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摘要:杂质离子往往是影响水晶电导率的主要因素。在 210 GPa和 823~ 1123 K的条件下,借助交流阻抗谱法

在 10
-1

~ 10
6

H z频率范围内, 就位测量了水晶 Z轴方向的电导率, 并用 LA-ICP-MS测试了水晶中杂质 N a、A l的

含量。通过 Arrhenius关系拟合,得出 210 GPa和 823~ 1123 K条件下水晶的活化焓和指前因子。发现水晶中

杂质 Na、A l的含量彼此正相关,水晶电导率与晶体中 Na含量正相关,且指前因子亦与水晶中杂质 Na、A l含量

正相关。
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  高温高压实验一直是人们了解各种物质及体
系的成分、结构、性状和过程的重要手段。因此,

开展各种物质及体系的高温高压实验研究具有重

要的理论和实际意义
[ 1-2]
。石英是一种常见的矿

物,占地壳质量的 20%; 此外, 作为主要的造岩矿

物,其物理性质的研究可直接应用于热液矿床的

成因研究和矿床评价, 具有极其重要的意义
[ 3]
。

以往对水晶的研究主要集中在弹性、压电性等性

质上, 虽然王多君等
[ 4 ]
、代立东等

[ 5]
、Bagdassarov

和 Del�p ine
[ 6]
做过水晶电导率方面的研究, 但主

要是实验方法以及温压条件对电导率影响的研

究。高温高压条件下水晶中杂质离子含量对其电

导率影响的实验研究国内外鲜见报道。然而, 石

英或水晶的宏观物理性质、微观晶格扩散以及表

面物理化学特征无一不受其中的晶格杂质点缺陷

的制约。不同温度压力下水晶电导率与杂质含量

关系的实验研究既具有重要的地球科学意义, 其

结果一方面可为野外大地电磁测深反演地球内部

物质结构及物质组成提供基本的电性参数, 另一

方面可为地质地球化学家们深入研究含石英岩石

各矿物间在高温高压下的互扩散过程提供基本的

热力学与动力学参数;与此同时,不同温度压力下

水晶电学性质的实验研究还将为水晶的改色、除

杂和掺杂等改性工艺的研究,以及水晶的光学、压

电和介电特性的科学利用提供重要的科学依据。

本工作在 210 GPa和 823~ 1123 K下借助交流阻

抗谱法在 10
-1

~ 10
6

H z频率范围内就位测量了水

晶 Z轴方向的电导率,并使用激光剥蚀电感耦合

等离子质谱仪 ( LA-ICP-M S )测试了水晶中杂质

N a、A l的含量,计算了水晶的活化焓和指前因子。

1 实验方法

本实验所用样品为中国科学院地球化学研究

所水晶制备厂生产, 并选用其中沿 Z轴方向生长

的水晶进行实验。

111 电导率的测量

高温高压电导率测量实验在中国科学院地球

化学研究所的 Y J-3000吨紧装式六面顶高温高压

实验装置和 Solartron-1260阻抗 /增益-相位阻抗

谱分析仪 ( 1260FPIA)上完成, 装置的操作与使用

原理见文献
[ 7]
。

实验前,沿晶体 Z轴方向从水晶中连续切割

出 5个直径 610 mm, 高 410 mm的圆柱体 (记为
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N o11、No12、No13、No14、No15) , 并在无水乙醇中

用超声清洗 30 m in,取出后在 120 e 烘箱中烘烤

12 h备用。

图 1 样品组装与数据采集系统

F ig1 11 Samp le assemb lage and da ta co llection system.

实验样品组装和数据采集系统如图 1所示。

实验中的外传压介质为烧结叶蜡石, 烧结温度

973 K,烧结时间 8 h; 内传压介质为生烧可切削氧

化铝, 同时起到绝缘的作用。温度测量由 PtRh10-

Pt热电偶连接 H P数字万用表 (图 1中 TC )完成。

实验采用恒压升温的方法进行, 升压速率 015

GPa /h,升到 210 GPa后自动升温, 升温速率 20

e /m in。温度升至预定值时稳定 15 ~ 20 m in, 然

后用 1260FPIA在 10
-1

~ 10
6

H z频率范围内测量

系统的阻抗谱图, 待多次测量重合后记录实验

数据。

112 微量元素 Na、A l含量的测定

微量元素含量测量实验在西北大学大陆动力

学国家重点实验室的 LA-ICP-M S上完成, 仪器的

参数设置与操作见文献
[ 8]
。

实验前, 沿晶体 Z轴方向从水晶中切出宽

1510 mm, 厚 210 mm的薄片 (长度从晶面到籽

晶 )。用 1 Lm的金刚石粉对薄片进行双面打磨,

磨光后依次用低导去离子水清洗 3次, 5%的稀硝

酸浸泡 12 h, 5%的稀硝酸超声清洗 30 m in, 去离

子水清洗 3次, 取出后用纯 A r气吹干,并用滤纸

包好待用。

实验中采用 H e作为剥蚀物质的载气。用美

国国家标准技术研究院研制的人工合成硅酸盐玻

璃标准参考物质 N IST610对仪器进行校准, 使仪

器达到最佳性能。最佳化完成后即可进行含量测

量,测量时采样方式为点剥蚀, 数据采集选用跳峰

方式 ( peak jum ping) ,剥蚀直径为 120 Lm。沿晶

体 Z轴方向从晶面到籽晶每隔 115 mm一个点进

行 LA-ICP-M S测定。元素含量计算以 Ca作为内

标, N IST610作为含量已知的标准物质。

2 实验结果与讨论

211 电导率结果与讨论

  在压力为 210 GPa和温度为 823~ 1123 K的

条件下,每隔 50 K一个温度点对各样品进行阻抗

谱测量。图 2为样品 N o11的阻抗谱图,从图中可

知随着温度的升高,水晶的阻抗不断降低,这种趋

势与前人研究结果
[ 4-5]
一致; 但是在阻抗数值上

与前人研究结果
[ 4-6 ]
有所差别 ( 1~ 2个数量级 ),

这与样品的来源 (主要为样品杂质含量 )、几何参

数 (即样品的厚度和横截面积 )以及实验条件

(压力 ) 的不同有关。

图 2 样品 No11的阻抗谱图 ( p = 210 GPa,

Re[ Z]为实部, Im [ Z]为虚部 )

F ig1 21 Comp lex im pedance plo ts o f samp le No11 at

210 GPa ( Re[ Z ] is the Real Im ag inary part,

Im [ Z ] is the Im ag inary part) .

将阻抗谱图用 1260FPIA自带的 Z-v iew软件

进行等效电路拟合得到各样品不同温度下的电阻

R,将其代入公式: R = ( L /S ) /R, (其中 R为电导

率, L为水晶样品高度, S为电极面积 ), 即可得到

各样品不同温度下的电导率。

将 lg( RT )与 1 /T作图 3,从图中可知,各点明

显分成两组, 且 No11、No14的电导率明显低于
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N o12、No13、No15的, 这与样品中杂质的含量

有关。

图 3中 lg( RT )与 1 /T有很好的线性关系, 符

合 A rrhen ius关系
[ 9 ]

:

lg ( RT ) = lgA - 014343E /(JT )

其中: R为电导率, A 为指前因子, J为 Bo ltzm ann

常数, T为热力学温度 ( Kelv in) , E 为活化焓。表

1列出了各电导率样品的 Arrhen ius关系拟合参

数, 从表中可以看出, 不同样品的拟合指前因子

A有 2个数量级的变化。

图 3 各样品 lg( RT )与 1 /T关系图

F ig1 31 Conduc tiv ity plo ts ( lg( RT ) vs 1 /T )

o f different sam ples.

表 1 各样品的 Arrhenius关系 [ 9]拟合参数

Table 11 S imu la ted param eters o fA rrhen ius re lation

for d iffe rent samp les

样品 lgA T / ( K) A / ( SK /m ) E / ( eV) r2

NO11 31300 823~ 1123 19951262 01437 019947

NO12 31964 823~ 1123 92121977 01479 019971

NO13 41194 823~ 1123 156201682 01501 019974

NO14 31290 823~ 1123 19491845 01436 019937

NO15 31852 823~ 1123 71071224 01450 019981

212 Na、A l含量的结果及与电导率参数关系的讨论

由于样品杂质含量是每隔 115 mm一个点进

行 LA-ICP-M S测量的,而阻抗谱测量所用样品在

从晶体上切下时厚度为 4 mm,因此,各样品的杂

质含量不是直接使用 LA-ICP-M S数据,而必须通

过计算求取。本工作采用的方法是:将电导率样

品所处位置范围内各剥蚀点的数据进行几何平

均,视此平均值为各样品中 Na、A l的含量,结果列

于表 2。很明显, N a和 A l的含量变化趋势一致。

表 2 各样品的 Na、Al含量

Tab le 21The contents o f Na and A l in var ious samp les

样品 w ( Na) /10-6 w ( A l) /10-6

No11 016953 217450

No12 212868 511953

No13 511089 714178

No14 019823 317435

No15 313152 616282

将表 2的 Na、A l含量换算成原子数,结果表

明 n( N a) Bn (A l) < 1B1,说明水晶中可能还含有

其它一价阳离子杂质,这有待于进一步的研究,下

面仅对 A l
3+
、N a

+
加以讨论。

对比图 3和表 2, 相同温压条件下水晶电导

率和杂质 Na、A l的含量呈正相关关系。图 4为各

样品 lgA和 N a、A l含量关系,从图可知: ¹ 水晶中
N a、A l的含量变化趋势一致; º lgA 的变化趋势与

N a、A l含量的变化趋势一致。

图 4 各样品 lgA和 Na、A l含量关系

F ig1 41 The relationsh ip betw een lgA and the

conten ts o fN a, A l in va rious sam ples.

在水晶的水热生长中采用 N a2 CO 3作为矿化

剂,水晶中不可避免的引入了 Na
+
离子。N a

+
离

子进入晶格后,以填隙的形式进入晶格间隙,由于

库仑力的作用, Na
+
处在 A l

3+
的最邻近位置或次

邻近位置,以形成 [A l
3 +

-Na
+

]离子对
[ 10]
。

水晶的离子电导主要由 [ A l
3+

-N a
+

]离子对

分解后的 Na
+
离子引起, 且水晶电导率与 Na

+
离

子浓度存在如下关系
[ 11]

:

R = cN 0 e L

其中: R为电导率, c为 N a
+
离子浓度, N 0为单位

体积内硅原子数, e为电子电量, L为 N a
+
离子迁

移率。在相同温压条件下 N 0、L为恒定值。此

外,按照质量作用定律 [ A l
3+

-N a
+

]分解后的 Na
+

离子含量与晶体中总的 Na含量呈正相关关
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系
[ 10]

,因此, 水晶电导率与晶体中 Na含量正

相关。

指前因子 A由下式决定
[ 11]

:

A = ( cM /2)
1 /2

N 0 e
2
M0

c
d

2
/J

其中: cM 为总碱含量, M0
c
为振动频率, d为跃迁距

离,其他同上。此处, 总碱含量即为水晶中 N a的

含量, 在相同温压条件下 M-
c
、d、N 0等均为常数,

因此, A与晶体中 N a的总含量呈正相关关系, 故

lg A的变化趋势与 N a、A l含量的变化趋势一致。

3 结  论

通过在 210 GPa和 823~ 1123 K下借助交流

阻抗谱法在 10
-1

~ 10
6

H z频率范围内对水晶 Z轴

方向的电导率就位测量, 以及水晶中杂质 Na、A l

的含量的 LA-ICP-M S测量, 我们发现高温高压下

水晶电导率受其杂质 N a、A l含量的影响很大, 且

呈正相关关系;此外, 指前因子变化趋势与 N a、A l

含量的变化趋势一致。
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INFLUENCE OF IONIC IMPUR ITIESON THE ELECTR ICAL CONDUCTIV ITY OF

SYNTHETIC QUARTZ CRYSTALSAT HIGH TEMPERATURE AND HIGH PRESSURE

SHAN Shuang-m ing1, 2, LIH e-p ing1, DA I L -i dong1, WANG R -i ping1, 2

( 11 Laboratory for S tudy of the Ea rth. s Interior and G eof luid s, Institu te of G eoch em istry,

ChineseA cademy of S ciences, Gu iyang 550002, Ch ina;

21 G radua te School of the Ch in ese Academ y of S cien ce s, Be ijing 100039, Ch ina )

Abstract: Ionic mi purity is the m ost mi portant factor affecting the e lectrical conductivity o f synthetic quartz crystals1
W e m easured the e lectrical conductiv ity of synthetic quartz crystals us ing the AC ( 10

-1
- 10

6
H z) complex mi pedance

m ethod in the tem perature range between 823 and 1123 K at the pressure of210 GPa1 Using them ethod of LA-ICP-

M S, the contents ofNa andA l in the study quartz crystalswerem easured1 By fitting the plots of lgRT vs 1/T, we got

the pre-exponent ial factor and activation energy at 210 GPa and 823- 1123K1 Itw as found that: the contents o fNa

increased w ith increas ing contents ofA ,l and in advance, w ith increasing contents ofNa both the electrical conduc-

t ivity and pre-exponent ial factor tended to increase.

K ey words: h igh tem perature and h igh pressure, quartz crysta,l electrical conductivity, ion ic mi purity1
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