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摘要!!在’K",#K"UQ/#’’!$,’#($Y和控制氧逸度!)5Z)5W#,4Z,4$W##,4Z,4W和 P-Z
P-W! 等#种氧缓冲剂"的条件下#借助‘[&$"""1紧装式六面顶高温高压设备和S/0610-3&’!C"阻抗’
增益&相位分析仪#就位测定了橄榄石的电导率K实验结果表明(!’"在测定的频率范围!’"$,

’"C+I"#样品的电导率对频率具有很强的依赖性+!!"随着温度!B"升高#电导率!""增大#6.H与

’’B之间符合=00:435G8关系+!$"在,4Z,4$W# 氧缓冲条件下#随着压力升高#电导率降低#而活
化焓和指前因子增大#并给出样品的活化能和活化体积分别为!’K!%k"K"B"4T和!"K’"%k"K"!%"

9F$)F-6d’+!#"在给定的压力和温度下#随着氧逸度增加#电导率增大#活化焓降低+!%"小极化
子导电机制可为橄榄石在高温高压下的导电行为提供合理的解释K

关键词!!橄榄石!高温高压!电导率!氧逸度!小极化子

!!橄榄石是上地幔的最主要成分之一!是上地幔
矿物的主导矿物!因此长期以来橄榄石一直是地球
物理学家研究地球深部物质物理性质所关注的焦

点K其单晶"多晶"人造橄榄石及"相橄榄石的同
质异相体#A/?8642514!L&橄榄石!存在于地幔过渡
带约#’",%%"OF 深度处&753.>--?514!M&橄榄
石!存在于地幔过渡带约%%",C("OF 深度处%系
统的性质都有较多的研究)’,$*K
在各种高温高压实验中!凡样品中含有变价元

素!其氧逸度就像温度"压力一样成为影响实验的
最基本的外部因素之一!而干样品体系在高压下的
氧逸度的室就位控制一直是困扰国际高压学术界的

一大难题)#*K由于对设备以及实验技术的要求较

高!以往获得的数据不是没有将它考虑进去就是仅
停留在"K’PQ/下!高压和控制氧逸度条件下的数

据极为有限)%,(*&就控制方法而言!可见到的高压
下数据基本上是采用单一的缓冲剂去控制样品的氧

逸度)B*!多种不同类型的缓冲剂共同作用于同一种

矿物!还未见有类似报道K虽然 Ĝ等)M*成功地将
阻抗谱技术应用于高温高压下硅酸盐钙钛矿电导率

的就位测量!且该方法目前在国际上被认为是高温
高压下固体地球深部物质电学性质实验室就位测量

中最先进的方法!但迄今为止不同的氧缓冲剂控制
下系统地研究上地幔一种极其重要的单晶矿物橄榄

岩高压下的电导率!尚未见有相关报道K在本次工
作中!我们试图在’K",#K"UQ/和’’!$,’#($Y
以及)5Z)5W#))W%!,4Z,4$W##*P%!,4Z,4W
#*A%和 P-ZP-W!#PPW%等#种氧缓冲剂控制条

件下!借助于阻抗谱法在’"$,’"C +I频率范围内
就位测量了橄榄石的电导率!以探讨频率"温度"
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压力对高温高压电学性质测量的影响!并且计算出
指前因子"活化焓"活化能"活化体积等决定矿物
高压电学性质的重要物理学参数K

%!样品及缓冲剂制备

实验所采用的橄榄石样品采自河北省大麻坪地

区!产自富碱性玄武岩呈结核状的包体中K样品从大

量具宝石级的单晶中精心挑选!无裂隙和包裹体且沿
)""’*晶轴方向生长K电子探针和透射电子显微镜观
察结果表明!样品无蛇纹石和绿泥石化!其化学成分
见表’K实验前!橄榄石先切磨成直径%KM!FF和长

%KM%FF的样品柱!随后将其浸泡在丙酮中!超声清
洗以除去样品表面的油污!最后放在$M$Y的烘箱中
烘!#:!完全除去样品表面的吸附水K

表%!样品化学成分 单位!质量分数"K$

成分 ;0!W$ )5W P3W ,4W )/!W Y!W =6!W$ ;/W P.W @5W! S5W!

含量 "K$M "K#’ "KC’ ’!K#’ "K"’ "K’% "K’! "K’C #%KC# "K"! #’KM#

!!缓冲剂是将MMKMMX纯度的金属和相对应的金
属氧化物按如下质量分数$(MX )5Z!’X )5W!

(!X ,4Z !BX ,4$W#!(BX ,4Z!!X ,4W 和

(%X P-Z!%X P-W! 分别进行混合均匀!在中国
钢铁研究总院借助于热等静压技术#’$$PQ/!’%($
Y和氩气保护%将粉末进行压实和烧结#烧结时间为

!K%:%!然后把烧结成的块样在航空航天部’B%厂!
借助于电火花放电腐蚀将其加工成’%K"FF!厚

’K"FF圆盘状缓冲电极K

&!实验方法

实验在‘[&$"""1紧装式六面顶高压设备上完
成K该装置的详细介绍见文献)’"*K
实验以’K%UQ/+:的升压速率升至指定压力!

在恒定压力下以’C"Y.:d’的速率缓慢升温至预定
值!相邻预定值间的温度间隔为%"YK在恒压升温
至每个预定温度值后!使体系恒定足够长时间#!,

$:%以达到缓冲平衡!然后运行S/0610-3&’!C"阻
抗+增益&相位分析仪#测量精度为"K"%X%的aQ6-1
程序测量样品在不同频率##’"$,’"C +I%下复阻抗
的模0U0和相角4K根据

U05VUV9-84! #’%

U55VUV8534! #!%

计算出复阻抗的实部U0和虚部U5!然后将U0和U5
结果按一定的等效电路运行aT54>程序进行拟合!
最终获得样品在给定温度"压力和氧逸度下的电阻
值K据文献)’!C!M*!拟合电路由一个代表样品
本征传导机制的欧姆电阻和一个由两平行电极构成

的电容并联而成K
实验的样品组装如图’所示K整个样块的尺寸

为$!K%FFg$!K%FFg$!K%FFK为避免脱水对电
导率测量的影响!样品组装前叶腊石被烧至M($Y
使之脱水K为控制样品室内的氧分压和减少测量过
程中表面电流的影响!电极用如上所述的’%FFg
’K"FF规格的固体氧缓冲剂制成K加热器由三层

不锈钢片叠卷而成K温度用Q1+Q17:’"热电偶测定!

样品室内因温度梯度引起的温度总误差不超过’"YK
另外!组装中安置了由金属箔制成的屏蔽罩!金属
箔 的 组 成 与 氧 缓 冲 剂 中 金 属 相 同K 与 通

常使用的屏蔽筒)’!M*比较!本工作中的屏蔽罩因其

图%!实验样品装置图
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连续封闭!能更有效地屏蔽外界电磁干扰"隔挡杂
散电流"降低样品室内的温度梯度和控制样品室内
的氧分压K

(!结果及讨论

本工作分别获得了’K",#K"UQ/!’’!$,’#($Y
和,4Z,4$W# 缓冲下!以及!K"UQ/!’’!$,’#($Y
和))W!*P!*A 和 PPW缓冲下橄榄石的阻抗谱
测量结果K阻抗谱的频率跨度为’"$,’"C+IK
图!为样品在!K"UQ/!’’!$,’#($Y和,4Z

,4$W# 缓冲条件下的阻抗谱测量结果!其他条件下
获得的结果与图!类似K可以看出!代表颗粒内部
导电机制"出现在高频段#’"$,’"C+I%的半圆弧随
着温度升高变得越来越完整!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)C*可知圆弧直径则为样品的本征电阻>!
由此可见!颗粒内部电阻对温度具有很强的依赖
性&代表样品与电极之间导电机制的半圆弧出现在
低频段#’"d’,’"$ +I%!由于低频段的跨度不够!
该导电机制在复平面上形成的阻抗弧未在本次工作

中测量出来K从U0与U5关系变化图中!还可以发
现!颗粒内部导电机制对橄榄石的电导率起主导作
用!而样品与电极间的传导并非反映样品的本征电
导!对电导率计算不予考虑K由此可见!样品的电
导率对温度具有很强的依赖性K

图&!&’5>$/#%%&((%3:()和%M?;(%#?;
条件下样品的BN与BO关系

从!K"UQ/和’’!$,’#($Y条件下的模#0U0%"
相角#4%与频率的关系#图$%可以看出!复阻抗的0U0
和4对#均呈规律性的连续变化!0U0对#具有很
强的依赖性!在高频率段#’"$,’"C+I%!随着#由
高到低变化!0U0迅速增大!但变化梯度越来越
小!当#达到’"$ +I时!0U0基本趋于定值&复
阻抗的相角4对#也具有很强的依赖性!在!K"UQ/
和’’!$Y 下!开始记录的’"C +I时4绝对值为

%$e!而当#从’"C +I扫描到!g’"% +I时!040
达到最大值(Be!经过了一次转折后!又开始缓慢
的变小!最终趋于"eK而复阻抗的0U0!N与U0!

U5间关系满足公式 #’%和 #!%K由此可以推断!橄
榄石的模0U0和相角4对频率#均具有很强的依赖
性!样品的"对#具有很强的依赖性K

图(!&’5>$/和%%&((%3:()条件下的模及

相角"’$与频率C的关系
#/%模#0U0%与频率#的关系&#<%相角#4%与

频率#的关系5图例同图!

将得到的阻抗谱!运行aT54>程序进行拟合!
求得电阻!代入#$%式计算出电导率!

"5=
+H
> 5 =

H>
! #$%

其中"为电导率 #S.F0’%!=为样品的长度 #F%!H
为电极的截面积 #F!%!>为样品的电阻 #O%/由此
可求得在不同的温"压条件下的电导率!并用6.H对
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’+B作图!其结果见图#/由图#可知!在’/",

#/"UQ/条件下的6.H与’+B之间成很好的线性关系!
在’/""!/""$/"和#/"UQ/下各相关系数平方分别
为"/MMBB!"/MM(%!"/MM!M!"/MM%#/#个压力条件
下的6.H,#’+B%均满足=00:435G8关系式!

"5""4_L#0%Q+@B%! ##%

%Q 5%P6-%I ! #%%

其中"为电导率 #S+F%!"" 为独立于温度的指前因
子!@为D-61IF/33常数!B 为绝对温度!%Q 为
活化焓!%P 为活化能!- 为压力!%I 为活化体
积/
从样品的 =00:435G8关系拟合参数表!!可以

看出$
#’%*P 氧缓冲剂约束条件下!随着- 升高!

%Q 和""同时增大!从’/"UQ/到#/"UQ/!%Q 升
高了"/!"4T!"" 微弱增大!在’"!,’"$S+F数量
级上变化!相对较稳定&

#!%将’/",#/"UQ/和*P 约束下得到的%Q
代入公式#%%!进而获取样品的%P 和%I 分别为
#’/!%k"/"B%4T和 #"/’"%k"/"!%%9F$+F-6!本
工作得到的%P 与 Ĝ)’’*借助于多面顶压力机在#,

’"UQ/"’!($,’C($Y及 P-Z P-W! 控制下得到
的沿不同晶轴方向的 S/3;/06-8橄榄石的 %P
#’/’(,’/%"4T%落在同一个变化区间上!但%Q 与
之存在明显差异!究其原因可能与样品中铁含量和
控制氧分压有直接关系&

#$%!/"UQ/下!按照))W!*P!*A 和 PPW
的顺序!%Q依次增大!""对氧缓冲剂并未表现出强
烈的依赖关系/

表&!"NNPQROST关系拟合参数

氧缓冲剂 -+UQ/ 6.H" %Q+4T H"+#S.Fd’%

*P ’K" ’KMC ’K$# M’K!"

*P !K" !K’M ’K#$ ’%#KBB

*P $K" !K%# ’K%C $#CK(#

*P #K" !K(# ’KC# %#MK%#

))W !K" !K"% ’K$% ’’!K!"

*A !K" !K’B ’K#B ’%’K$C

PPW !K" !K$# ’K%M !’BK(B

!!图#表示’K",#K"UQ/和’’!$,’#($Y以及

*P缓冲条件下的6.H与’+B的关系图!反映了压
力对电导率的影响!本实验选择的温度及#个压
力均为接近于上地幔顶部边缘深度的温"压条件K
可清晰看出$在同一温度下!随压力增大!电导
率降低K关于高压下橄榄石电导率与压力的关系!
前人已做了大量工作KWFG0/)%*在!KM,(K"UQ/
和M"",’M""Y及未控制氧分压条件下!借助于单
一频率 #"K$!O+I%研究经过烧结后的多晶橄榄
石,,,#P.’d1,41%!S5W# 的电导率时发现!对于低
铁含量 #"$1$%"X%的橄榄石电导率随压力增大而
减小!而对于高铁含量 #%"X$1$’%的橄榄石电导
率随压力增大而增大& Ĝ)’’*在#K",’"K"UQ/和

’!($,’C($Y及 P-Z P-W! 氧缓冲条件下!借助
于阻抗谱法’O+I,’P+I的频率段上!研究S/3
;/06-8橄榄石压力对电导率的影响得出$低铁含量
的橄榄石电导率随压力升高而降低!支持WFG0/)%*

的观点K铁含量的不同导致的截然相反的电导率随
压力的变化规律!可以从导电机制的不同给予合理
的解释$低铁含量的橄榄石主要的传导机制是小极
化子导电!而高铁含量的橄榄石主要的传导机制是
离子导电)’!*K本文借助于表’计算出的,4+#P.Z
,4%比值为’$K’X!与 Ĝ)’’*选择的S/3;/06-8橄
榄石铁含量#’"X%很接近!满足小极化子起主要导
电作用的低铁含量橄榄石电导率随压力的变化规律!
同时 Ĝ)’’*还认为通常离子导电机制的活化体积值大
于’K"9F$.F-6d’!而在"K%9F$.F-6d’数量级以内
变化的活化体积通常为小极化子导电K但无论如
何!在’K",#K"UQ/!’’!$,’#($Y和*P 氧缓冲
剂约束条件下!借助于阻抗谱法系统地研究低铁含

图3!%’5(3’5>$/#%%&((%3:()和2#缓冲下样品

的U@"与%’>的关系图
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量的橄榄石电导率与压力间关系!还是第一次尝
试K
已有研究表明!上地幔不同空间和构造环境其

氧逸度存在很大差异!但其数值界于*A #,4Z
,4W%与,]P #,/2/6514ZS5W!ZP/.341514%之间变
化)#*K本文按照氧逸度降低的顺序!选择 ))W!

*P!*A 和 PPW等#种固态氧缓冲剂控制样品室
内的氧逸度!其理论计算数据详见表$K可以看出!
氧逸度是温度和压力的单值函数!同一缓冲剂氧逸
度随温度升高和压力降低而增大&相同的温"压条
件下!氧缓冲剂不同!各自约束的氧逸度存在明显
差别!从))W!*P!*A 和PPW的顺序!氧化性
降低!还原性增强!氧逸度降低)’’!’$,’%*K本工作中
选择了最为接近上地幔顶部氧逸度#,]P%的*P 在
不同压力下进行实验!并在!K"UQ/和不同的氧缓
冲剂约束下!进行对比K

表(!高温高压下不同氧缓冲剂的氧逸度值/$

缓冲剂 = D ; 文献

)5Z)5W d!#M$" MK$C "K"#C )’%*
,4Z,4$W# d!M!C" BKMM "K"C’ )’$*

,4Z,4W d!(!’% CK%( "K"%! )’#*
P-ZP-W! d$"C%" BKM! "K"%# )’’*

!!/%6.##-!%-!B5:+B6;6.#-0’%+B!其中B为热力学温度&-
为压力&.fd%IS+!K$"$>!%IS表示缓冲反应前后固体组分摩尔体积

的总变化#9F$.F-6d’%&>为气体状态常数#9F$.Q/.F-6d’.Yd’%

图%表示在!K"UQ/和 ’’!$,’#($Y 以及

))W!*P!*A 和 PPW等#种不同形式缓冲剂作
用下的6.H与’+B关系图K可以看出!在相同的温
度"压力条件下!橄榄石单晶样品的电导率#H%与
氧逸度##W!%之间表现出同方向变化的性质!即H随

#W!升高而增大!反之亦然K已有的在温度低于

’CC$Y 下的正的热电系数数据)’C*"介电常数测
量)’(*"电导率随着铁含量增加而增大)’B*及"K’PQ/
压力下的H与#W!的正相关性

)’M*等证据都表明低铁

含量的橄榄石是以小极化子导电为主!样品中存在
的小极化子导电机制为电导率随氧逸度的变化规律

提供了合理的解释K电子探针数据表明!橄榄石单
晶样品中的变价元素铁主要是以,4!Z形式存在K根
据晶格点缺陷原理)!"*!一定温度条件下封闭在样品
室中的氧气与样品中的,4!Z不可避免地会发生点缺
陷反应!将橄榄石结构中占据镁离子位置的亚铁

#,4P.%氧化成小极化子#,4.P.%K随时间的推移达到

缓冲平衡后!,4P.与,4.P.各自保持浓度不变K样品

的小极化子导电借助于小极化子,4.P.与亚铁离子

,4P.间的空穴跃迁来实现!跃迁过程可表示为

,4P.Z:. 1,4.P. #C%

在*P氧缓冲剂控制下!随着压力的升高!封闭在
样品室内的自由氧的浓度降低!点缺陷反应产生的

,4.,4浓度降低!电导率降低!小极化子平均跃迁距
离减小!活化焓增大&在!K"UQ/下!按照 PPW!

*A!*P和 ))W的顺序!氧逸度增大!点缺陷氧
化还原反应生成的小极化子浓度升高!导电性增
强!电导率增大!小极化子平均跃迁距离增大!活
化焓降低K

图4!&’5>$/#%%&((%3:()和不同氧缓冲剂

控制下的U@$与%’>的关系图

致谢!中国钢铁研究总院赵顺兴高级工程师完
成热等静压热压部分工作+航空航天部’B%厂提供
的电火花放电腐蚀技术帮助完成缓冲剂的制备+中
国科学院地球化学研究所王明再高级工程师对矿物

作了电子探针分析和冯俊民高级工程师对矿物进行

了晶轴方向的鉴定#特此谢忱K
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