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要
!

碳酸盐是碳在地球内部的重要载体之一!其在地幔高温高压条件下的晶体化学是理解地球深部碳

的赋存状态和循环过程的关键!而结构稳定性和相变是晶体化学最基本的研究内容"碳酸钠%

(6

-

J?

+

&是一

种常见的碱性碳酸盐矿物!在产自地幔过渡带
,

下地幔的金刚石中已发现含钠的碳酸盐矿物包裹体!这成为

碳酸钠能够俯冲进入地幔深部的直接矿物学证据"前人利用拉曼光谱技术研究了
(6

-

J?

+

在常温常压下的

晶格振动模式!但其在高压下的稳定性和结构变化却鲜有报道"利用金刚石压腔装置结合先进的共聚焦拉

曼光谱技术!以硅油作为传压介质!在准静水压力条件下!在
.'.."

#

-#'C+MO6

压力区间对
(6

-

J?

+

粉末

在
A..

#

"-..1E

S"波段的振动特征进行了细致地分析"本次实验重点分析了(

J?

+

)

-S基团振动模式在升压

和卸压过程中的行为"结果表明!在
.'.."

#

""'>>MO6

压力范围内!(

J?

+

)

-S 基团对称伸缩振动
%

"

%

".>>'.A

和
".#.'#A1E

S"

&#反对称伸缩振动
%

+

%

>AC'".

和
#*#'C.1E

S"

&和面内弯曲振动
%

!

%

#-.'".

和

A*A'#"1E

S"

&都出现了振动峰的分裂"随着压力增加!所有振动峰都向高频率漂移!半高宽也逐渐增加"在

"+'!.MO6

时!

(6

-

J?

+

发生结构相变!具体表现为
A*.'.>1E

S"处出现
"

条新的拉曼峰!并且随着压力升高

该峰的强度逐渐增大"同时反对称伸缩振动峰
%

+

以及面内弯曲振动峰
%

!

的强度持续减弱!半高宽也继续变

大"这些现象表明
(6

-

J?

+

结构相变源于(

J?

+

)

-S内部晶格变化"当压力卸载到
!'">MO6

时!(

J?

+

)

-S的振

动模式与常温常压下的完全吻合!相变出现的新峰也已经消失!表明该相变是由(

J?

+

)

-S基团畸变引起的并

且具有可逆性"继续升压至
-#'C+MO6

!拉曼光谱继续蓝移!

(6

-

J?

+

的拉曼谱线再没有变化!说明高压相在

这一压强范围内保持稳定"在整个加压过程中!反对称伸缩振动
%

+

和面内弯曲振动
%

!

处的拉曼峰出现强度

减弱现象"同时也计算了各个峰频率对压力的依赖系数
8

%

2

8X

!结果显示(

J?

+

)

-S基团内各个振动模式对压

力的响应是不同的!这很可能与
J

.

?

键的键长有关"最后!对比发现!对称伸缩振动
%

"

峰的强度比反对称

伸缩振动
%

+

和面内弯曲振动
%

!

峰的强度大!并且(

J?

+

)

-S基团对称伸缩振动
%

"

受压力影响相对较小!可以

用来区别不同种类的碳酸盐矿物"
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引
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言

!!

高温高压实验和理论模拟计算的结果显示!洋壳中的碳

酸盐矿物可以随着板块俯冲作用进入地球深部(

",+

)

"来自过

渡带
,

下地幔的金刚石中发现碳酸盐的包裹体!为碳酸盐能

被带入到下地幔提供最直接的矿物学证据(

!,A

)

!此外!研究

表明!地球深部碳酸盐与超深金刚石的成因密切相关(

#

)

"因

此!研究碳酸盐矿物在高温高压条件下的稳定性!对于理解

碳在地球深部的分布和赋存以及深部碳循环动力学过程都具

有重要的指示意义"

碳酸钠
(6

-

J?

+

是一种常见的碳酸盐矿物!在室温条件

下为单斜结构%

%

相&!空间群为
9-

2

E

!

Yh!

!晶胞参数为
2

h>'*-.k

!

3hC'-!Ck

!

.hA'.C.k

!

Nh-##'C.k

+

!

$

h

"."'+Cl

"常明等(

>

)利用红外光谱对
(6

-

J?

+

的结构进行研

究!发现(

J?

+

)

-S基团存在
!

种红外吸收模式"目前!还没

有通过拉曼光谱研究
(6

-

J?

+

在高压下的稳定性和结构的实

验报道"为此!本文利用金刚石压腔%

8:6E%7867K:&10&&

!

T9J

&装置结合原位激光拉曼光谱技术!研究了
(6

-

J?

+

在

室温高压下的拉曼光谱特征"该研究结果有助于更好的理解

碳酸盐在地幔的分布状况"

"

!

实验部分

!!

本次高压实验采用
D6%,Q0&&

型金刚石压腔装置!金刚石

砧面直径为
!..

$

E

!高压密封垫片为铼片!首先将其预压到

厚度
#

!.

$

E

!然后在凹坑中心钻一个直径为
-..

$

E

的圆孔

作为样品腔!接着将带孔的铼片按照预压时的方位放置在金

刚石顶砧上!将
(6

-

J?

+

粉末%

9&b690463

&压成薄片后放入

样品腔内!红宝石作为标压物质!硅油作为传压介质"拉曼

光谱分析在中国科学院地质与地球物理研究所岩石圈演化国

家重点实验室进行!所用仪器为共聚焦的
[\U01+..@

激光

拉曼光谱仪!实验装置如图
"

所示"采用波长为
C+-7E

激光

器激发样品!激光发射功率为
C.E[

"实验重点测定了

A..

#

"-..1E

S"波段!扫描时间为
A.4

!扫描次数为
"

次"

图
C

!

金刚石压腔结合拉曼散射示意图

F3

/

GC

!

:Q%4),.&93+0.(9+(23=)%==).0@3(%9

B34,$+0+(*)+44%'3(

/

-

!

结果与讨论

!!

拉曼效应是基于光与物质内化学键或晶格之间的相互作

用!每种化学成分的拉曼光谱都是独一无二的!通过拉曼光

谱可对材料进行定性和定量研究分析"本次实验重点关注

(6

-

J?

+

中的碳酸根离子(

J?

+

)

-S的内振动模式"(

J?

+

)

-S为

平面构型!

J

原子在
+

个
?

原子围成的三角形中心!

(

J?

+

)

-S基团有
+

个拉曼活性的振动模'%

"

&对称伸缩振动

%

"

!%

-

&反对称伸缩振动
%

+

和%

+

&面内弯曲振动
%

!

"本次实验

的最高压力为
-#'C+MO6

!共采集了
--

条升压拉曼谱和
"

条

降压谱"图
-

%

6

&是常温常压下
(6

-

J?

+

的拉曼光谱!图
-

%

N

&

是常温条件下!

(6

-

J?

+

的拉曼光谱随着压力变化的情况!

图
-

%

1

&是降压过程中拉曼光谱"

图
I

!

不同压力下
8+

I

>"

J

的原位拉曼光谱

F3

/

GI

!

#(L*346$+0+(*

1

%)4'+.&8+

I

>"

J
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IGC

!

常温常压下
8+

I

>"

J

拉曼光谱特征

从图
-

%

6

&可以看出'由于本次实验所用的
[\U01

共聚

焦拉曼光谱技术具有高的分辨率!发现
(6

-

J?

+

原始晶胞

内!(

J?

+

)

-S基团在同一振动模内出现了波数相近的双峰'

对称伸缩振动
%

"

!

".>>'.A

和
".#.'#A1E

S"

$反对称伸缩

振动
%

+

!

>AC'".

和
#*#'C.1E

S"

$面内弯曲振动
%

!

!

#-.'".

和
A*A'#"1E

S"

"相同振动模式区域拉曼峰的出现与消失可

能是由于晶体的不同取向导致的!并非全部的振动模式能都

出现!而
(6

-

J?

+

振动模式
%

"

!

%

+

和
%

!

区域内相近波数的拉

曼双峰出现!是由于晶体结构中存在八配位的
(6

I与
?

-S组

成相互共面的八面体与七配位的
(6

I 与
?

-S 组成多面体!

(6

.

?

键的细微变化!带动局域
J

.

?

键长的改变!最终产

生波数相近的拉曼双峰"

IGI

!

高压下
8+

I

>"

J

拉曼光谱特征

图
-

%

N

&是常温高压条件下
(6

-

J?

+

的拉曼光谱图随着

压力变化的情况"从图中可以明显的看出!随着压力增大!

A

条拉曼峰均向高波数方向移动!这是因为高压下!

J

.

?

键

受压缩变短!使振动频率增加"但由于
(6

-

J?

+

晶体结构具

有无序性!在移动过程中!(

J?

+

)

-S反对称伸缩振动
%

+

和面

内弯曲振动
%

!

产的的拉曼峰强度逐渐变弱!半高宽也变大"

但是!在
.

#

""'>>MO6

压力范围并没有观察到新峰的出现

与旧峰的消失!说明
(6

-

J?

+

没有发生结构变化"

当压力达到
"+'!.MO6

时!拉曼光谱发生细微的变化!

我们发现在
A*.'.>1E

S"出现一条新拉曼峰%红色箭头处&!

表明
(6

-

J?

+

结构相变源于(

J?

+

)

-S内部晶格振动"虽然观

察到新峰出现!但是原来(

J?

+

)

- 振动产生的
A

条拉曼峰均

稳定存在!暗示着可能是由于
(6

在晶格中的移动导致八面

体或者多面体发生畸变!使(

J?

+

)

-S振动改变!从而发生压

致相变!同时也观察到反对称伸缩振动
%

+

%

>AC'".

和
#*#'C.

1E

S"

&和面内弯曲振动
%

!

%

#-.'".

和
A*A'#"1E

S"

&强度持续

减弱!半高宽也继续变大"研究发现(

*

)

!同为碱金属碳酸盐

的
Q6J?

+

在
".'AMO6

附近发生相变!而本次实验观察到

(6

-

J?

+

相变压力高于
Q6J?

+

"因为
(6

I离子半径%

,

S"'"-

k

!

-

S"'">k

&小于
Q6

-I

%

.

S"'+Ck

&!所以
(6

-

J?

+

晶体

排列更加致密!所需的相变压力也更高"截至目前!还没有

高压下
(6

-

J?

+

晶体的
]

射线衍射#拉曼光谱#红外光谱等

其他相关光谱学分析数据!因此!其在相变后具体结构还有

待进一步研究"

相变之后!当压力继续升高!位于反对称伸缩振动
%

+

区

域内右侧的峰强度已经非常微弱!原面内弯曲振动
%

!

区域

内的两条峰强度持续变弱!半高宽也变大!导致
#-.'".

和

A*A'#"1E

S"出现重叠现象"但总体的看!所有峰持续发生不

同程度的蓝移"值得注意的是!在压力达到
-.'+AMO6

以后!

位于面内弯曲振动
%

!

的新峰继续向高波数移动!而原来的

两条拉曼峰开始红移!表明随着压力增大面内弯曲振动出现

软化现象"

!!

当压力卸载到
!'">MO6

时!我们采集了拉曼光谱(图
-

%

1

&)!发现此压力下(

J?

+

)

-S振动模式与常温常压下的完全

吻合!相变出现的新峰也已经消失!所有拉曼峰的频率随着

压力的降低而降低!表明
(6

-

J?

+

晶格振动导致的结构相变

表
C

!

室温
8+

I

>"

J

在不同压力下的拉曼光谱图

H+@=%C

!

$+0+(*

1

%)4'+.&8+

I

>"

J

+4'..04%0

1

%'+46'%6(9%'93&&%'%(4

1

'%**6'%

压力2
MO6

%

"

2

1E

S"

%

+

2

1E

S"

%

!

2

1E

S"

.'.." ".>>'.A ".#.'#A >AC'" #*#'C #-.'" A*A'#

+'!! ".>*'." ".#"'C. >AA'* #*>'+- #-"'#+ A*#'.#

!'-! ".*!'#> ".##'>A >A*'-> >.+'*> #-A'-> #."'*+

C'-" ""..'-# ".>+'-+ >#-'!! >.>'A# #+-'*C #.!'*-

A'-! "".-'C. ".>C'!> >#A'"" >"-'* #+A'C# #.#'>#

#'A+ "".#'"! ".*.'-" >#>'A+ >">'># #!-'+- #"-'-A

*'+A """-'## ".*C'+A >>"'#C >-+'-A #!#'." #">'>#

".'"# """#'-# ""..'++ >>+'C- >->'"+ #C-'"# #"*'#-

""'>> ""-"'+- "".!'A" >+"'#* #CA'C+ #-+'-#

加压

"+'!. ""-!'+- "".#'*> >+!'*# #A.'>> #-#'+> A*.'.>
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在低压条件下是可逆的"利用
O06LR:2

软件!我们拟合出了

不同压力下的拉曼峰峰位列于表
"

!由于高压下部分拉曼峰

强度减弱#宽化#重合!表
"

并没有全部列出高压下所有拉

曼峰的峰位"

!!

为进一步理解高压下
(6

-

J?

+

晶格中(

J?

+

)

-S 振动模
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