
 第20卷 第2期 高 压 物 理 学 报 Vol.20,No.2 
 2006年6月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS June,2006 

文章编号:1000-5773(2006)02-0163-09

地表柯石英的实验室模拟合成
及其形成机制的研究

*

刘曙娥1,2,许大鹏1,刘晓梅1,2,苏文辉1,4,
薜燕峰1,孙敬姝1,2

(1.吉林大学稀土固体物理研究中心,吉林长春 130023;

2.哈尔滨工业大学凝聚态科学与技术研究中心,

黑龙江省高校凝聚态科学与技术重点实验室,黑龙江哈尔滨 150001;

3.中国科学院国际材料物理中心,辽宁沈阳 110015;

4.中国高等科学技术中心(世界实验室),北京 100080)

  摘要:静高压合成柯石英的压力和温度的实验条件是提出地球板块折返假说的基础,然
而,静高压没有反映局部碰撞和剪切应力的因素。考虑这些因素,提出了一种利用高能机械球

磨与静高压相结合的、可以模拟地表柯石英合成的实验室研究方法,发现了一种由机械碰撞引

起的α-石英中间亚稳相,其静高压致晶化成柯石英的条件为3.0GPa、923K、<1.0min。如

果沿袭传统的板块折返假设,对应此条件的板块俯冲深度应比Jr.L.Coes的结果浅20km。
发现了10s量级的柯石英的短时间快速合成现象。由本方法合成的柯石英的Raman峰,涵
盖了以前得到的天然柯石英和人工合成的柯石英的Raman信息。阐明了由本方法合成的柯

石英在地质科学上的涵义,并提出了另一种可能的地表柯石英形成机制。
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1 引 言

  在地球板块碰撞造山带的地表中发现有柯石英,如何在实验室中进行地表柯石英的模拟合成研究,
它是如何形成的,一直是人们长期关注的重要基础问题。根据静高压下由α-石英到柯石英的转变实

验[1],人们猜测,地表柯石英是在地球板块首先俯冲入约90km的上地幔,然后再折返回地表的过程中

形成的,提出这种地球板块折返假说[2-5],目的是为了解释地球板块造山带地表中存在柯石英的事

实[6-11]。50多年来,人们把地表柯石英的研究一直看作是认识地球板块折返运动的“窗口”。在实验室

中,开展了许多有关用静高压高温合成柯石英的研究[12-15],包括合成柯石英原材料的起始状态影响的研

究[16-19]。虽然地球板块折返假说受到一些质疑,但是由于缺乏合适的可以直接检验这种柯石英形成机

制的方法,迄今,板块折返仍然是形成地表柯石英的唯一解释。然而必须指出,由静高压和动力学碰撞

所产生的压力之间存在很大的差别。对后一情况,压力既有正压力也有切应力,压力和温度有明显的局

域性和不均匀性,以及作用时间的不连续性。而对于前一情况,压力是静水压的或者是准静水压的,因
此主要是更加均匀的正压应力,并有持续的作用时间。地球板块折返假设只考虑了板块俯冲入上地幔
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后处于静高压环境,而未考虑到俯冲前板块的碰撞和俯冲过程中的碰撞。我们曾研究过机械球磨

(MBM)的作用[20-23]。在高能 MBM 的过程中,由钢球碰撞所产生的局域高压和局域高温可分别达到

3.0~6.0GPa[20-23]和600~900K,或者更高(1750K)[21],而且由于具有三维的微小振动,钢球间的高

速碰撞既会产生正压应力也会产生剪切应力。对比地球板块碰撞和 MBM 碰撞可以发现,虽然地球的

板块碰撞和实验室中的 MBM碰撞在空间和碰撞速度上有很大的差异,其具体的碰撞方式也不尽相同,
但是,二者的温度和压力(包括正压和剪切应力)具有的局域性和剪切应力具有重要的作用是其共同的

特点。通过它们的相似性,可以把这两种看起来似乎很不相同和没有关联的碰撞现象相互联系起来。
根据其共同性,MBM可以用来研究地表柯石英的模拟合成,而根据其差异性,MBM也可以用来研究地

球板块的久远年代的动力学碰撞。因此,引入高能 MBM,作为一种工具用来研究α-SiO2到柯石英的转

变,模拟地表柯石英的合成是一个非常有兴趣和十分重要的研究课题。

2 起始材料与研究方法

  起始材料为α-石英粉末,纯度为99.0%,粒度为505.8nm,占99.6%。研究方法:将α-石英起始粉

末材料、直径为5~15mm的钢球放入充有氩气氛的不锈钢球磨罐中。粉末材料为10g,钢球重量为

150g,其比值为1∶15。球磨罐的旋转速度为750r/min。具有高能转速的GN-2型机械振动球磨机用

来作机械球磨处理。球磨罐在垂直于球磨机的平面中作行星式的高速旋转,同时作三维小振幅振动。
每隔若干小时从球磨罐中取出少量样品供分析用。

用RigakuD/max-rA12kWX-射线衍射仪记录XRD谱,Cu-Kα 辐射,用最小二乘法确定晶格参

数,扫描步长0.02°,计数时间0.4s。
用Belt-式两面顶压机进行静高压合成研究,参见文献[24-25],测温测压方法见文献[26],样品组

装图见文献[19]。利用JY-HR800型高分辨Raman谱仪进行Raman谱测量,激发波长为632.8nm,
波数用单晶Si的特征峰520cm-1来校正,分辨率为1cm-1。用偏光显微镜进行合成柯石英样品的显

微形貌观察。

3 结果与讨论

图1 α-石英起始粉末经高能机械球磨预处理后的XRD谱

((a)α-石英起始粉末(六方系,a=0.4913nm,c=0.5405nm)的XRD谱,

(b),(c),(d),(e)分别为α-石英起始粉末经过高能机械球磨

预处理10、15、20、40h后的XRD谱)

Fig.1 TheXRDpatternsofinitialα-quartzpowderafter

beingpre-treatedbyhigh-energymechanicalballmilling
((a)XRDpatternoftheinitialα-quartzpowder(hexagonal,a=0.4913nm,c=0.5405nm,

(b),(c),(d),and(e)weretheXRDpatternsofinitialα-quartzpowder

afterbeingpre-treatedbyhighenergyMBMfortmil=10,15,20,40h,respectively)

  在本实验中,当研究α-石英到柯

石英的转变时,都利用高能机械球磨

方法对α-石英粉末起始材料进行预处

理。当机械球磨时间tmil=10h时,α-
石英粉末起始材料开始非晶化。tmil
=15h时,产生部分非晶化,随后,当

tmil=20h时,大部分非晶化,当tmil=
40h时,全部非晶化(见图1)。

对那些经过tmil=60~250h机械

球磨的α-石英起始材料的 XRD谱,
与经过tmil=40h球磨样品的衍射谱

相似,即均处非晶态,无 MBM导致的

晶化产物产生。如机械球磨的速度从

750r/min增加到800r/min,则达到完

全非晶化的tmil减少到10h。这种由

MBM碰撞导致的α-SiO2的起始非晶

化条件,与加热引起的条件(1480K,
常压),或静高压引起的条件(9.8GPa,

573K)有很大的不同(见文献[27])。
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利用高能 MBM预处理过的α-石英非晶粉末,在静高压高温条件下研究其非晶的晶化现象。从α-
SiO2非晶的压致晶化产物XRD谱(图2),出乎意料地看到,α-石英非晶的静高压晶化产物柯石英只出

现在有限的tmil范围内,超过这个范围,即使延长球磨时间也不形成柯石英。对于未经球磨处理的tmil=
0h的α-石英,在静高压(4.0GPa、923K、30min)条件的作用下其结构不发生改变。对于tmil=15h的

情况,形成单相的柯石英;对于tmil=25h,主相为柯石英;对于tmil=35h,α-石英和柯石英共存;对于tmil
=40h,为α-石英,伴有少量的FeSiO3。这说明这里存在一个球磨时间的阈值区间:10h<tmil<40h。
我们曾用激光粒度分析仪测量了 MBM 处理后的α-石英粉末的粒度分布(图3)。晶粒粒度与tmil的关

系,与X射线小角散射所测的结果定性上一致,同柯石英与tmil的关系之间也存有相似的变化,然而,尚
没有发现 MBM处理后的粉末粒度与晶化产物柯石英之间的本质联系。

图2 经不同机械球磨时间tmil预处理后的α-石英起始粉末在4.0GPa、923K、30min条件下的静高压合成产物的XRD谱

Fig.2 TheXRDpatternsofhighstaticpressureproductssynthesizedunder4.0GPa,923K,30min
forinitialα-quartzpowderpre-treatedatdifferenttmil

由于Raman谱对晶态结构具有“指纹”鉴别的作用[28-31],因此我们利用这种方法来研究上述的经

MBM处理后的α-石英非晶粉末。由图4的Raman谱可见,当α-石英粉末经机械球磨导致非晶化的过
程中,在tmil=0~40h的区间内,产生了一种可由484cm-1、603cm-1、962cm-1Raman峰所表征的中
间亚稳相。当tmil=15h时,亚稳相的谱线强度最大,然后随tmil的增加逐渐减弱,最后,当tmil=40h时,
完全消失。从亚稳相的形成和消失的过程,很容易理解图4和图5中柯石英只产生在tmil=15~35h区
间内、而不出现在tmil=0h和40h条件的现象。机械球磨过程α-石英中间亚稳相的产生,是α-石英非
晶的高压晶化成柯石英的先决条件。如α-石英起始粉末用低能机械球磨预处理,则不出现α-石英的中
间亚稳相,从而,也不会形成柯石英,即便是利用与前面相同的静高压条件进行后处理。

图3 晶粒尺寸与机械球磨时间tmil的关系

Fig.3 Therelationshipof
grainsizeswithtmil

(tmil=0,15,25,35,40h)

图4 α-石英起始粉末经过不同球磨时间tmil处理后

转变成α-石英非晶粉末的Raman谱

Fig.4 TheRamanspectraofα-quartzamorphouspowderfor
initialα-quartzpowderpretreatedatdifferenttmil
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图5 α-石英非晶的静高压致晶化产物的Raman谱

Fig.5 TheRamanspectraofhighstaticpressure-induced
crystallizationproductsofα-quartzamorphous

图5Raman谱的指认结果列于表1中。
将本方法合成的柯石英的Raman谱与已发现

的地表天然柯石英和 Mirwald[12]合成的柯石

英的Raman谱的比较结果列于表2中。令人

感兴趣的是,本方法合成的柯石英的Raman谱

峰的数量,包含了天然的和过去人工高压合成

的柯石英的谱峰数量,本结果是迄今为止获得

的最完全的柯石英Raman谱。本研究结果比

在意大利[6]和挪威[7]发现的柯石英多一条谱

线,与在中国[9,10]和南非[8]发现的柯石英一般

多。然而,有5条谱线,是 Mirwald[12]合成的

柯石英所没有的。相应地,从正交偏光显微照

片(图6)也可以看到,本研究的柯石英照片与

那些天然柯石英的照片极其相似。这些重要结果可以证明,尽管地球的板块碰撞和实验室中的 MBM
碰撞在空间和碰撞速度上有很大的差异,其具体的碰撞方式也不尽相同,但是,由于抓住了两类碰撞现

象的相似的本质,考虑了局域动压和切应力,所以获得了比前人不考虑这些因素而只考虑静高压的方法

更加完善更接近实际的结果;同时也可以证明,利用高能机械球磨方法对α-石英起始粉末进行预处理,
是一种在实验室模拟地表柯石英合成的简单有效的物理方法,所合成的柯石英与已发现的地表柯石英

非常相似。
表1 α-石英非晶的压致晶化产物Raman谱的峰位 (cm-1)和指认

Table1 Thepeakpositions(cm-1)andtheirassignmentsofRamanspectraforpressure-induced

crystallizationproductsofamorphousα-quartz

α-quartz
tmil/(h)

15 25 35 40
Assignment

Ramanvibration
mode

117 119 117 Coesite Bg

127 129 α-SiO2 E

151 152 152 Coesite Ag

177 178 177 Coesite Bg

206 205 206 205 206 Coesite+α-SiO2 A1+E

263 266 α-SiO2 E

270 271 270 Coesite Bg

326 326 329 Coesite Ag+Bg

356 356 356 356 358 Coesite+α-SiO2 Ag+A1

394 396 α-SiO2 E

426 428 427 Coesite Bg

463 467 467 465 α-SiO2 A1

520 522 522 Coesite Bg

    Note:Ag,Bg,A1,EseeRef.[28-31].

上述所列的静高压合成柯石英的典型结果是在4.0GPa、923K、30min条件下获得的。我们曾仔

细地研究了静高压力和合成时间对合成产物的影响。利用存有中间亚稳相的tmil=15h的α-石英非晶

粉末作为研究对象,静高压合成结果表明,在923K下,静高压只要达到3.0GPa(图7),就可以获得单

相的,或者接近单相的柯石英,这里给出了合成柯石英的临界静高压力,低于此压力,就不形成柯石英。
在3.0GPa、923K条件下,合成时间从1min到60min,α-石英非晶粉末的晶化产物均是较纯的单斜柯
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石英(a=0.717nm,b=1.238nm,c=0.717nm,β=120°,见图8)。因此,经过高能机械球磨预处理后,
柯石英的合成条件(3.0GPa、923K、1min)比通常的(3.5~6.0GPa、1273~1473K、2~48h)合成条

件范围,如CoesL.Jr.所发表的(3.5GPa、773~1073K、15h)[1]低很多,其中特别是所需的合成时间短

很多。这可以归因于由高能机械球磨碰撞所产生的切应力和正应力导致的局域高压(3.0~6.0GPa)
和局域高温(600~900K,或者更高)及其所产生的中间亚稳相。容易合成柯石英的压力温度条件是本

研究获得的另一个重要结果。
表2 本工作合成的柯石英的Raman谱峰位置(cm-1)同天然柯石英

和 Mirwald[12]合成的柯石英的谱峰位置的比较

Table2 ComparisonofRamanpeakpositions(cm-1)forcoesitesynthesized

inthispapertothatofnaturalcoesiteandsynthesizedbyMirwald[12]

Intensity
Naturalcoesite

Italy Norway China SouthAfrica

syntheticcoesite

Mirwald Thiswork

Strong 118 118 118 117 117 117
Middle 151 150 151 151 - 151
Strong 177 177 177 177 177 177
Middle 205 204 205 205 - 205
Strong 271 270 271 271 270 270
Weak - 326 326 326 - 326
Middle 356 355 356 356 - 356
Middle 427 - 426 425 - 426

466 466 466 466 465 467
Strong 521 521 521 521 520 520

    Note:TheRamanpeakpositionsforthesynthesizedcoesitebyMirwaldandthenaturalcoesitefoundin

Italy[6],Norway[7],andSouthAfrica[8]aregiveninRef.[28];China[10]inRef.[29].

图6 用本方法合成的柯石英的正交偏光显微照片

Fig.6 Thecrossedpolarizedmicrographsofthecoesitesynthesizedbythemethodinthispaper(Coesite,whitecolour)
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  从本工作柯石英的合成条件看,其压力与温度(3.0GPa和923K)比文献[1]的压力和温度(3.5GPa
和773~1073K)低的事实看,作为一种可能的地表柯石英的形成机制,如果沿袭传统的板块折返假说,
这里的合成压力和温度比过去的条件低[1],所推测的板块俯冲深度和地表柯石英的出产深度应比过去

推测的浅约20km。结果说明,高能 MBM的预处理,相当于考虑到俯冲前板块的碰撞和俯冲过程中的

碰撞效果,“浅俯冲”机制也是可能的。

图7 对tmil=0h的α-SiO2(a)和在923K、60min条件下压力分别为

2.0GPa(b)、2.5GPa(c)、3.0GPa(d),tmil=15h原料的合成产物的XRD谱

Fig.7 TheXRDpatternsoftheα-SiO2forthetmil=0h(a),andtheproductssynthesized
under923K,60min,and2.0GPa(b),2.5GPa(c),3.0GPa(d),forthetmil=15h

图8 在3.0GPa、923K和不同的保压保温时间下合成产物的XRD谱

(α-SiO2 起始粉末的机械球磨预处理时间tmil=15h)

Fig.8 TheXRDpatternsofproductssynthesizedunder3.0GPa,923K,anddifferenttime
ofmaintainingpressureandtemperature

(Theinitialα-SiO2powderwaspre-treatedaftertmil=15h)

令人惊奇的是,对于tmil=15h的α-石英非晶粉末,在3.0GPa、923K的条件下,当保温保压时间

小于1min时,甚至无需任何保压保温时间,只要样品经历了升压升温至3.0GPa和923K的过程(约
需几秒到几十秒),都能获得相当数量的柯石英 (可超过50%)。这样,当考虑了局域动压和切应力的

作用,采用高能 MBM的预处理后,柯石英的静高压形成条件变成(3.0GPa、923K、<1min)的“快速”
合成的条件。10s量级的合成时间比过去单纯用静高压合成时间(几小时,如文献[1]的15h)短很多,
但比陨石冲击时间(ms)、爆炸冲击波时间(μs)

[32]和激光激波作用时间(ns)[33-34]长很多。因此,考虑了

局域动压和切应力的作用,引入高能 MBM的预处理,柯石英由长时间的慢速合成变成了短时间的快速

合成,使长时间的“静高压变质作用”向短时间的“冲击变质作用”转变。高能 MBM 预处理结合静高压
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的方式提供了一种介乎“静高压变质作用”和“冲击变质作用”的中间过渡态。本工作有关短时间“快速”
形成柯石英重要现象的发现,可以给地质科学一个启示,在地球板块造山带的地表中,在那些经历了板

块碰撞并产生了α-石英的中间亚稳相的地方,当它和来自地球内部的强地震波和或其它应力(压力p≥
3.0GPa,而温度约923K)发生瞬间(10s量级)相互作用,或者遭遇到更加合适的板块碰撞后,都有可

能形成柯石英。实际上,如文献[35]所分析的,在特殊的条件下,即使和来自地球内部的弱地震波和/或

其它较小的应力(压力p≪3.0GPa)发生瞬间(10s量级)相互作用,地表柯石英也有可能形成。因此,
引入高能机械球磨预处理,所需的柯石英合成时间大大变短,预示着通过地震波作用等的新途径形成地

表柯石英的机制是可能的。

4 结 语

  考虑到高能机械球磨碰撞和地球板块间碰撞二者的碰撞局域性的共同特点,采用了α-石英粉末起

始材料的高能机械球磨预处理,结合静高压,提出了一种模拟地表柯石英的实验室研究α-石英非晶晶化

的方法,发现了一种可由484cm-1、603cm-1、962cm-1Raman峰所表征的α-石英的新中间亚稳相,它
是由钢球碰撞产生的局域高压和局域高温以及剪切应力作用下形成的。亚稳相的存在是柯石英为何很

容易在3.0GPa、923K和小于1min的条件下合成的结构上的原因。如果沿袭传统的地球板块折返假

说,亚稳相的存在使得从α-石英到柯石英转变的压力温度临界值降低,因此在地表中发现的柯石英出产

的深度比原来认为的深度浅20km 左右是有可能的。

10s量级的短时间快速合成柯石英现象的发现,有重要的意义。在那些经历了板块碰撞并产生了

α-石英的中间亚稳相的地方,可以通过与来自地球内部的地震波和或其它应力发生瞬间(10s量级)相
互作用,或者遭遇到更加合适的板块碰撞,而形成柯石英。实际上,地表存在柯石英的事实,只是证明地

球板块折返假说成立的一种必要条件,而不是充分条件。我们认为,还存在另一类与板块折返假说不同

的可能的地表柯石英形成机制。模拟地表柯石英的研究,可以追溯久远年代地球板块的碰撞动力学过

程,以及寻找某些地震的历史记录。
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ModellingSynthesisinLaboratoryofCoesiteintheEarth’sCrust
andItsFormationMechanism

LIUShu-E1,2,XUDa-Peng1,LIUXiao-Mei1,2,SU Wen-Hui1,4,
XUEYan-Feng1,SUNJing-Shu1,2

(1.CenterforRare-EarthSolidStatePhysics,JilinUniversity,Changchun130023,China;

2.CenterfortheCondensed-MatterScienceandTechnology,

HarbinInstituteofTechnology,andKeyLaboratoryofCondensed-MatterScienceand
Technology,HeilongjiangProvincialUniversities,Harbin150001,China;

3.InternationalCenterforMaterialsPhysics,AcademiaSinica,Shenyang110015,China;
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Abstract:Thefactorsofcollisionandshearstressinthecoesiteformationhasnotbeenconsideredin
theconditionofhighstaticpressurethatwasthebaseofthehypothesisofsubduction-returnofslabin
theEarth.Afterconsideredthesefactors,alaboratorymethodofcombiningthehigh-energymechani-
calballmilling(HEMBM )andhighstaticpressurewassuggestedinthispaperformodellingsyn-
thesisofcoesiteintheEarth’scrust.Amechanicalcollision-inducedintermediatephaseofα-quartzhas
beendiscovered.Itsconditionofeasilycrystallizingintocoesiteinducedbyhighstaticpressureis
3.0GPa,932K,and<1.0min.TheRamanpeaksforthecoesitesynthesizedbythepresentmethod
havecoveredovertheallinformationofthosenaturalandsynthesizedcoesiteobtainedbefore.Thisim-
plicatedthatthecoesiteintheEarth’scrustandsubduction-returnofslabmaybenotcomefromas
deepascommonacceptedvaluebecauseofitslowerpressure3.0GPathanthatsuggestedbyJr.L.
Coes.However,accordingtothefactdiscoveredinthispaperthatthecoesitecouldbesynthesizedun-
deraconditionofveryshorttime(about10s)bythehighstaticpressureafterpre-treatedofHEM-
BM,theintermediatephaseofα-quartzcouldbetransformedintocoesiteinstantaneouslybytheinter-
actionofanearthquakewaveand/orstress.Thereforewesuggestsomeotherpossibleformation
mechanismsforcoesiteintheEarth’scrustandshowthatthecoesiteintheEarth’scrustcouldrecord
someinformationaboutthecollisiondynamicsofplatesandanearthquakewave.
Keywords:quartz-coesite;high-energymechanicalballmilling;highstaticpressure;Ramanspectrosco-
py;subduction-returnofslab
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