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(Mg,Fe)O的高压合成
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  摘要:钙钛矿相 MgSiO3 和镁方铁矿(Mg,Fe)O作为地球下地幔含量最丰富的候选矿物,
其高温高压实验数据通常用来与地震学探测数据做对比,对限定下地幔的真实矿物学组分具

有决定性的作用。但天然的钙钛矿相 MgSiO3 和镁方铁矿(Mg,Fe)O很难得到,给这两种矿

物的高温高压实验研究工作带来不便。介绍了应用活塞圆筒(Piston-Cylinder)压机和大腔体

二级压砧(Mutli-Anvil)压机高温高压合成大块钙钛矿相 MgSiO3 和不同Fe/Mg比的镁方铁

矿(Mg,Fe)O样品的实验技术和实验方法,对所得到的样品进行了微区电子探针、拉曼光谱和

X射线衍射分析。所得样品可以作为高压实验特别是冲击压缩实验的初始样品。
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1 引 言

  钙钛矿相 MgSiO3 和镁方铁矿(Mg,Fe)O被普遍认为是地球下地幔最主要的候选矿物,二者约占

下地幔的95%(质量分数或体积分数)以上[1],因而,它们在下地幔温度压力条件下的各种物理、化学性

质受到广泛的关注。比如,其高温高压下的状态方程实验数据和弹性波速实验数据,对通过与地震学探

测数据的对比来限定下地幔的真实矿物学组分具有决定性的作用,而其在高温高压下的熔化行为对确

定核-幔边界地幔一侧的温度,进而限定核-幔边界这一地球内部最重要界面的热结构至关重要。
但是,天然的钙钛矿相 MgSiO3 和镁方铁矿(Mg,Fe)O样品一般很难得到,符合高压实验要求特别

是冲击波高压实验要求的样品更加难以得到,这给实验研究带来不便。
MgSiO3 的常态为层状结构的顽火辉石。在30GPa、1500K以上时,MgSiO3 顽火辉石转变为其

高压相———钙钛矿结构的 MgSiO3[2]。冲击波压缩顽火辉石的相转变经历从低压相、高低压混合相、到
高压相的过程。由于使用的初始样品为顽火辉石,混合相也会对实验冲击波数据的分析判断造成困难,
所以进行高压相所属压力范围的研究,需要合成高压相的 MgSiO3。此外,Badro等人[3-4]测量了二价铁

在 (Mg0.9,Fe0.1)SiO3 钙钛矿相和镁方铁矿(Mg0.87,Fe0.13)O中的自旋相,发现二价铁的外层电子在

70GPa和120GPa会分别发生从高自旋到低自旋的部分和完全相变,而自旋相变对钙钛矿体积和声速

的影响还不清楚。对镁方铁矿(Mg,Fe)O,Dubrovinsky等人[5]报道了在86GPa下将(Mg0.6,Fe0.4)O
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和(Mg0.5,Fe0.5)O加热到1000K,镁方铁矿可能分解成富含铁和富含镁的氧化物组分。因此冲击波实

验最好选用合成的钙钛矿相 MgSiO3 和镁方铁矿(Mg,Fe)O样品,以取得精确的冲击波数据,考察自旋

相变或化学分解对高温高压体积和声速数据影响。进行不同含铁量的(Mg,Fe)O样品的高温高压实

验,了解Fe对镁方铁矿的状态方程和物理性质的影响也需要合成 (Mg,Fe)O。
本文介绍了用活塞圆筒压机和大腔体二级压砧压机高温高压合成大块钙钛矿 MgSiO3 和不同含铁

量的镁方铁矿(Mg,Fe)O的实验技术和实验方法,对所得到的样品进行了微区电子探针、拉曼光谱和X
射线衍射分析。

2 合成实验

2.1 初始样品准备

  用纯度高达99.99%的 MgO和SiO2 按摩尔比1∶1混合而成初始样品。氧化物混合物在玛瑙研

钵中和酒精混合,搅拌3h以上,使之混合均匀,然后蒸发酒精、收集样品。而(Mg0.9,Fe0.1)O以及

(Mg0.6,Fe0.4)O则通过摩尔比例分别为18∶1和3∶1的 MgO和Fe2O3 混合,同样在玛瑙研钵中和酒

精混合搅拌3h以上,并在温度为1473K的混合气体炉(GasMixingFurnace)中进行三价铁到二价铁

的还原,得到粉末状(Mg,Fe)O。高温条件下的混合气体炉,是一个垂直放置的陶瓷管(内径35mm),
并由加热所用的元件和热绝缘体所包围。温度可以升到1900K,在炉子温度最高的加热点上4cm的

样品长度上的温度梯度小于4K。混合气体为CO和CO2,可以在高温下与样品发生反应,达到还原样

品的作用。
对得到的 MgO+SiO2 混合物和(Mg,Fe)O粉末,用美国卡内基研究院地球物理实验室的电子探

针(JEOL-SUPERPROBEJXA-8900)进行详细的组分分析,确保初始粉末样品的充分混合并且充分还

原,以备进行高温高压合成实验。

2.2 高温高压实验技术

  大腔体压机在20世纪50年代开始应用于合成反应,主要用于合成金刚石,见Bundy[6]的评论。

20世纪60年代地球科学界大大推进了大腔体压机的发展,用大腔体来模拟地球和行星内部的高温高

压条件。
活塞圆筒压机可以达到4GPa的压力和2000K的温度,被广泛用来研究地壳和上地幔条件下(达

到地球深度130km)的相平衡实验。活塞圆筒压机由活塞给装有样品的圆柱体加压,由一个大的液压

泵活塞给与样品接触的活塞传递压力。装在样品外层的石墨加热器给样品加热,沿样品整个长度的温

度梯度可以控制在10K的范围。样品中的温度由距离样品大约0.5mm位置的 W5%Re-W26%Re热

电偶测得。因为活塞圆筒提供了大容量的样品空间,所以可以用来合成大尺寸样品。实验采用了

19.05mm的样品装配,用来合成大尺寸样品,其样品的直径可达到5~7mm,长度约10mm。
多面体二级压砧(Multi-Anvil)压机用来获得超过活塞圆筒压机的压力条件,用碳化钨立方体传压

在样品中可以达到27GPa的压力和2700K的温度,被广泛用来研究地幔条件下的矿物相平衡。多面

体压砧压机的优点包括:
(1)可以对样品提供温度高达2500K的加热,加热时间根据实验设计的需要,可稳定持续长达数

小时或数天之久;
(2)压力和温度梯度小(分别可控制在0.1GPa/mm和10K/mm的范围);
(3)非静水压对样品的影响很小,并且可以通过加热去除这种影响;
(4)通过设计好的p-T 路径,一个实验可以覆盖宽广的压力和温度范围;
(5)较大的样品容积提供了大尺寸的样品,可得到足够样品进行X射线衍射分析,从而获得可靠的

样品结构信息。
本研究所用的实验技术及其样品装配的准备与Bertka[7]描述的基本相同。将事先加工好的铬酸镧

(LaCrO3)八面体传压介质放置在这个空的八面体内,与每个碳化钨压砧的三角形面接触,图1(a)所

示是一个材料为铬酸镧(LaCrO3)八面体,其用途是作为对样品加压的传压介质。对八面体对立的两个
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面进行钻孔,样品装配在八面体的中心。由8块立方体碳化钨压砧组成一个立方的六面体(见图1
(b)),四柱两面顶压机传递单轴液压到这个立方体的6个面上。其中每块碳化钨立方体的8个角被平

截去掉,呈三角形面,这样立方体六面体中心位置便构成一个空的八面体。8块立方体碳化钨压砧由可

压缩的垫片(一般为滑石条)相互隔离,在加压过程中互不接触。图1(c)是装配好的样品装置,在二级

顶砧多面体压机中加压前的状态。样品装入八面体传压介质的中心部位,两端用性质稳定的材料(如

Al2O3 或 MgO)堵塞。样品外包有金属铼管,通电可以对样品进行加热,八面体中心的样品及加热器的

装配图见图1(d)。样品中的温度由距离样品大约0.5mm 的 W5%Re-W26%Re热电偶测得。

图1 (a)铬酸镧(LaCrO3)八面体传压介质及铼加热器;(b)8块立方体碳化钨压砧组成一个立方六面体,

碳化钨立方体用可压缩垫片相互隔离,中间是一个装配好的八面体;
(c)准备在二级顶砧多面体压机中对装配好的样品进行加压;(d)八面体中心的样品及加热器的装配图

Fig.1 (a)TheLaCrO3octahedronasapressuremediumwitharheniumheater;(b)Thehexahedronwhichcomposed

by8truncatedWCcubes,whichconvergeontheoctahedron,areseparatedfromoneanotherbycompressiblegaskets;
(c)Thepreparedassemblyreadytobecompressedinamulti-anvilapparatus;
(d)Theschematicofthe8/3cellassemblyusedinamulti-anvilapparatus

2.3 高温高压实验

  将混合均匀的 MgO+SiO2 混合粉末装入活塞圆筒的压腔中,在1.2GPa压力和1200K温度下保

持24h,以保证MgO+SiO2 完全合成顽火辉石MgSiO3。对样品卸压降温后,把样品取出,由于卸压时

应力的作用,近似圆柱状的顽火辉石样品分裂成若干2mm左右厚度的薄片。这些样品的电子探针分

析表明,生成的晶体较大,使得样品有一定的孔隙度。为使样品密度接近密实密度,把初次获得的顽火

辉石重新磨细,再次在1.2GPa压力下和1000K温度下反应12h。分析数据显示,这样回收到的样品

孔隙度明显减小,可以用作冲击波实验的理想初始样品。
将初次获得的顽火辉石 MgSiO3 磨成粉末,把样品装入八面体中心的铼加热器内,两端用 Al2O3

圆柱塞住,用多面体压砧加压到25GPa,在1500~1800K的温度条件下加热3h,可以生成顽火辉石

MgSiO3 的高压相———钙钛矿结构 MgSiO3。由于冲击波实验对样品的尺寸有一定的要求,一般来说,
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样品的厚度至少大于1mm,直径和厚度的比例大于2。选用的样品装配尺寸是9.525mm,压缩前样品

直径为2.5mm,厚度为2.5mm。将回收到的样品的两个端面抛光打磨后,最后得到的样品尺寸大于

∅2mm×1mm,基本能达到冲击波实验的要求。
把 MgO和Fe2O3 混合后的粉末,装在一个铂的容器里,并在容器内铺垫了铂纸,可以防止铁元素

污染铂容器。因粉末状的(Mg,Fe)O已经是实验所需要的的立方结构 (NaCl结构),只需要把粉末样

品加工成所需要的圆柱体并且尽量降低样品的孔隙度。需要注意的是,在加工过程中要防止二价铁的

氧化。活塞圆筒压机中用石墨做加热器,可以起到防氧化的作用。把(Mg,Fe)O 粉末加入活塞圆柱样

品内装配元件中间的加热器内的空心处,并在两端用柱状氧化镁固定。在1.2GPa压力和1300K温

度下加热12h。卸压降温后回收样品,同样,柱状样品在应力作用下分裂成厚度为2mm左右的圆片。
打磨抛光后得到了所需要的冲击波实验的初始样品。

2.4 对样品的电子探针、拉曼光谱和X射线衍射分析

  回收到的样品用JEOL-SUPERPROBEJXA-8900电子探针来分析其背散射电子图像(BackScattered
ElectronImages),以及定量化学成分。对样品的孔隙度,以及样品的表面纹理,JEOLJSM-6500FFieldEmis-
sion扫描电子显微镜可以提供细节很清晰的信息。表1列出了(Mg0.6,Fe0.4)O和(Mg0.9,Fe0.1)O的组分分析

结果,铁含量比初始样品中略有减少,这是铁元素在还原过程中部分散失到铂容器中造成的。

表1 (Mg0.9,Fe0.1)O以及(Mg0.6,Fe0.4)O的化学组分

Table1 Thechemicalcompositionof(Mg0.9,Fe0.1)Oand(Mg0.6,Fe0.4)O

Material wMgO/(%) wFeO/(%) wTotal/(%) wFe/w(Fe+Mg)

(Mg0.9,Fe0.1)O 83.55(78) 16.16(82) 99.71(53) 0.098
(Mg0.6,Fe0.4)O 46.53(70) 53.44(38) 99.98(33) 0.390

回收到的顽火辉石 MgSiO3,其成分分析结果表明纯度高于99%,其端面在显微镜下的照片见图2
(a),图2(b)是其高压相钙钛矿在显微镜下的照片。同时,为确认顽火辉石样品充分相变转化成需要的

高压相钙钛矿结构,对所得的顽火辉石和钙钛矿样品进行了拉曼光谱分析,见图3。经对比与标准拉曼

光谱相符。

(a)EnstatiteMgSiO3,thesamplesizeisabout⌀8mm×2mm   (b)PerovskiteMgSiO3,thesamplesizeisabout⌀3mm×1.5mm 

图2 样品端面磨平抛光后在放大显微镜下的照片

Fig.2 Thesurfacesofsamplesunderthemicroscope

为确定 (Mg0.9,Fe0.1)O以及(Mg0.6,Fe0.4)O样品的晶体结构以及其晶胞参数,并得到样品密实密度,
用D/MAX-RAPID收集了样品的X射线衍射数据。结果表明,(Mg0.9,Fe0.1)O以及(Mg0.6,Fe0.4)O保持

了和MgO一样的结构,均为简单的立方晶系,其样品的晶胞参数见表2。
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    (a)EnstatiteMgSiO3                (b)PerovskiteMgSiO3

图3 回收样品的拉曼光谱

Fig.3 TheRamanspectraforEnstatiteMgSiO3andperovskiteMgSiO3

表2 (Mg0.9,Fe0.1)O以及(Mg0.6,Fe0.4)O的晶格参数和厚度

Table2 Theunitcelldataandthicknessof(Mg0.9,Fe0.1)Oand(Mg0.6,Fe0.4)O

Material a/(nm) V/(nm3) Thickness/(mm)

MgO 0.4216 0.074938 2
(Mg0.9,Fe0.1)O 0.4231 0.075756 1~2
(Mg0.6,Fe0.4)O 0.4277 0.078251 1~2

3 小  结

  活塞圆筒压机和多面体压砧在相平衡实验方面有不可替代的作用,并且有腔体容积大,样品回收容

易等优点。利用活塞圆筒压机和多面体压砧成功合成了大块顽火辉石 MgSiO3、钙钛矿相 MgSiO3 和

不同Fe/Mg比的镁方铁矿(Mg,Fe)O样品,为冲击波高压实验研究提供了所需要的初始样品,使更高

压力下这些矿物的物性实验研究成为可能。
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SynthesisofLargeBulkMgSiO3Perovskiteand(Mg,Fe)O
FerropericlaseatHigh-PressureandHigh-Temperature

ZHANGLi1,GONGZi-Zheng1,2,FEIYing-Wei3

(1.InstituteofHighPressureandHighTemperaturePhysics,

SouthwestJiaotongUniversity,Chengdu610031,China;

2.DepartmentofEnvironmentEngineering,ChinaAcademyof
SpaceTechnology,Beijing100094,China;

3.GeophysicalLaboratory,CarnegieInstitutionofWashington,WashingtonDC20015,USA)

Abstract:MgSiO3perovskiteandferropericlase(Mg,Fe)Oaregenerallyconsideredasthemostdomi-
nantcomponentsintheEarth’slowermantle.Theexperimentaldataofthesephasesathighpressures
andhightemperaturesplayakeyroletoconstrainthecompositionoftheEarth’slowermantle.How-
ever,highpressureexperimentsatlowermantleconditions,especiallytheshockwaveexperiments,are
restrictedsinceitisimpossibletocollectthehigh-phasesofthesamplesinnature.Weintroducethe
experimentalmethodstosynthesizelargebulkMgSiO3perovskiteandferropericlase(Mg,Fe)Ousing
piston-cylinderandmutli-anvilapparatuses,andthesynthesizedsampleswereanalyzedbymicroelec-
tronicprobe,Ramanspectrum,andX-Raydiffraction.Thismakesitpossibletodoshockwaveexperi-
mentswiththelargebulkMgSiO3perovskiteandferropericlase(Mg,Fe)Oasstartingmaterials.
Keywords:MgSiO3-perovskite;(Mg,Fe)Oferropericlase;highpressureandhightemperature;mutli-
anvilapparatus;synthesis
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