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高温高压下微斜长石的阻抗谱实验研究
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摘要:在 1.0～ 3.0GPa, 673 ～ 973 K和 10-1 ～ 106 Hz条件下 , 利用交流阻抗谱实验技术 , 首次对微斜长石 [ (K0.73

Na0.16Ca0.09)0.98AlTi0.01Si2.99O8 ] 电导率进行原位测量。 实验结果表明:样品的复阻抗的模和相角对频率有很强的

依赖性;样品电导率随着温度升高而增大 , 电导率的对数和温度的倒数之间关系符合 Arrhenius线性关系;微斜长石

电导率随着压力升高而降低 ,而活化焓随之增加;离子导电机制对高温高压下微斜长石的导电行为给予了合理的

解释。
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Abstract:Conductivityofmicrocline[ (K0.73Na0.16Ca0.09)0.98AlTi0.01Si2.99O8 ] wasfirstlymeasuredbyAC

impedancespectroscopymethodunderconditionsof1.0-3.0GPaand673-973Kandthefrequencyrange

from10
-1
to10

6
Hz.Theexperimentalresultsindicatethatthemodulusandphaseangleofcomplex

impedancespectraofmicroclinestronglydependonfrequency.Electricalconductivityofsamples

increasesasthetemperatureincreasing, andthelogarithmoftheelectricalconductivityandthereciprocal

temperaturefitthelinearArrheniusrelation.Theelectricalconductivityofmicroclinedecreasesas

pressureincreasing, whiletheactivationenthalpyslightlyincreases.Theconductionmechanismin

microclineisionicconduction, withalkaliionsmovinginchannels.
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1　引　　言

电导率法是探究地球内部的重要方法之一 ,它比地震波速对温度更加敏感 ,因此 ,通过测定电导率能可

靠地获得地球和其它星球内部的温度分布 、热状态及相关的构造特征
[ 1, 2]
。目前 ,在高温高压下对矿物岩石

电学性质的实验研究主要集中在地幔与地幔过渡带 ,而对地壳矿物岩石的研究相对较少 。长石是地壳中含

量最丰富的矿物 ,也是主要的造岩矿物 ,广泛富存于各种成因类型的岩石中 ,约占地壳总重量的 50%、月壳

的 ～ 70%
[ 3]
。因此 ,一定的热力学条件下 ,赋存于地壳中的重要矿物长石的电学性质为建立地球内部矿物

岩石的电导率 -深度剖面及岩石电导率模型提供科学的实验依据 ,为野外大地电磁数据的解译提供重要参

考 。迄今为止 ,有关长石电学性质的实验测量非常缺乏 。 Piwinskii和 Duba
[ 4]
报道了在温度 1384 K条件下

时间对钠长石电导率的影响 ,并提出熔融并不一定引起钠长石电导率大的变化 。Guseinov和 Gargatsev
[ 5]
研

究了常压 、温度 373 ～ 1273K条件下碱性长石的电导率 ,得出杂质离子导电和本征导电的转化温度在 923K。

Bakhterev
[ 6]
在常压高温下研究了九个不同长石样品的电导率随着化学成分和相变时的变化 。然而 ,高温高

压下对碱性长石电导率的实验研究却很少 。

本研究采用 YJ-3000t紧装式六面顶高温高压设备和 Solartron-1260阻抗 /增益-相位分析仪 ,在 1.0 ～ 3.0

GPa、673 ～ 973 K和 10
-1
～ 10

6
Hz条件下 ,对粉末热压成型的微斜长石电导率进行了原位测量 ,获得了活化

焓 、指前因子等表征微斜长石导电行为的 Arrhenius参数 ,并对微斜长石在高温高压下的导电机制进行了探

讨 。

2　实　　验

2.1　样品准备

实验样品为采自新疆可可托海 3
г
号脉中的巨晶白色微斜长石 ,具有完好的晶形。光学显微镜观察表

明 ,样品表面新鲜 ,未发生蚀变和氧化现象 。选出的巨晶长石在玛瑙钵中研磨成 <200目的粉末 ,然后放在

一个厚度为 0.025 mm的钼箔内衬的紫铜管(内 、外径分别为 8 mm和 9.5 mm,高 20 mm)中 ,钼箔可有效阻

隔样品与铜管之间扩散 ,之后在 1.5GPa、1123 K和时间为 1 h条件下进行压实和烧结 。通过对比实验前后

样品的激光拉曼光谱和典型的 X射线衍射结果均表明 ,热压烧结的微斜长石样品并未发生相变 ,前人实验

中亦得到证实
[ 7]
。热压后的样品被切磨成直径 6.0mm、高 2.0 ～ 6.0 mm不等的圆柱 ,然后借助超声清洗仪

依次在丙酮 、酒精和去离子水中清洗 ,除去样品表面各种污染物 ,随后放在 400 K烘箱里烘 24h,除去样品的

吸附水 ,以备电导率测量使用。与天然单晶样品比较 ,实验中粉末热压样品可有效避免样品各向异性 、成分

不均一性及微裂隙对电导率测量结果的影响 。采用热压烧结方法来制备高压实验样品 ,该技术类似于 Dai

等的工作
[ 8-10]
。电子探针分析获得的样品化学成分结果 ,如表 1所示。

表 1　样品的化学成分

Table1　Chemicalcompositionofsample /wt%
Composition SiO2 Al2O3 K2O CaO Na2O FeO MgO MnO TiO2 P2O5
Content 65.21 18.52 12.46 1.83 1.76 0.03 0.06 0.03 0.35 0.04

2.2　实验方法

样品电导率测量实验在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完成的。关于 YJ-

3000t紧装式六面顶高温高压设备和 Solartron-1260阻抗 /增益 -相位分析仪的详细介绍 ,请参考文献 [ 8, 11] 。

图 1为实验样品组装示意图 。传压介质为立方叶腊石块 (Spec:32.5mm×32.5mm×32.5 mm)。为避

免叶腊石脱水给电导率实验结果产生影响 ,样品组装前的传压介质和堵头放在温度为 1173K的马弗炉中焙

烧 5 h。加热器由厚度为 0.5 mm的三层不锈钢片叠卷而成的。考虑到地壳矿物岩石的电导率较低
[ 12-16]

,所

以在样品组装中采用 99.99%高纯氮化硼与样品直接接触 ,使电导率测量具有很好的绝缘环境 。此外 ,在绝
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缘的氧化铝与氮化硼之间安装一个厚度为 0.025 mm的镍金属屏蔽罩 ,它既可有效屏蔽测量过程中来自外

界的电磁干扰 ,亦可降低样品的温度梯度
[ 17, 18]

。实验中使用的电极为厚度 0.5 mm、直径 6.0 mm的铂金圆

图 1　实验样品组装图

Fig.1　Experimentalsetupforelectrical

conductivitymeasurements

片 ,电极引线为镍铝合金丝 ,温度用 Pt-PtRh10热电偶

进行标定。实验中以 1.5 GPa/h的速率升压至预定

值 ,恒压下以 20K/min的速率缓慢升温至设定值 ,然

后让样品体系稳定 3 h使之达到平衡 ,然后进行阻抗

谱测量 ,相邻采集数据点之间温度间隔为 50 K。每个

点上让体系的温度和压力稳定 15 min,使体系完全达

到物理化学平衡 ,然后运行 Solartron-1260阻抗 /增益-

相位分析仪(测量精度:0.05%)的 ZPlot程序 ,在设定

仪器测量的信号电压和频率分别为 1 V和 10
-1
～ 10

6

Hz之后 ,仪器将会自动记录样品在每个实验条件下的

复阻抗谱。根据样品的阻抗谱特征 ,用电阻和电容并

联组成的等效电路 ,通过运行 ZView程序 ,对 10
-1
～ 10

6
Hz频率范围内的阻抗谱进行非线性最小二乘法拟

合 ,获得样品在给定温度和压力条件下的阻抗值 。实验的温度和压力误差分别为 ±10K和 ±0.1 GPa。阻

抗谱拟合的相对误差小于 1.0%。

3　实验结果

实验中测量了压力 1.0 ～ 3.0 GPa和温度 673 ～ 973K条件下微斜长石阻抗谱 。图 2和图 3分别为微斜

长石在 1.0GPa和 673 ～ 973 K条件下复阻抗的 Nyquist和 Bode图测量结果。据阻抗谱理论
[ 19]
,复阻抗的实

部(Z')、虚部(Z")、模( Z )和相角(θ)应满足关系式:

 Z = Z'
2
+Z"

2
(1)

tanθ=
Z"
Z'

(2)

由图 2可以看到 ,在实验覆盖的频率范围内(10
-1
～ 10

6
Hz)内 ,出现了过原点且圆心和直径均落在实轴

的完整的半圆弧 。根据前人的单晶和多晶矿物岩石阻抗谱研究
[ 20]
,图中的半圆弧表征颗粒内部传导机制的

阻抗弧 。半圆弧的直径为样品的直流电阻 ,随着温度升高 ,半圆弧的直径迅速减小 ,电阻迅速降低 ,电导率升

高 。由此表明 ,微斜长石的电阻对温度具有很强的依赖性。



　第 1期 胡海英等:高温高压下微斜长石的阻抗谱实验研究 287　　

图 3为微斜长石复阻抗的模( Z )和相角(θ)与频率(f)的关系。由图 3可知 ,复阻抗的模对频率有很

强的依赖性 ,在高频段(10
6
～ 10

3
Hz),复阻抗模值迅速增加 ,当频率到达 10

3
Hz左右时 ,模逐渐达到一个定

值 ,并随着温度降低这种趋势向低频段过渡。相角对频率的依赖性表现为:随着扫描频率从高频向低频的降

低 ,相角由高频段记录的-90°逐渐增加 ,直到频率降为 10
3
Hz时 ,相角趋向于 0°,且随着温度的降低 ,这种趋

势向低频段过渡 。

根据图 2阻抗谱特征 ,由电容和电阻并联的等效电路对阻抗弧进行 Zview程序拟合 ,得出样品在给定温

度的电阻值 ,而样品的电导率通过公式(3)获得:

σ =
1
ρ
=(l/A)/R=

l
AR

(3)

其中 , l是样品的长度(m), A是电极面积(m
2
), ρ是电阻率(Ψ·m)。

在压力为 1.0 ～ 3.0 GPa下 ,微斜长石电导率乘以温度的对数与温度倒数如图 4中所示 ,其线性相关性

(R
2
)大于 0.9924,所以微斜长石的电导率可以用 Arrhenius公式表示为:

σT=σ0exp(-ΔH/kT) (4)

其中 , σ为样品的电导率(S/m), σ0为指前因子(K·S/m), ΔH为活化焓(eV), k为 Boltzmann常数(eV/K),

T为绝对温度(K)。电导率的 Arrhenius拟合参数值如表 2中所示。在 1.0 ～ 3.0 GPa下 ,微斜长石的电导率

在 10
-3
～ 10

-5
S/m范围内变化 ,电导率随着压力增加而降低。

表 2　Arrhenius关系拟合参数

Table2　FittedparametersofArrheniusrelationfortheelectricalconductivityofmicrocline

Runno. P/GPa T/K lgσ0 /K· S· m
-1 σ0 /K· S· m

-1 ΔH/eV R2

K102 1.0 673-973 4.01±0.08 10233 0.79±0.01 0.9985

K106 2.0 673-973 3.90±0.11 7943 0.80±0.02 0.9975

K109 3.0 673-973 3.75±0.20 5623 0.81±0.03 0.9924

4　讨　　论

由图 4可看出 ,微斜长石在不同压力下的电导率随着温度的增加而增大。常温下 ,微斜长石为绝缘体 ,

图 4　1.0 ～ 3.0 GPa和 673 ～ 973K条件下

lg(σT)与 1/T的关系图

Fig.4　Relationshipbetweenlg(σT)and1/Tatthe

pressurerangeof1.0-3.0 GPaand673-973 K

而随着温度逐渐升高 ,其导电增强 ,逐渐表现出半导

体特征 。随着压力增加 ,微斜长石的电导率降低。然

而矿物在没有发生相变的情况下 ,压力对电导率的影

响非常小 ,远远没有化学成分 、样品的均匀性及温度

对电导率的影响大
[ 21, 22]

。在不同压力下计算出微斜

长石的活化焓(ΔH)为 0.78 ～ 0.84 eV,与 Maury
[ 23, 24]

在 673 ～ 1173K条件获得微斜长石的活化能 0.80 ～

0.85 eV结果落在同一个变化区间上 ,且与 Ni和

Keppler
[ 25]
在 0.9 ～ 1.8 GPa和 573 ～ 1073 K条件下

获得干的钠长石玻璃的活化能 0.85 eV非常接近 。

而明显低于 Guseinov和 Gargatsev
[ 5]
在常压和 853 ～

1273K条件下获得的微斜长石结果 1.65 ～ 1.70 eV

实验结果 ,究其原因是 Guseinov和 Gargatsev采用单频直流法测量微斜长石电导率 ,因而其实验结果存在很

大实验误差
[ 26]
。

根据样品电导率随着压力升高而降低 ,活化焓随着压力升高而增加 , 0.80 eV左右的活化焓值等所有规

律均表明 ,微斜长石的主要导电机制为本征离子导电 ,即碱性离子沿着通道作定向的迁移 。压力增加导致晶

体结构被压缩 ,载流子需要更多的能量克服势垒向前跃迁 ,从而表现出电导率降低 ,活化焓增加 。其中 ,晶体
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所产生的热缺陷为 Frenkel点缺陷 ,其缺陷反应方程可表示为:

K﹒A1 +V'i K﹒i+V'A1
(5)

Na﹒A1 +V'i Na﹒i+V'A1 (6)

Ca
· ·
A2 +V"i Ca

· ·
i +V"A2

(7)

其中 K﹒A1 、Na﹒A1 、Ca
· ·
A1 为晶格 A位置上的钾离子 、钠离子 、钙离子 , V'i、V"i为间隙中的空位 , K﹒i、Na﹒i、Ca

· ·
i 为

迁移到间隙空位上的钾离子 、钠离子 、钙离子 , V'A1 、V"A2为 A1 、A2位置上留下的空位。在热激发下 ,晶格 A

位置上的碱性离子(钾 、钠 、钙离子)脱离晶格的束缚而迁移到间隙中邻近的空位上 ,而在原来碱性离子的位

置留下一个空位 。实验样品主要含钾离子和钠离子 ,钙离子含量很少 ,所以在高温高压条件下 ,微斜长石的

导电过程主要表现为间隙钾离子和钠离子沿着某个通道作定向的迁移 。

物质的导电机制由化学成分 、晶体结构 、热力学条件(温度 、压力 、氧逸度)等所决定的 。晶体结构的影

响是提供利于离子移动的通道 , 也就是说如果晶体结构中有较大间隙 ,离子易于移动 ,其激活能也就

低
[ 27, 28]

。微斜长石的导电机制为本征离子导电是由其晶体结构所决定的 。长石为架状结构硅酸盐矿物 ,硅

氧四面体沿三维空间作架状连接 ,在结构中可以形成巨大的空隙 ,它们甚至连通成孔道。半径大而电价低的

阳离子 ,主要是 K、Na、Ca、Ba等离子 ,充填于这些空隙中 。矿物化学成分中出现的大阳离子之间的不等量替

代(如 2Na
+
 Ca

2+
)也与这种巨大的空隙有关 ,这是其他矿物中所少有的

[ 29]
,所以长石敞开式的结构提供

了有利于离子移动的通道 。此外 ,在长石无序的晶格里总是存在可供迁移离子占据的空位 ,这也是长石在高

温下形成 Frenkel缺陷的又一原因。

5　结　　论

(1)在压力 1.0 ～ 3.0 GPa,温度 673 ～ 973 K范围内 ,微斜长石的电导率在 10
-3
～ 10

-5
S/m范围内变化;

(2)微斜长石的电导率对温度有很强的依赖性 ,并随温度的升高而增加 , lg(σT)与 1/T线性的变化符合

Arrhenius关系;

(3)微斜长石的电导率随压力升高而降低 ,活化焓也随压力升高而降低;

(4)由实验数据可以推测微斜长石的导电机制是本征离子导电 ,即碱性离子 (K
+
、Na

+
)在某个通道定

向的跃迁。
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