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摘 要:顽火辉石作为斜方辉石晶系的重要 Mg端元矿物，是地球上地幔主要组成矿物之一。Li 同位素作为
重要的地幔地球化学示踪剂，在主要地幔矿物中( 如橄榄石，辉石等) 的扩散分馏相关性质的研究显得尤为重

要。我们通过经典力学的方法，计算模拟了原子尺度下 Li同位素在顽火辉石晶格以 2种不同的迁移机制( 填
隙机制和取代空位机制) 迁移的活化能和其在不同晶格位上不同温度条件下的分馏作用程度。计算结果表
明，Li同位素易以填隙位机制在顽火辉石中迁移。重同位素7Li会更多的进入晶格填隙位中，而6Li相对更多
进入 Mg位。温度是影响这种分馏作用的 1个关键因素，相应的结果可用来解释地幔 Li同位素组成特征及冷
却条件下的同位素分馏等科学问题。
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Abstract: Enstatite is one of the major mantle minerals in the earth，which is an important Mg end member of the
orthopyroxene system． Li isotopes are important tracers of mantle geochemistry，and they are very important for
studying related properties of diffusion and fractionation in the major mantle minerals ( such as olivine and pyroxene) ．
We have modelled and calculated the activation energies of Li diffusion in enstatite lattice via two different migration
mechanisms ( interstitial and substitutional mechanism ) at atomic level and degree of isotopes fractionations on
different lattice sites at different temperatures． Our calculation shows that Li isotopes are more likely to migrate
through enstatite by interstitial mechanism． Moreover，7Li will incorporate on interstitial sites while6Li prefers to move
into Mg vacancies． The temperature is one of the key factors affecting fractionation，and the corresponding results can
be used to explain isotopic composition of mantle Li and isotope fractionation under cooling conditions．
Keywords: enstatite; Li isotopes; diffusion; fractionation; modelling

近年来，Li同位素作为地球化学示踪剂被广
泛的用于研究地幔物质演化和俯冲带壳幔循

环［1-9］。由于6Li 和7Li 拥有较大的相对质量差
( 约 17%) ，而且具有不同的扩散速率，所以在高
温条件下，也会发生较大的与质量相关的分馏作

用［10-11］。顽火辉石( Mg，Fe) SiO3 是地球上地幔

圈层的重要组成矿物之一，属辉石族的斜方辉石

晶系。从成因上，顽火辉石主要是岩浆作用的产
物，是基性、超基性岩的主要造岩矿物，常与橄榄
石、单斜辉石、尖晶石共生，Li 同位素组成相对共
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生的单斜辉石较重［12-13］。研究发现，Li 可以取代
Mg空位的方式进入斜方辉石中［14-15］，并可通过
填隙位与取代空缺的机制在其中迁移［16］，但是对

于 Li在原子水平上是如何在斜方辉石中迁移的，
在上地幔共生矿物相中 Li 同位素组成存在差异
的原因，这些问题都不清楚。本文通过经典力场
的方法计算模拟了 Li同位素在斜方辉石的 Mg端
元—顽火辉石中原子水平上的扩散机制和矿物内
Li同位素的分馏，探讨 Li同位素在顽火辉石中由
于扩散导致的同位素组成特征以及 Li 同位素在
地幔矿物中的分布等相关问题。

1 模拟方法

1. 1 supercell方法

在晶体缺陷的计算模拟中，我们采用了由

Gale教授［17］提供的 GULP 软件包，并用超晶胞
( supercell) 方法处理与缺陷晶体动力学有关的问
题。Supercell方法在构造缺陷晶体模型时，使用
单晶胞周期性重复后的大晶胞作为框架，其中包

含着相应的缺陷 ( 杂质离子、空缺和填隙离子
等) 。缺陷的存在使得其附近的原子受到极化作
用并重新弛豫达到平衡，形成含缺陷的超晶胞。
这个方法要求超晶胞要足够大，使得周期性重复

的晶胞内缺陷，其间的相互作用和晶胞边缘的原

子弛豫作用可以被忽略。与第一性原理相比，超
元胞方法有 2 个大的优点: 一是可以用于计算含
较多原子的大晶胞，在时间上较为经济可行;二是

可以计算各种缺陷类型，对于电中性或者带电的

缺陷体系都适用。我们对顽火辉石使用 1×2×3
的超晶胞( 180. 1 nm×173. 8 nm×158. 8 nm，90°，
90°，90°) 进行计算，其中包含 480 个原子，并在 0
K下进行结构优化。我们对短程互作用势的最大
作用范围分别为选取 100 nm和 200 nm进行收敛
性测试，得到相应的超晶胞的晶格能的相对误差

小于 10－5，因此，认为选取最大作用范围为 100
nm是可行的。另外所选取的超晶胞最小边长为
158. 8 nm，大于相互作用势的最大作用范围 100
nm，故而认为所模拟计算的超晶胞已经足够大，
避免了可能存在的缺陷-缺陷相互作用。

1. 2 晶格能的模拟

本文中完美晶体和缺陷晶体的能量都是在

Born近似条件下计算得到的。在这种近似下，用
下式描述相距为 r的 2离子间的相互作用:

Uij r( ) =
ZiZje

2

r
+ Aijexp

-r
ρij( ) －

Cij

r6

上式中的第 1项为长程库仑相互作用，后 2项是用
Buckingham 势描述的短程原子间相互作用能。Zi，

Zj 分别为原子 i和 j的核电核数，Aij，ρij和 Cij是需

要程序拟合的势参数，具有不唯一性和可转移性。
由于晶格中存在的缺陷会极化周围的其他离子，因

此考虑了离子极化率 α。它可以用壳模型来处理:
把原子或离子分成核和壳层 2 部分，其中，核具有
质量核正电荷 Y，壳层则没有质量，但有负电荷 Z-
Y ( Z为表观电荷) ，核和壳通过 1个弹性系数K相
关联。这样，因电子极化而引起的壳层电子相对与
核的位移就能通过下式得到很好的处理:

α = Y2

K
本文选取了 Catlow［18］和 Lewis 和 Catlow［19］对
MgO、SiO2 和 Li2O 拟合的 Buckingham 短程势参
数来描述 O 原子与各阳离子间的非共价键相互
作用，并用调和三体项、来描述 Si-O 四面体的方
向性［20］，可表示为: 1 /2k( θ － θ0 ) ，其中 θ 代表 O-
Si-O的钝角角度。这组势参数数据对氧化物的
模拟已十分成熟，并成功用来模拟存在多种阳离

子的材料的相关性质［21-23］。详细的相关参数值
如表 1所示，其中短程互作用势的最大作用范围
取 100 nm。

2 计算结果

2. 1 顽火辉石中 Li的点缺陷计算模拟

顽火辉石晶格中共有 2 种 Mg 的位置，即
Mg1和 Mg2，所以 Li以空缺取代机制存在的可能
性有 2种— Li'Mg1和Li'Mg2 ( 用 Kroger-Vink缺陷表
示法表示) ，而 Li 在填隙位的点缺陷可表示为:
Lii 。在 Mg1 和 Mg2 位的空缺表示为: V″Mg1 和

V″Mg2。计算 1×2×3 的顽火辉石超元胞中各种 Li
的点缺陷的能量得到表 2。
我们发现 Li 取代 Mg 需要的能量在 Mg2 位

比 Mg1 位低 0. 74 eV，证明 Li 取代 Mg2 位上的
Mg比在 Mg1 位更为稳定。在不考虑其他元素参
与的电价平衡中，Li 存在于顽火辉石中可能的电
价平衡方案有 2种:

① Lii +V″Mg，2个填隙位 Li+1个 Mg空位;

② Lii +Li'Mg，1个填隙位 Li+1 个取代 Mg 位
的 Li
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表 1 本文用于计算模拟顽火辉石(Mg2Si2O6)的经验势参数

Table 1． Empirically derived potential parameters used in
enstatite modelling

壳模型参数

离子 Core Shell
Core-shell 弹性系数 /

( 102nm－2eV)
Li+ 1. 00
Mg2+ 2. 00
Si4+ 4. 00
O2－ 0. 8482 －2. 8482 74. 90

短程势参数

相互作用 A / eV ρ /nm C / ( 10－6nm6eV)
Li+-O2－ 632. 0 0. 291 0. 0
Mg2+-O2－ 1430. 0 0. 295 0. 0
Si4+ -O2－ 1280. 0 0. 321 10. 70
O2－-O2－ 22800. 0 0. 149 27. 90
三体项参数

k / ( eV /rad－2 ) θ0 / ( ° )

O2－-Si4+-O2－ 2. 097 109. 47

表 2 顽火辉石(Mg2Si2O6 ) supercell( 1×2×3)中含不同
点缺陷的晶格能及纯净的 supercell( 1×2×3)的晶格能
Table 2． Lattice energies for defective supercells of enstatite
( 1×2×3) ． The perfect supercell energies are given as well

点缺陷类型
顽火辉石的 supercell( 1×2×3) 中含不同缺陷的

晶格能和完美晶体的晶格能 / eV

V″Mg1 －16365. 26

V″Mg2 －16366. 78

Li'Mg1 －16374. 37

Li'Mg2 －16375. 11

Lii －16395. 22

Perfect supercell －16390. 63

为比较这 2 种方案那种更为稳定，我们构造
下面的反应:

2 Mg2 Lix Si2O6 + Mg2-x Si2O6 Mg2 Lix
Si2O6 + Mg2-x Lix Si2O6 + Mg2 Si2O6

左右 2 边分别代表①、②2 种方案，考虑到
Li在 Mg2 位更加稳定，所以 Li 取代 Mg 空位的
点缺陷能量值选用 Li'Mg2 的数据。根据表 2 中
的能量值，我们发现反应式右边的能量相对较

低，证明在不考虑除 Li外其他杂质元素的影响，
方案②为 Li在顽火辉石中最可能的电价平衡方
式。这与 Zhang和 Wright［24］计算的 Li在镁橄榄
石中的电价平衡方式是一致的。在自然界的顽
火辉石晶格中，由于多种阳离子( Fe3+和 Al3+等)
的存在，会有多种电价平衡的方式，这些离子的

存在能够平衡更多的 Li 离子，从而增加辉石对
Li的吸收［15］。

2. 2 锂离子在顽火辉石中的微观扩散机制

扩散是引起地幔物质中同位素和化学组成不

均一性的一个重要原因，讨论离子在矿物中的扩

散有助于了解元素分配的原因和离子扩散的微观

机制。因为 Li 会以点缺陷的形式在矿物晶格中
的填隙位和取代空缺位存在，所以我们考虑了 Li
在顽火辉石晶格中 Mg空位以及填隙位间的迁移
路径，并计算出 Li沿这些可能的路径迁移时的活
化能，以此来衡量沿着该路径 Li 的迁移能力的大
小，从而确定在能量趋向上，Li 更会以哪条路径
进行迁移。
我们用 Li取代 Mg 的位置代表取代空位机

制的点缺陷，将 Li 放置在晶格间隙中构造填隙
位点缺陷。将 Li放在多个填隙位位置上并再次
进行晶格优化，计算得到相应的能量值，从而确

定 Li在晶格中稳定的填隙位位置，将其作为 Li
在顽火辉石晶格中以填隙位点缺陷存在的形

式。我们模拟 Li在顽火辉石中沿扩散路径迁移
是从 1 个稳定的低能量位置迁移若干步后到另
1 个等价的低能量位置，这里的低能量位置可以
是填隙位，也可以是空缺取代位。Li 沿迁移路
径迁移的每 1 步，进行晶格优化，固定 Li原子平
行于迁移路径的方向并使所有原子发生弛豫。
我们将 Li 迁移的每 1 步的能量作图得到 Li 沿
该路径迁移的能量变化，并将最大和最小能量

值的差值作为 Li沿该路径迁移所需的迁移活化
能。对于纯净的 Mg端元顽火辉石，Li通过单纯
的空缺机制迁移的可能路径有 3 条，即 A( Mg1-
Mg2) 、B( Mg1-Mg1) 和 C( Mg2-Mg2) 。以填隙位
机制迁移的路径为 D，见图 1。四条路径的迁移
方向大致为［001］方向。

图 1 计算的 Li在顽火辉石晶格中可能的迁移路径，
( a) 图与［001］方向平行; ( b) 图垂直于［100］方向。

Fig．1. Calculated possible diffusion paths in enstatite lattice．
Possible migration pathways of lithium ( a) paralleled
to［001］direction ( b) and viewed along［100］．

通过计算发现，Li 以空缺取代机制迁移时，
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沿路径 A ( Mg1-Mg2) 可得到最低的迁移活化能
( 0. 937 eV) ，以填隙机制迁移时 ( 路径 D) ，迁移
活化能为 ( 0. 749 eV) 。Li 沿其他迁移路径的活
化能值及晶格能变化如表 3、图 2所示。

表 3 Li在顽火辉石晶格内沿着图 2中可能的
扩散路径迁移时迁移活化能

Table 3． Li diffusion activation energies in enstatite lattices
along various possible paths viewed in Figure 2

可能的迁移路径 Li沿该路径迁移的活化能 / eV
空缺取代机制

A 0. 937
B 1. 018
C 2. 667
填隙机制

D 0. 749

图 2 锂在顽火辉石晶格中沿着 A、B、C和
D等 4条可能路径扩散的能量变化情况

Fig．2. Energy profiles for lithium diffusion along
several possible paths ( A，B，C，D)

in enstatite lattice．

2. 3 锂同位素在顽火辉石不同晶格位上的分馏
作用

为了了解 Li 同位素在顽火辉石晶格内的分
馏作用，我们计算了其在晶格填隙位和缺陷取代

位间的分馏作用，相应的分馏系数用下式计算:

αinterstitial-vacancy =
7Li / 6Li[ ] interstitial

7Li / 6Li[ ] vacancy

=
βinterstitial

βvacancy

其中，αinterstitial-vacancy 代表 Li 同位素在不同晶格位
间的分馏系数，β 代表与质量相关的同位素配分
函数比，可通过下面一系列推导公式计算得到:

β = Q 7Li[ ] /Q［6Li］

E =－ kB·TlnQQ = exp( －
E

kB·T
)

那么，

β = exp － E
kB·T( ) = exp － E 7Li[ ] -E［6Li］

kB·T( )
其中，E代表 Li的 2 个同位素于特定温度压

力条件下，在不同晶格位上存在时的吉布斯自由

能，Q代表 2个同位素在某 1 种晶格位上的配分
函数。kB代表玻尔兹曼常数，T代表开尔文温度。
通过上面的式子，我们就可以通过计算相应的吉

布斯自由能的值得到 αinterstitial-vacancy 的值。我们选
取 300、1000和 1500 K3个温度点在 10 GPa 的压
力条件下计算了相应的分馏系数值，见表 4。结
果表明，在 10 GPa 条件下，温度从 300 K 升高到
1500 K，分馏系数从 1. 0510( 51. 0‰) 迅速降低到
1. 0026( 2. 6‰) ，指示温度是 Li 同位素在顽火辉
石晶格中不同晶格位上的分馏作用的 1个重要的
影响因素。
而且从表 4的数据可以看出，Li 的重同位素

更倾向于以填隙位的方式存在于顽火辉石晶格

中，相反的轻同位素则更易进入 Mg空位存在。

表 4 经典力场方法结合相关经验势参数计算 10 GPa，
300～ 1500 K条件 Li同位素在顽火辉石晶格的填隙位

和空缺取代位间的分馏作用

Table 4． The force-field modelling combined relevant empirical
potentials calculated fractionations between isotope Li species
incorporated in the enstatite structure via the interstitial and
vacancy substitution mechanisms at 10 GPa，300－1500 K．

p /GPa T /K
质量相关的同位素

配分函数比
βinterstial βvacancy

同位素分

馏系数

αinter-vac

Δinter-vac /‰

10

300 1. 44095 1. 37103 1. 0510 51. 0

1000 1. 27698 1. 26961 1. 0058 5. 8

1500 1. 26735 1. 26409 1. 0026 2. 6

3 讨论与结论
Li在顽火辉石中可通过填隙位机制和取代

空位机制的路径进行迁移，通过我们的计算发现，

Li以填隙位机制迁移的迁移活化能为 0. 749 eV，
以取代空位机制迁移的迁移活化能为 0. 937 eV，
证明 Li更容易以填隙位机制在顽火辉石晶格中
迁移。Li以取代空位机制迁移时一定程度上与
Li-Mg交换速度，Mg 空位浓度有关。Li 同位素在
不同晶格位上的分馏作用计算表明，7Li会更多的
存在于晶格的填隙位上，6Li则会相对更多的进入
Mg空位中。因为 Li 同位素这样的分馏行为，致
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使共生矿物相间会存在 Li同位素的组成差异。
在低温条件下，7Li 会被固定在填隙位上，当

温度升高时，其移动性逐渐变强，而6Li 的迁移速
率一定程度上会受控于 Mg 空位的浓度。我们认
为这种 Li在地幔矿物晶体内部不同晶格位上分
馏的行为是绝大多数幔源物质中 Li 同位素分馏
的主要原因，可用于解释浅部幔源岩石中低 δ7Li
的特征［25］及冷却驱动的同位素分馏作用模型［10］

等科学问题。
致谢:感谢 Julian Gale教授提供最新版本的 GULP 软件包
以及中国科学院百人计划、中组部“青年千人计划”、中国
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