.17 1.13070 1.4455(7)

2.44 1.14835 1.5229(4) 17.64 1.12742 1.4330(2)

4.01 1.14605 1.5071(9) 20.93 1.12204 1.4126(1)

6.47 1.14222 1.4896(9) 23.34 1.12011 1.4053(5)

10.4 1.14199 1.4670(5) 25.33 1.11750 1.3955(3)

12.49 1.13455 1.4604(2)

表2 镁铝石榴子石的零压体弹模量及其一级压力导数

Table2 Bulkmodulusanditspressurederivativeforpyrope

B0/(GPa) B′0 p/(GPa) Sample Method Ref.

175(1) - 0   Singlecrystal  Brillouinscattering [3]

173.6(4) 4.93(6) 3   Singlecrystal  Ultrasonic [2]

171(3) 1.8(7) 10   Polycrystalline  X-raydiffraction [4]

175(1) 4.5(5) 5   Singlecrystal  X-raydiffraction [5]

210 - -  Theoretical [6]

199 4 25.3   Polycrystalline  X-raydiffraction Thisstudy

4 结 论

  利用原位高压同步辐射角散X射线衍射技术,对产自中国镇远的天然镁铝石榴子石进行常温高压

下性质的研究,得到了镁铝石榴子石在不同压力下的晶胞参数。根据三级Birch-Murnaghan状态方程,
拟合出了镁铝石榴子石在0~25.3GPa压力范围内的状态方程。计算出其零压体弹模量为B0=
199GPa。由于是天然矿物的离子替代等原因,我们获得的结果与相关文献报道的相比略显稍大。在实

验压力范围内,镁铝石榴子石晶体结构稳定,没有结构相变发生。
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X-RayDiffractionInvestigationofPyropeunderPressure
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Abstract:Thein-situ angledispersiveX-raypowderdiffractionofnaturalpyropecollectedfrom
ZhenyuaninChinausingsynchrotronradiationhasbeenmeasuredunderhighpressure(0~25.3GPa)

conditionswithdiamondanvilcell(DAC).Wehavenotfoundanyconvincingevidenceforaphase
transformationintheexperimentalpressurerange.TheXRDpatternswerethenrefinedbyusingthe
refinementmodulecombinedintheMaterialsStudioprogram.WefittheBirch-Murnaghanequationof
stateandobtaineditsambientpressurebulkmodulusB0=199GPa(B′0=4).
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