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目  同  日 吉  IJl1．同 压下Z轴水晶的电导率实验研究 

代立东 ，李和平 ，单双明 ，杨昌君 ，刘庆友 
(I．中国科学院地球化学研究所地球深部物质与流体作用实验室，贵阳550002；2．中国科学院研究生院，北京 100039) 

摘要：电导率测量的过程历经了从直流-交流-阻抗谱的过程，已经为地球物理学家借助于高温高压手段研究固体深 

部物质电学性质所广泛认同的。本文首先介绍了阻抗谱法测定水晶电导率的实验原理，进而采用该方法在l0～ 

10。Hz的频率范围以及1．0-4．0GPa和823—1073K条件下，借助于YJ-3000t紧装式六面顶高压设备对沿z轴方 

向生长的水晶进行了的电导率实验就位测量。实验结果表明：在选择的频率范围。样品的复阻抗的模和相角都对 

频率具有很强的依赖性；随着温度的升高，电阻迅速降低，电阻率降低，电导率增大；在压力1．0—4．0GPa，其活化焓 

分别为：0．8548eV、0．8320eV、0．8172eV、0．7834eV，独立于温度的指前因子分别为：1．O03S／m、1．778S／m、3．082S／ 

m、6．987S／m，活化焓随着压力的升高而降低，指前因子随着压力的升高而增大。 
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Abstract：It iS broadly accepted that the measurements of the electrical conductivities endured from the 

direct current to alternating current to impedance spectra for most of the geophysicists．In the paper
，
the 

principle of impedance spectra was firstly introduced，and then electrical conductivities of the ．axis 

extension’s quartz crystal were measured by virtue of SARLTON-1260 frequency and phase impedance 

spectroscopic analyzer under conditions of 1．0—4．0GPa and 823．1073K and in the range of 10_。．106Hz 

frequency．The experimental results indicate that the complex impedance spectra of the crystal strongly 

depend on frequency．Th e temperature is an important parameter deciding the electrical conductivity
． As 

temperature increases，the electrical conductivity increases．Th e relationships between log and I／T 

accord with Arrenhius relation formula．Th is is the first time that the pressure as a controlling ingredient is 

well brought forward：As the pressure increases，the block rate advances；at the same time the electrical 

conductivity decreases．In the range of 1．0—4．0GPa of this experiment，the activation entropies ale 

0．8548eV，0．8320eV，0．8172eV，0．7834eV，respectively and exponential genes are 1．O03S／m．1．778 

S／m，3．082S／m，6．987S／m，respectively．Th e activation entropy decreased with increase of pressale and 

the exponential gene increased with increase of pressare． 
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1 引 言 

高温高压下地球深部物质电学性质的实验就位测量是认识地球内部物质组成、性质和状态的一个重要 

手段，能提供诸如矿物相态变化、流体和熔体的形成与分异以及氧化状态等众多信息。水晶作为主要的造岩 

矿物，其物理性质的研究可直接应用于气成热液矿床的成因研究和矿床评价，具有极其重要的意义⋯。遗 

憾的是，以往的众多关于水晶的研究基本上集中在弹性L2]、压电性L3 等。虽然 xuL4 等人成功地将阻抗谱技 

术应用于高温高压下人造橄榄石及美国San Carlos橄榄石电导率的就位测量，且该方法目前在国际上已被 

认为是高温高压下固体地球深部物质电学性质实验就位测量中最先进的方法，但迄今为止关于水晶在高温 

高压下的阻抗谱测量尚未见报道，高压下的水晶数据极为有限。在1．0～4．0GPa和823～1073K下借助于 

阻抗谱法在 10～～10 Hz频率范围内首次就位测量了沿着 z轴方向沿展的水晶的电导率，探讨了温度、频 

率、压力对高温高压电学性质测量的影响，并且计算出高压下的活化焓以及独立于温度的指前因子等重要的 

水晶电学性质的物理参数。 

2 阻抗谱的实验原理 

水晶的阻抗表示在周期性交变信号作用下样品对电流的总的阻碍作用，是一个复数值。通常表示为模 

(IZI，0)或者表示为(z’，z”)或者表示为阻抗和容抗(JR，c)。阻抗谱测量是测量在交流正弦信号作用下样 

品的复阻抗z 随着角频率∞变化的函数，正弦信号电压U(∞)被定义为： 

(∞)=Go sin(∞f) (1) 

其中 为电压，∞为角频率(∞=2 。 

正弦信号电压作用于系统上将转换成一个交变信号电流，，同时产生一个驰豫效应的相角0，表示为： 

，(∞)=Io sin(tot+ ) (2) 

根据欧姆定律，样品．的复阻抗为： 

z (∞)= =z0×e =Z0 cos0+iZo sin0=Z +iZ” (3) 
1 

其中z (∞)为复阻抗， (∞)为信号电压，， (∞)为感应电流， 为复阻抗的模，z 为实部， 为虚部。 
一 个理想的橄榄石多晶体 样品的阻抗谱由三 

个半圆弧组成，每一个阻抗弧代表发生在颗粒内部、颗 

粒边缘以及样品与电极之间的不同的极化过程，而且 

依次出现在复平面的高、中、低频率段上，样品的等效 

电路图和相对应的形成的阻抗谱，见图1。 

3 样品和实验方法 

本实验选择样品是来自中国科学院地球化学研究 

所水晶制备厂沿着不同晶轴方向生长的水晶，选择其 

中沿着z轴方向生长的进行实验。 

高压实验是在 YJ-3000吨紧装式六面顶高压设备 

上完成的，装置的操作与使用原理见文献[8]。实验 

采用的是恒定压力升高温度方法进行实验，将压力手 

动升到指定压力，升压速率：0．5GPa／h。压力保持恒 

定，缓慢自动升高温度，升温速率：20OK／h。将温度升 

至要求待测值，恒定温度，见 HP数字多功能万用表 

Cgy0 
(a) 

Grain 

Grain intorior boundary Sample／deer 

o>R1Csys=l 

o~C2=1 a R|c|=l 

． 

R1 R1+R2 R】+J R】 
Realpart 

(b) 

图1 模拟实验样品电效应的等效电路图(a) 

和该电路在复平面上形成的阻抗谱(b) 

Fig．1 The general form of the equivalent circuit used for 

the model experimental sample(f1)and the equivalent circuit 

producing 3 impedance arcs in the complex plane(b) 

_ ∞ ∞口 IIT 
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0．04mVI)~T变动时，再恒定15—20min，用Sarhron．1260阻抗／增益一相位阻抗谱分析仪的ZPlot程序，开始记 

录实验数据。测量选择的频率范围：10～一10 Hz。 

4 实验结果及讨论 

本文是在1．0—4．0GPa和823—1073K条件下，对沿着z轴方向沿展的人工水晶进行了电导率的阻抗 

谱测量，并分别得到复阻抗的模I z I与频率，以及相角0与频率的关系图。从4．0GPa压力条件下得到的关 

系图2，可以看出，复阻抗的IzI和0对频率都呈现规律性的连续变化，复阻抗的IzI对，具有很强的依赖性， 

在测量阻抗值的高频率段(10 一10 Hz)，复数模迅速增大，但是随着时间的推移变化的梯度越来越小，在达 

到10 Hz频率时，基本上趋于定值；复阻抗的0对，也具有很强的依赖性，在4．0GPa和1073K条件下，开始 

记录的10 Hz时相角接近0。，而当频率从106Hz扫描到10 Hz时，相角绝对值达到最大值近似等于70。，然后 

该值继续减小，最终趋近于0。。由此可以推断，借助于1260阻抗／增益一相位分析仪得到的水晶模以及相角 

对频率都具有很强的依赖性，水晶的电导率对频率具有很强的依赖性。 

Frzquency／Hz 

图2 2．0GPa和823—1073K条件下的水晶模IzI、 

相角0与频率，的关系图 

Fig．2 The relationships between IzI，0 andffor quaaz crystal 

under the conditions of 2．0GPa and 873．1073K 

图3 4．OGPa和823—1023K条件下的阻抗谱图 

Fig．3 The impedance spectra of quartz crystal under the 

conditions of4．0GPa and 823—1023K 

图3表示借助于1260阻抗一增益／相位分析仪运行ZPlot程序在压力4．0GPa和823—1073K温度区间上 

得到的阻抗谱图。可以看出，随着温度的升高阻抗弧直径迅速降低，电阻减小，电阻率减小，电导率增大。代 

表颗粒内部导电机制的出现在高频段(10 一10 Hz)的圆弧随着温度升高变得越来越规则，其直径变得越来 

越小，圆弧过原点且其圆心和直径均落在实轴上，据阻抗谱原理 可知复阻抗半圆的直径代表交流电阻R， 

由此可见颗粒内部电阻对温度具有很强的依赖性；代表样品与电极间阻抗的出现在低频段(10 一10～nz)， 

随着温度的升高也表现出相同的变化趋势，温度升高，电导率增大。因此，z轴水晶电导率对温度具有很强 

的依赖性。 

将阻抗弧的代表颗粒内部导电机制的出现高频率段部分从得到的谱线中分离出来，运行Zview程序进 

行拟合，输入拟合电路图，求得代表颗粒内部导电机制电阻R和电容c，其在不同压力下的拟合参数详见表 

1。从拟合参数表可以看出，阻抗随着温度的升高而降低，电阻率降低，电导率升高；阻抗随着压力的升高而 

增大，电阻率增大，电导率随着压力的升高而降低，这个与高压下借助于橄榄石 研究电导率随着温度、压 

力变化的规律相同。 

将表1得到的阻抗拟合参数值R代人公式： 

= (L／S)／R (4) 
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其中 为电导率， 为水晶样品的长度，S为电极横截面积。 

将计算出的不同的温、压条件下的电导率的对数值与，／ 作图4，1．0-4．0GPa条件下的log 与1／T之 

间成很好的线性关系，它们的相关系数的平方分别为：0．9826、0．9949、0．9979和0．9934，好的线性关系与仅 

50K的温度区间跨度有直接关系 ]。4个压力条件下的log 与1／T均满足Arrenhius关系式： 

loglo =loglo 。一logloe×(△日)／KT (5) 

AH=AU+P×AV (6) 

其中 代表电导率， 。代表独立于温度的指前因子， 代表Boltzmann常数， 代表绝对温度(Kelvin)，△日代 

表活化焓 AU代表活化能，P代表压力，AV代表活化体积。表2表示z轴水晶借助于Arrenhius关系式进行 

拟合得到的参数表。由此可以看出，压力 1．0GPa升高4．0GPa活化焓降低了0．0714eV，而独立于温度的指 

前因子随压力增大而减小。与xu_l。 借助于多面顶压机在4．0—10．0GPa和1273—1673K以及Mo+MoO2 

缓冲条件下研究纯橄岩电导率得到的活化焓结果分别为1．79eV和 1．40eV具有相同的变化趋势，即随着压 

力的增大活化焓降低。活化焓降低的原因可能是更高压力下样品的极化迁移距离变小，使之更容易极化，因 

而具有比较低的活化焓。 

表1 1．0～4．0GPa和823～l073K条件下水晶阻抗谱分析拟合参数 

Table 1 Fitting parameters of the quartz crystal under the conditions of 1．0-4．0GPa 

and 823-1073k by virtue of impedance sp tra 

表2 Arrenhins关系拟合参数表 

Table 2 Simulated parameters for the electrical conductivities of iherzolite fitting Arrenhins relations 
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电导率与温度的曲线图4反映了压力对电导率的影响，按照深度换算，本实验选择的四个压力均为接近 

于上地幔顶部边缘的压力。可以清晰看出：在同温度下，随着压力的增大，电阻率显著增大，电导率明显变 

小。电导率与压力的关系问题，在讨论橄榄石在高温高压实验中已被证实。Omurä 研究橄榄石单晶压力 

对电导率影响时已经发现，在2．9—7．0GPa和900—1900K条件下，低铁含量的橄榄石电导率随着压力的增 

大而减小。与Xu[ 在4．0—10．0GPa和1273—1673K条件下，研究橄榄石压力对电导率的影响得出相同的 

结论。但借助于阻抗谱法去研究一种非常重要的单晶体物质一z轴水晶的电导率与压力间的关系，仍尚未见 

有该方面的报道。 

5 结 论 

借助于YJ-3000T紧装式六面顶高压设备在l0 

一 l0 频率范围内以及 1．0—4．0GPa和823—1073K 

条件下就位测量了沿着z轴生长的水晶的电导率，由 

此得出以下结论： 

(1)人工水晶样品的电导率对温度的关系变化符 

合logloc，．=loglo 0一logloe×(一an)／Kr的Arrenhius 

的线性关系式，温度的变化会引起电导率的骤然变化； 

(2)电导率自始至终对频率都表现出较强的倚赖 

性，本文是在l0～一l0 Hz频率范围内得到的电导率 

的实验结果，跨越l0’频率的数量级，前人还未曾有过 

如此宽的频率去测定单晶体矿物的电导，颗粒内部阻 

抗出现在l0 一l0 Hz的频率范围上，样品与电极间的 

阻抗出现在l0 一l0 Hz频率范围上； 

图4 1．0-4．0 GPa和823～1073K条件下水晶样品的 

logo"与1／T的关系图 

Fig．4 Logarithm ofthe electrical conductivity VS reciprocal 

temperature for quartz cwstal under the conditions of 

1．O-4．OGPa and 823．1073K 

(3)相同温度条件下，随着压力的增大，电导率降低，活化焓降低，指前因子增大，再一次在单晶矿物一 

水晶得到了验证。 
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