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  摘要:利用金刚石压腔同步辐射X射线就位衍射技术,在室温、最高压力达13GPa条件

下,对采自云南个旧锡矿的天然锡石做了X衍射测量。结果表明,在实验压力范围内锡石未

发生相变,其晶胞参数随压力增大而逐渐减小。与前人合成锡石实验结果相比,本次实验测定

的晶胞参数偏大。由Birch状态方程对实验结果p-V 进行最小二乘法拟合,得出锡石的

KT(0)=228GPa。分析认为,在天然矿物晶体中,Zr对Sn的类质同象置换是晶胞参数偏大

的主要原因。

  关键词:锡石;同步辐射X衍射;晶胞参数;状态方程;类质同象

  中图分类号:O521.2;P313.1   文献标识码:A

1 引 言

  许多金属氧化物的高压相变将产生高硬度物质,致使人们对这些金属氧化物高压性质的研究热情

与日俱增[1~5]。金红石结构(四方晶系,空间群P42/mnm)是RX2 型氧化物和氟化物的最普遍形式。
研究表明,TiO2 高压相变会生成迄今为止硬度最大的氧化物[1]。同时,具有金红石结构的SiO2(斯石

英)在压力大于8GPa时为稳定相,所以对高压下金红石结构的研究,对了解地幔中SiO2 及其它具有相

同结构的矿物存在形式具有重要意义[5~7]。
SnO2(锡石)是具金红石结构的一种重要矿物。虽然人们已对合成SnO2 的高压性质做了较为详

细的研究,并发现SnO2 随压力增大会发生金红石相(四方晶系)—萤石相(等轴晶系)—α-PbO2 相(斜
方晶系)的系列相变[6,8],但到目前为止,对天然锡石高压性质的实验研究却非常少见。已有研究证

明[9~11],在天然锡石中,其它元素的少量替代也会使矿物的理化性质发生变化。为了解天然锡石中可

能存在的元素间类质同象置换对锡石高压性质的影响,利用北京同步辐射装置,在室温、最高压力

13GPa条件下,对云南个旧锡矿的锡石进行了高压原位X衍射测量,讨论其晶胞参数随压力的变化,并
获得天然锡石的一阶Birch状态方程。

2 样品和实验过程

2.1 样品

  实验样品采自云南个旧锡矿老厂矿田,黄褐色,经破碎、电磁选,纯度大于99.5%。电子探针实验

发现,在SnO2 晶体小颗粒中混有少于0.5%的TiO2 微粒。如表1,在SnO2 晶体颗粒中除Zr、Fe外,其
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它元素均低于电子探针检测下限。而且Zr、Fe在锡石中的含量极不均匀,Zr为0~1.73%、Fe为0.05%~
0.29%(表1中的结果由中国科学院地球化学研究所电子探针实验室王明再高级工程师分析获得)。

实验前,用超声波清洗仪清洗样品,烘干后用玛瑙研钵将样品在丙酮中磨细至约30μm,再烘干。

表1 锡石晶体电子探针分析结果

Table1 Resultsofcassiteritecrystalbyelectron-probeanalysis

SnO2 ZrO2 ZnO BaO FeO Na2O K2O Al2O3 CaO MgO SiO2

98.0316% 1.7303% - - 0.2381% - - - - - -

   Note:Symbols‘-’denotethatcontentisunderlowlimitofelectron-probinganalysis.

2.2 实验过程

  同步辐射高压衍射实验在北京同步辐射装置(BSRF)高压实验站完成。实验中所用的高压设备为

金刚石对顶砧压腔(DAC)。金刚石砧面直径为500μm,高压密封垫片为 T301不锈钢片,厚度约

75μm。中心样品腔直径为200μm。压力标定物质和传压介质均用NaCl。详细实验技术介绍参见文

献[12]。
实验采用能量色散X射线衍射技术(EDXD)。固定2θ角为15.048°,利用常压下NaCl的衍射峰标

定衍射角。采用高纯锗半导体探测器探测X射线衍射信号,入射X光束大小约30μm×20μm。根据

NaCl的状态方程来标定实验压力[13]。

2.3 晶胞参数的确定

图1 室温、最高压力13GPa下锡石的

能量X射线衍射谱

Fig.1 EnergydispersionspectraofinsituX-raydiffraction
ofcassiteriteatroomtemperatureandupto13GPa
(SoandGarepresentdiffractionpeaksforNaCland

T301stainlesssteel,respectively)

  如图1,从衍射图谱识别出样品和压标物质的

特征峰,利用 Maestro软件,获得每个特征峰对应的

能量(Ehkl)。再依据能量色散公式

Ehkl ×dhkl =6.199/sinθ
计算相应的面间距dhkl。将获得的面间距指标化

后,利用Unitcell程序[14]最终算出晶胞参数。

3 实验结果和分析

3.1 实验结果

  从图1中可看出,在室温下,随实验压力的升

高,样品的特征峰总体上朝高能量方向移动,峰的强

度变化不大。在加压过程中,没有新的特征峰出现,
故没有相变产生(在5.4~9.62GPa压力段,NaCl
的(200)晶面与样品(101)晶面的特征峰发生重

叠)。根据样品(110)、(200)、(111)、(211)、
(220)面的特征峰,计算出的锡石晶胞参数如表2。

3.2 状态方程

  运用最小二乘法拟合出锡石的V0=0.071541
nm3。根据Birch状态方程[15],即

p=32KT(0)[(V0/V)7/3-(V0/V)5/3]·

{1-34
[4-K′T(0)][(V0/V)2/3-1]}

对实验结果p-V 进行最小二乘法拟合,取K′T(0)=
4,还原为Birch状态方程的一阶形式,得出 KT(0)
=228GPa。从p-V/V0 关系(图2)可看出,本次实验结果与Hazen[6]的结果较一致。
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图2 锡石的p-V/V0 关系

Fig.2 Relativevolume(V/V0)versus

pressureforcassiterite

表2 室温、最高压力13GPa条件下锡石的晶胞参数

Table2 Unit-cellparametersofcassiteriteat
roomtemperatureandupto13GPa

No.
p

/(GPa)
a

/(nm)
c

/(nm)
V

/(nm3)

SnO2-01 1.01 0.4731(2) 0.3184(5) 0.071255(94)

SnO2-02 2.04 0.4722(4) 0.3185(8) 0.071014(165)

SnO2-03 5.40 0.4699(4) 0.3176(10) 0.070146(194)

SnO2-3-1 5.73 0.4699(4) 0.3172(9) 0.070034(176)

SnO2-04 6.24 0.4693(4) 0.3171(10) 0.069852(186)

SnO2-05 7.32 0.4684(5) 0.3163(12) 0.069393(239)

SnO2-06 8.28 0.4682(6) 0.3155(13) 0.069162(255)

SnO2-07 9.09 0.4679(9) 0.3146(20) 0.068896(381)

SnO2-08 9.62 0.4677(10) 0.3145(23) 0.068800(446)

SnO2-09 13.09 0.4657(14) 0.3140(30) 0.068094(570)

3.3 结果分析

  从表2可看出,SnO2 晶体的a、c和V 均随着压力增大而减小。如图3,Hazen[6]对合成锡石的高压

研究发现,在加压过程中,a轴的可压缩性约为c轴的两倍,本次实验在低压阶段也有类似现象,而随压

力增大(>8GPa),a、c间的压缩各相异性显得较不明显。与前人合成锡石的实验结果相比(表3、图

3),本次实验所测定的晶胞参数偏大。比较发现,选用粉晶样品测定的晶胞参数较单晶测定值大。所以

推测实验样品的粒度可能会对锡石晶胞参数的测定产生一定的影响,图2中Jiang[8]对大颗粒晶体与纳

米晶体的实验结果也可看出这一点。但对比本次实验与Jiang[8]的实验结果,可看出样品粒度并不是造

成本次样品晶胞参数偏大的主要原因。

图3 随压力升高锡石晶胞参数的变化

Fig.3 Unit-cellparameterofcassiteritechangewithincreasingpressure

天然锡石中SnO2 的含量与其成因有密切关系[9,10]。本次实验样品采自云南个旧锡矿老厂矿田,
锡石中Zr含量较高。六次配位体中Zr4+和Sn4+半径分别为0.072nm和0.069nm,所以当Zr4+通过

类质同象置换Sn4+进入SnO2 晶格中时,会导致其晶格膨胀。Gaillard-Allemand[11]通过对金红石相

(Sn1-xZrx)O2 固溶体研究发现,随着Zr含量的增加,固溶体的a、c、V 均线性增大。根据其线性关系y
=0.0010x+4.1488推算(其中y为晶胞体积的立方根;x 为Zr在(Sn1-xZrx)O2 固溶体中的摩尔分

数),假设本次实验样品中平均有1.5%的Zr置换Sn,则晶体体积增大约0.1%。如图4,将本次实验样
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品中Zr对锡石的影响修正后,与Hazen的数据比较可看出,压力较低时,修正后的结果与 Hazen的结

果较一致。而随压力升高晶胞体积又比人工合成样品略大,说明Zr的混入增大了锡石晶体的抗压缩

性。其它混入元素Fe等及杂质由于含量较小而忽略其影响。所以我们认为,锡石晶体中Zr元素对Sn
的类质同象置换是造成本次实验锡石晶胞参数偏大的主要原因。

图4 修正后的V 与文献[6]数据的比较

Fig.4 ComparisonofVbetweenthisworkafter
modificationandRef.[6]

表3 SnO2 状态方程参数对比

Table3 Parametercomparisonof
theequationofstateofSnO2

V0
/(nm3)

KT(0)(**)

/(GPa)
Shapeofsample Ref.

0.071541 228(4) Powder(30μm) Thiswork

0.071533(*) 270 Nanocrystal(8nm) [8]

0.071496 224(4) Singlecrystal [6]

218(7) (100μm×100μm×30μm)

  Note:(*)Volumewascalculatedwithaandc
  byV =a2c[16].
(**)NumbersinbracketsareK′T(0).

4 结 论

  (1)天然锡石在室温、最高压力13GPa条件下未发生相变。锡石的晶胞参数随压力的增大而

减小;
(2)在锡石高压X衍射测量实验中,用粉晶样品测定的晶胞参数可能较单晶样品测定值大;
(3)在天然锡石矿物中,Zr对Sn的类质同象置换不仅增大锡石的晶胞参数,而且使锡石晶体在高

压下的抗压缩性增强。
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EquationofStateofCassiteriteatRoomTemperatureandupto13GPa
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(1.InstituteofGeochemistry,ChineseAcademyofScience,Guiyang550002,China;

2.InstituteofHighEnergyPhysics,ChineseAcademyofScience,Beijing100039,China;
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Abstract:Atroomtemperatureandupto13GPa,insituenergydispersiveX-raydiffractionmeasure-
mentsforanaturalcassiterite,collectedfromGejiutindeposits,Yunnan,wereperformedbyusingdia-
mondanvilcellinstrumentwithsynchrotronradiationatBSRF.Theresultsshowthatcassiteriteis
stableupto13GPaanditsparametersofunit-celldecreasewithincreasingpressure.Ontheother
hand,theparametersofunit-cellwecalculatedarebiggerthantheseofformerexperimentswithsyn-
theticalcassiterite.AccordingtoBirchequationofstate,KT(0)=228GPa.Fornaturalcassiteritecrys-
tal,itisbelievedthatZrreplacingtoSnmaybethereasonforexpansionofunit-cell.
Keywords:cassiterite;synchrotronX-raydiffraction;parameterofunit-cell;equationofstate;isomorphism
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