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  摘要:基于密度泛函理论(DFT),用完全势能线性缀加平面波方法(FPLAPW)计算模拟

了 MnO2 的同质多相变体(金红石型结构、CaCl2 型结构、黄铁矿型结构),通过计算,预测了

β-MnO2在5GPa时从金红石型结构转变为CaCl2 型结构,在20GPa时进一步转变为黄铁矿

型结构。另外,还总结和比较了几种金红石型结构二氧化物的压致相变特点,得出第Ⅳ主族元

素的金红石型结构氧化物有很好的规律性,发生的相变序列基本一致;并随着金属阳离子半径

的增大,发生相变的压力值也相应地递减,各氧化物的体积模量值相应地减小。
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1 引 言

  MgSiO3 是上地幔主要的矿物之一,但是在下地幔是否稳定存在仍存在很大的争议[1]。高压实验

研究[2]表明,在58~85GPa(下地幔压力)时 MgSiO3 是不稳定的,它将分解成为方镁石(MgO)和斯石

英(SiO2)。而Andrault等[3]则认为,只要下地幔有多余的 MgO存在,MgO就会和SiO2 生成MgSiO3。

Oganov等[4]的计算模拟也表明,MgSiO3 在下地幔是稳定存在的。可见下地幔主要矿物 MgSiO3 的稳

定性与SiO2 相的结构形式和自由能息息相关[5],所以斯石英的高压结构受到了广泛的研究。现有的实

验[3,6-8]和理论计算[9-10]结果表明,斯石英的高压相变序列为:金红石结构→CaCl2 结构→α-PbO2 结构→

黄铁矿结构,即P42/mnm →
50GPa

Pnnm →
85GPa

Pbcn →
268GPa

Pa3。同时与斯石英同构的氧化物高压

行为也受到重视,如GeO2[7,11-13]、β-MnO2
[14-16]、RuO2[17-19]、SnO2[20-21]和PbO2[20-22]。通过与斯石英的高

压行为比较(表1),发现它们的相变序列基本一样,但相变压力值却差别很大,比如RuO2[17]在13GPa
时就可以转变为黄铁矿型结构,而要获得黄铁矿型结构的SiO2,则压力要达到200GPa[8]以上,这在目

前国内实验条件上存在很大的困难。从另外一方面,在相对较低的压力条件下,通过对与SiO2 同构的

氧化物的高压行为的研究,可以间接地推断SiO2 的超高压相的结构与性质。
作为与斯石英同构的一种,β-MnO2(软锰矿)是最普通的锰氧化物矿物。然而,对β-MnO2 高压结

构所进行的研究工作比较少,而且存在争议。最初,Liu[16]在1000℃、22~25GPa压力范围内发现,金
红石型结构的 MnO2 转变为立方相(未给出相变后的具体空间群);另外,Haines等[14]通过同步辐射X
射线衍射对合成的金红石型结构 MnO2 进行常温高压条件下的结构相变研究,认为在0.3GPa时样品

转变为GaCl2 结构,在46GPa时少量的样品转变为黄铁矿结构;而李秀芳[15]也利用同步辐射技术对金

红石型结构的 MnO2 进行常温高压下的结构研究,通过比较d值与压力的关系以及a 轴的压缩率变化
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行为推断,其在6GPa左右发生结构相变,并进一步地推测在6~15GPa时 MnO2 转变为单斜晶系结

构。因此,对金红石型结构 MnO2 在高压下的结构变化还没有一个清晰的认识。
基于上述认识,本工作利用Linux下的 WIEN2K软件[27],对β-MnO2 的高压结构进行了从头计算

模拟。基于密度泛函理论(DFT)的计算模拟,具有精确度高和计算速度快等特点,特别适合用来研究

在极端条件下(如高压条件)矿物的结构和性质,在高压矿物学中应用越来越广泛。本工作基于DFT的

从头计算模拟,主要是为了了解β-MnO2 是否也具有金红石结构的高压行为,也为即将开展的β-MnO2
高压实验测试研究提供理论依据,并探讨金红石型结构氧化物的压致相变规律。

表1 各种金红石型结构氧化物各高压相的相变压力

Table1 Thehigh-pressurephasesandthephasetransitionpressuresforrutile-typedioxides

Dioxide
Cationradii
/(nm)[26]

Pressureofpahsetransition
toCaCl2-type/(GPa)

Experiment Simulation

Pressureofpahsetransition
toα-PbO2-type/(GPa)

Experiment Simulation

Pressureofpahsetransition
toPyrite-type/(GPa)

Experiment Simulation

SiO2 0.040 55[3,6-7] 55[9] 85[3,6-7] 85[10] 268[8] 205[10]

GeO2 0.053 26[7,11-13] 19[13] 44[7,11-12] 36[13] 70[7] 65.5[13]

MnO2 0.053 0.3[14] Unkown Unkown Unkown Unkown Unkown

RuO2 0.062 6[17-19] 5[18] Unkown 9[18] 13[16-17] Unkown

SnO2 0.069 11.8[20-23] 12.4[24] 12[20]~18[22] Unkown 21[22],16.7[23] 22.1[24]

PbO2 0.078 4[20,25] Unkown Unkown Unkown 7[20,25] Unkown

2 计算方法

  基于密度泛函理论(DFT),采用键结构计算准确的方 案[28]———完 全 势 能 线 性 缀 加 平 面 波

(FPLAPW)+局域轨道(LO)方法,结合广义梯度近似(GGA),用 WIEN2K软件[27]对3种不同结构模

型的 MnO2(表2)进行了基态总能量极小值的从头计算。为了增加结果的可靠性和可比性,计算中对

同样的原子所选择的 Muffin-Tin半径都一样,分别为 Mn0.074nm,、O0.090nm;在LAPW 计算中,
设置核心态和价态的能量分离值为-88.4eV;在布里渊区内所选择的K 矢格点为1000。计算过程中,
对于金红石和CaCl2 结构在固定体积时,优化c/a或(和)b/a,并且放开所有的原子坐标直到每个原子

的受力值小于1mRy/bohr,即优化a、b、c及一般等效点系中的x1、x2、和y2;而对于黄铁矿结构则只需

要优化x3。这样可以获得每种结构模型在不同体积下的基态总能量的极小值,通过 Murnaghan状态

方程拟合的E-V 关系如下

Etot(V)=E0- B0V0

B′0-1+ B0V
B′ [

0

(V0/V)B′0
B′0-1 + ]1 (1)

式中:E0 为系统的基态最小总能量,B0 为体积模量,B′0 为体积模量的微商,V 是系统的体积,V0 是最

小总能量所对应的体积。
而在讨论相变问题时,系统的吉布斯自由能G 常被用来描述系统的状态,表示为

G=G(T,p)=U+pV-TS (2)
式中:U、p、V、T、S分别为系统的内能、压力、体积、温度和熵。一个具有稳定结构的系统应该具有最低

的自由能。当研究的体系在温度不变且发生一级相变时,∂G/∂p=V。又由于大多数情况下相变压力

(pT)随温度的改变不大,所以对于T=0K温度下计算的相变压力对于室温下的相变压力来说,仍然是

很好的近似。而本工作的从头计算正是采用绝热近似(T=0K),这样就可以得出G 与p 的关系

G(p)=E0+ B0V0

B′ [ (
0

1+ B′0
B0

)p
(B′0-1)/B0 - ]1 (3)

如果系统结构发生相变,则两相吉布斯自由能相等,所对应的压力即为相变压力点(pT)[29]。
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表2 MnO2 的三种结构模型

Table2 ThreecandidatephasesofMnO2

Structure
Atomiccoordinates

Atom Wyckoffsymbol x y z

Rutiletype
P42/mnm (#136)(Z=2)

Mn
O

2a
4f

0
x1

0
x1

0
0

CaCl2-type

Pnnm (#58)(Z=2)
Mn
O

2a
4g

0
x2

0

y2
0
0

Pyritetype

Pa3(#205)(Z=4)
Mn
O

2a
8c

0
x3

0
x3

0
x3

3 结果和讨论

  优化后金红石结构的β-MnO2 结构参数如表3所示,获得的晶胞参数a的误差与Haines等[14]及李

秀芳[15]的误差分别为1.4%和1.64%;晶胞参数c的误差分别为0.2%和0.7%。因此,本工作计算的

a和c与实验数据符合得较好。

表3 零压下金红石结构β-MnO2 的结构参数

Table3 Theunitcellparametersofβ-MnO2atzeropressure

Researcher a/(nm) c/(nm) x1 V0/(nm3)

Thiswork 0.44634 0.28808 0.3046 0.05739

Haines,etal[14] 0.44008 0.28745 0.3046 0.05567

LeeHsiu-Fang[15] 0.43900 0.28600 - 0.05511

图1(a)是金红石型结构、CaCl2 型结构和黄铁矿型结构3种模型的G-p 曲线,其结果清楚地表明

β-MnO2在高压下存在着一系列的相变:在压力小于5GPa时,金红石型结构 MnO2 的Gibbs自由能最

小,因此在小于5GPa时 MnO2 以金红石型结构稳定存在;而在5~20GPa之间,CaCl2 结构的Gibbs
自由能最小,MnO2 以CaCl2 型结构稳定存在;在20GPa以上,则以黄铁矿型结构稳定存在,即β-MnO2
在5GPa从金红石型结构(P42/mnm)转变为CaCl2 型结构(Pnnm),在20GPa时再转变为黄铁矿型结

构(Pa3)。根据∂E/∂V=p,当MnO2的两种结构E-V曲线在负方向有公共切线时,此切线的斜率就为

图1(a) β-MnO2 的3种高压相G-p 图

Fig.1(a) Gibbsfreeenergyvs.pressureforthree
high-pressurephasesofβ-MnO2

图1(b) β-MnO2 的3种高压相E-V 图

Fig.1(b) Thetotalenergyvs.volumeforthree
high-pressurephasesofβ-MnO2
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相变压力,从图1(b)的E-V 图可以看出,β-MnO2 的金红石型结构和CaCl2 型结构有公共切线,其斜率

值即相变的压力值为5GPa;同理可以得到,CaCl2 型结构转变为黄铁矿型结构发生在20GPa处。而

β-MnO2在5GPa时发生的从金红石型结构(P42/mnm)到CaCl2 型结构(Pnnm)的相变,与李秀芳[18]

β-MnO2高压实验在6GPa发生的相变比较相近。由此也可以推断,李秀芳[18]的实验所表明的6GPa
时的相变,可能就是从P42/mnm 到Pnnm 的相变。

通过优化的金红石型结构、CaCl2 型结构和黄铁矿型结构 MnO2 的结构参数,画出3种结构模型的

结构图(见图2)。从图2可以看出,随着压力的升高,氧离子偏离ab平面的对角线位置,导致对称性降

低,从金红石结构(P42/mnm)转变到CaCl2 结构(Pnnm)。在金红石结构中,MnO6 为畸变的八面体,
水平的4个 Mn—O键长小于垂直的2个 Mn—O键长;在CaCl2 结构中,MnO6 也以畸变的八面体存

在,水平的 Mn—O键长小于垂直的 Mn—O键长。这种只通过O离子的微小移动来诱导结构相变的

发生属于位移式相变,在相变压力点处单胞体积的压缩率只有3.10%。随着压力继续增加,MnO2 发

生了重构式相变,从CaCl2 结构转变为黄铁矿结构。在黄铁矿结构中,MnO8 以菱面体形式存在,其中

Mn离子和6个O离子的键长小于另外2个O离子的键长,故认为Mn的配位数为6+2[10]。这种重构

式相变在相变压力处伴有单胞体积压缩行为,其体积的压缩率为13.57%。

(a)Rutile-type        (b)CaCl2-type        (c)Pyrite-type      

图2 MnO2 的三种结构图

Fig.2 ThreecrystalstructuresofMnO2

系统地比较金红石结构氧化物的高压行为(表1和表4)得出,相变发生的路径基本上为P42/mnm

→Pnnm→Pbcn→Pa3,其对应的体积模量先是减小,然后增加,其中CaCl2 结构的氧化物的体积模量最

小。第Ⅳ主族元素的氧化物(SiO2、GeO2、SnO2、PbO2)有较好的规律性,发生的相变序列基本一致(除
了PbO2 缺失α-PbO2 相),随着阳离子半径增大,这些氧化物发生相变的压力降低,体积模量也相应的

递减。MnO2 和RuO2 为过渡金属氧化物,发生的相变序列也一致(缺失α-PbO2 结构相),但相变的压

力值、体积模量和离子半径之间没有相应的规律性。相对于GeO2,Mn离子和Ge离子半径相同[16],但
是 Mn—O键长相对 Ge—O 键较长:在零压下金红石结构中,Ge—O 键长分别为0.18704nm 和

0.18965nm[12],Mn—O键长则为0.18997nm和0.19500nm(本工作);而Ge4+离子和 Mn4+离子的

半径一样大,这就说明了 Mn4+离子与氧离子的相互作用比Ge4+离子的小,在压力作用下 Mn—O键更

容易压缩,从而在宏观上体现为 MnO2 的体积模量比GeO2 的小。因此,本工作计算的体积模量和相变

压力值都比较好(见表1和表4)。
表4 氧化物的各种高压结构的体积模量

Table4 Thebulkmoduliofdioxides (GPa)  

Structure SiO2(0.40) GeO2(0.53) β-MnO2(0.53) RuO2(0.62) SnO2(0.69) PbO2(0.775)

Rutiletype(P42/mnm) 313[3] 250[11] 187(Thiswork) 270[32] 205[21] 176[25]

CaCl2-type(Pnnm) 282[3] 241[12] 202(Thiswork) 266[19] 204[21] 167[25]

α-PbO2-type(Pbcn) 313[30] 256[12] Unkown Unkown 208[21] Unkown

Pyritetype(Pa3) 393[31] 357[31] 341(Thiswork) 399[20] 261[20] 223[20]
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4 结 论

  计算模拟了金红石结构的β-MnO2 高压结构变化行为,预测其高压相变序列为P42/mnm →
5GPa

Pnnm →
20GPa

Pa3,在5GPa发生的相变是位移式相变,在20GPa发生的相变是重构式相变。初步总

结了金红石结构氧化物的高压结构变化规律,发现第Ⅳ主族的氧化物(SiO2、GeO2、SnO2 和PbO2)发生

高压相变的序列基本一样,但是随着阳离子半径的增大,其发生相变的压力递减,同时体积模量也递减。

MnO2 和RuO2 为过渡金属氧化物,发生的相变序列也基本一致(缺失α-PbO2 结构相),但相变的压力

值、体积模量和离子半径之间没有类似的规律性。
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AbInitioStudiesofHigh-PressureTransformationsinβ-MnO2

LIYu-Juan1,WUXiang2,QINShan1,WUZi-Yu2

(1.DepartmentofGeology,PekingUniversity,Beijing100871,China;

2.BeijingSynchrotronRadiationFacility,InstituteofHighEnergyPhysics,

ChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:First-principlecalculationsofMnO2polymorphisms(rutile-type,CaCl2-typeandpyrite-type)

havebeencarriedoutwiththefullpotentiallinearizedaugmentedplanewave(FPLAPW)method.
Throughthecalculations,wepredictthattherutile-typeMnO2cantransformtoCaCl2-typeat5GPa,

andthentransformtopyrite-typeat20GPa.Furthermore,wesummarythecharacteristicofseveral
rutile-structuremetaldioxidephasestransformationunderhighpressureandconcludethatthegroup
Ⅳelementdioxideshavesimilarsequenceofthephasetransition.Ingeneral,thepressureinduced
phasetransformationsofthesegroupⅣelementdioxidetakeplaceatlowerpressurewiththeincrease
ofcationsradiianddecreaseofthevalueofbulkmoduli.
Keywords:abinitio;rutile-typestructure;manganesedioxide;pressure-inducedphasetransition
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