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摘要    矿物在高温高压下的弹性特性是我们将地球内部波速信息转换为地球内部成分、温度时所不可缺的最

基本数据, 是我们理解地球内部水的分布、地球动力学特性等的基础. 最近十多年来, 弹性特性的研究取得了长

足的进展. 第一性原理计算方法无需引进任何经验参数, 所得的结果跟实验可以比拟, 可以提供认识地球内部

所需的高温高压弹性系统可靠数据, 在矿物高温高压下弹性研究中扮演了越来越重要的角色. 这一方面得益于

计算能力的提高, 同时也由于计算方法的进步, 如最近发展的新方法所需的计算量不到常规方法的十分之一, 

且保持计算精度, 新方法缓解了常规方法惊人计算量对矿物弹性研究的制约, 加速了我们对地球内部主要矿物

弹性特性的获取, 有力地深化了我们对地球内部成分动力学特性的认识. 目前我们对下地幔的主要矿物的弹性

特性已经有比较好的认识, 包括温度、压强、铁含量对弹性的影响, 以及铁的自旋转变下铁方镁石体模量的反常

降低, 利用这些数据限定下地幔铁方镁石最可能的含量为 10~15%. 其自旋转变效应足以在层析成像中产生清晰

的信号, 例如在~1700km 处纵波的温度敏感性不到~2300km 深处的几分之一, 全球 P 波图像及夏威夷、冰岛等热

点下面的地幔柱 P 波图像在相应深度的“中断”都可能与铁方镁石自旋转变有关. 地球动力学模拟也发现铁的自

旋转变对太平洋和非洲下面大低波速块体的两大结构特点(包括清晰的边界以及从核幔边界一直稳定到边界以

上近千千米)的形成扮演关键的角色, 从不同的角度表明下地幔铁发生了自旋转变. 计算也研究了大部分上地幔

和地幔过渡带的矿物弹性特性包括水含量对地幔过渡带矿物弹性的影响, 以及俯冲带含水矿物及其他不含水的

主要矿物的弹性特性, 以帮助弄清俯冲带的含水及水的运移状况, 水在地球内部的分布等. 但目前水对矿物弹

性影响的计算工作基本上还没考虑温度的影响, 俯冲带的温度比周围地幔低, 温度的效应是不容忽视的问题, 

应该是将来进一步研究的重要方向. 铁及其合金在高温高压下的弹性也被计算大量的研究, 这些研究为更好地

确定地核轻元素的种类及其含量提供基础数据, 但现有的弹性数据还远未能满足我们认识地球内部结构对弹性

数据的需求, 我们还有大量的工作需要展开.  

关键词    地幔温度, 地幔成分, 地核成分, 地核结构, 从头算起方法 
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1  前言 

材料的弹性反映了材料结构对应力变化的响应, 

是理解材料变形、破坏、以及弹性波传播等过程的基

础, 因此是材料科学研究中非常重要的一个特性, 同

时它也是认识地球内部所需的最基本的特性. 由于

我们无法直接进入地球深部, 我们能获得的地球深

部的结构信息主要是地震学研究给出的地震波速 , 

而要将这些波速信息翻译成成分、温度等信息从而进

一步认识地球内部动力学特性, 需要我们对地球内

部矿物的高温高压物性特别是弹性特性有系统全面

的认识, 这其中不同含水矿物的弹性性质对我们认

识地球内部水循环非常关键. 水可通过板块运动, 由

俯冲板块将地表水带入地球内部, 在地球内部经历

复杂的迁移过程, 再由火山喷发等形式返回地表, 形

成地球内部的水循环. 地球内部水循环既是以板块

运动为代表的壳幔演化进程的结果, 又对壳幔演化

进程自身产生极其重要的影响(Keppler, 2013). 地球

内部水循环过程会在不同深度形成多种高压含水矿

物, 高温高压实验还发现和合成了大量自然界没发

现的高密含水镁硅酸盐, 其含水量高, 稳定存在的温

压范围广, 很可能是将水从200km深度转移到地幔过

渡带或者下地幔的载体. 地球内部的矿物包括这些

含水矿物的弹性特性是我们认识地球内部结构及水

循环的关键数据, 因此, 获得矿物在高温高压下的弹

性是地球科学的核心任务之一.  

科学家进行了长期不懈的努力, 发展了多种方

法测量矿物高温高压下的弹性, 主要可以分为两类. 

一类是超声波方法, 通过测量样品长度和超声波在

其中的传播时间确定波速. 这种方法所需材料样品

尺寸较大(毫米量级), 实验通常在多面砧压腔中进

行 , 所能测量的压强范围一般在十几个吉帕以下

(Higo等, 2008; Li等, 2004), 对应着下地幔顶部的深

度. 近年来, 利用纳米烧结金刚石替换碳化钨, 多面

砧大压机也能达到几十吉帕, 从而超声波方法也能

被运用于更高压强, 但利用该方法获得下地幔底部

对应压强下的弹性依然困难. 采用高频(千兆赫兹)超

声波缩小了对样品尺寸的要求, 超声波方法也开始

在金刚石压腔中应用, 不过能测量的压强长期以来

一直限于10GPa左右(Jacobsen等, 2004). 最近, 这方

面技术有突破, Decremps等(2014)利用该技术测量了

150GPa下铁的弹性. 目前大部分超声波实验仅测量

体模量和剪切模量. 虽然原理上, 超声波方法可以测

量所有弹性常数, 但实验将会变得很复杂. 另一类方

法是光散射技术, 包括布里渊散射和X射线非弹性散

射. 布里渊散射通过测量光的频率变化(即声学振动

的频率)和入射光与散射光之间的夹角(对应着声学

振动的波矢)得到声波波速(Speziale等, 2014). 高压

下样品的尺寸会变很小, 实验需要较长的时间才能

获得一个可靠的数据点, 高温下如何维持长时间的

稳定状态就成了弹性测量的一大难题. 所以尽管已

有很多下地幔压力条件下的布里渊弹性测量的结果, 

但同时对应于下地幔压力和温度的测量结果还非常

少 , 仅有的报道是Murakami等(2012)测量了MgO和

MgSiO3在~80GPa和2700K下的弹性特性. 布里渊散

射要求测量的样品是透明的, 因此对于不透明的材

料, 或者高压下变成不透明的材料, 这个方法将不再

适用. X射线非弹性散射近年来被用于高压弹性的测

量 , 通过测量声子态密度获得声速 (Mao等 , 2006; 

Sturhahn等, 1995)或者类似布里渊散射的方法, 用X

射线取代可见光(Fiquet等, 2004), 这种方法充分利用

了同步辐射X光信号优越的特点, 被广泛地用于铁在

地核压力下的弹性测量等(Antonangeli等, 2012; Gao

等, 2011; Gleason等, 2013; Mao等, 2012; Murphy等, 

2013; Ohtani等, 2013). 总的来说, 最近弹性特性实验

研究进展很快, 但由于获得同时的高温高压弹性的

实验技术难度很大, 我们对弹性特性的认识还远未

满足我们理解地球内部波速结构的需求.  

除了实验方法以外, 材料弹性特性也可以通过

理论计算的方法获得, 过去的20年, 得益于计算能力

的飞速发展, 理论计算在材料高温高压下物性的研

究中扮演越来越重要的角色. 早期的研究中, 原子间

的相互作用通常用经验势描述; 通过分子动力学等

方法, 来研究材料物性包括弹性如何随温度压强变

化. 近些年来, 地球物理相关理论计算的一个重要进

展是第一性原理计算的应用. 第一性原理计算, 又称

从头算起方法, 是一个基于密度范函理论的量子力

学计算方法. 该方法无须引入任何经验可调参数, 而

预测的材料在高压下的物性可以跟实验媲美(Oganov

等 , 2001; Stixrude和Karki, 2005; Wentzcovitch等 , 

2010a, 2010b). 相比较实验, 理论计算能容易地实现

高温高压条件, 且能更完整地提供材料在高温高压
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下的特性. 但常规计算高温高压下矿物的弹性方法

计算量很大, 极大地限制了矿物高温高压下弹性的

获取. 第一性原理计算材料高温下的弹性通常有两

类方法: 第一种直接用分子动力学方法模拟(Ghosh

等, 2014; Oganov等, 2001), 该方法物理图像直观, 通

过应力应变关系可获得弹性, 但所需的计算量惊人. 

另一种方法是通过第一性原理计算晶格振动态密度, 

利用准谐近似进一步得到自由能, 通过自由能应变

关系获得弹性, 这种方法相比于第一种方法, 计算量

有相当的降低, 但其计算量依然还很大. 为了解决这

个制约弹性特性获取的瓶颈, Wu等(2011)发展了一个

弹性计算的新方法. 新方法的计算量不到常规的方

法十分之一, 且保持计算精度. 运用该方法首次获得

了多个重要地幔矿物在其存在的温压区间内完整的

弹性弹性, 这些矿物包括不同含铁量的橄榄石及其

高压相(Nunez-Valdez等, 2013; Valdez等, 2012)、斯石

英及其高压相(Yang和Wu, 2014)、自旋转变下的铁方

镁石(Wu等 , 2013b), 含铁的布里奇曼石(Shukla等 , 

2015)等. 这个方法极大地加快了各种矿物弹性特性

的研究, 对深化地球内部的认识具有重要的科学意

义, 是最近弹性计算方面一个重要的进展.   

2  方法 

2.1  晶体弹性常数 

在无穷小应变下, 应力应变关系满足胡克定律:  

 ,ij ijkl klc   (1) 

其中, ij和kl分别是应力和应变张量的分量, cijkl是相

应的弹性四阶张量的分量. 弹性张量包含81个分量, 

注意到应力和应变及弹性常数都是对称张量, 实际

独立的弹性常数最多21个, 弹性常数的下标可以采

用voigt表示重新安排:  


11 1

22 2

 33 3

23 or 32 4

13 or 31 5

12 or 21 6

ij

 

重新安排后的弹性张量具有如下形式:  

 

11 12 13 14 15 16

12 22 23 24 25 26

13 23 33 34 35 36

14 24 34 44 45 46

15 25 35 45 55 56

16 26 36 46 56 66

.ij

C C C C C C

C C C C C C

C C C C C C
C

C C C C C C

C C C C C C

C C C C C C

 
 
 
 

  
 
 
 
  

 (2) 

弹性张量的具体形式依赖晶体的对称性, 对于

三斜晶系有21个独立常数, 单斜晶系存在反射面, 一

部分弹性常数消失, 正交晶系下存在3个反射面, 只

有9个独立的弹性常数, 对称性最高的立方晶体的独

立弹性常数只有3个. 四方晶体独立的弹性常数依赖

于对称性可以是6个(C16=0), 也可以是7个(C16≠0).  

 单斜

11 12 13 16

12 22 23 26

13 23 33 36

44 45

45 55

16 26 36 66

0 0

0 0

0 0
  ,

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0

ij

C C C C

C C C C

C C C C
C

C C

C C

C C C C

 
 
 
 

  
 
 
 
  

 (3) 

 正交

11 12 13

12 22 23

13 23 33

44

55

66

0 0 0

0 0 0

0 0 0
,

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

ij

C C C

C C C

C C C
C

C

C

C

 
 
 
 

  
 
 
 
  

 (4) 

 四方

11 12 13 16

12 11 13

13 13 33

44

44

16 66

0 0

0 0 0

0 0 0
,

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 0

ij

C C C C

C C C

C C C
C

C

C

C C

 
 
 
 

  
 
 
 
  

 (5) 

 立方

11 12 12

12 11 12

12 12 11

44

44

44

0 0 0

0 0 0

0 0 0
.

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

ij

C C C

C C C

C C C
C

C

C

C

 
 
 
 

  
 
 
 
  

 (6) 

2.2  弹性各向异性  

一旦获得晶体的弹性张量及它的密度, 我们就
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可以根据克里斯托弗方程(Musgrave, 1970) 解沿任

意方向传播的波速, 即  

 2| | 0,ijkl j l ikC n n V    (7) 

其中, n=(n1, n2, n3)是传播方向矢量, 是密度, V是波

速 , 上面的方程是个3×3的行列式 , 有三个波速解 : 

一个准纵波, 其振动方向与波传播方向n近平行, 另

两个是准横波, 其振动方向与传播方向近垂直, 相应

的本征矢给出了振动方向. 据此可以定义晶体P波和

S波的各向异性:  

 



max min

P P
p

P

,
V V

A
V

 (8a) 

 



max min

S S
s

S

,
V V

A
V

 (8b)  

其中, 上标max和min分别表示最快和最慢的波, 它

们通常不在同一传播方向. VP和VS是各向同性聚合体

的P波和S波的波速. 同样也可得到横波分裂各向异

性, S1和S2是沿着一个方向传播的两个横波, 它们波

速差别最大的方向就定义了晶体横波分裂各向异性:  

 
S1 2

S

p So
s .

V V

V
A  (8c) 

2.3  聚合体的弹性 

为了得到聚合体的弹性, 除了需要单晶弹性特

性还需要知道聚合体的织构信息包括晶粒大小、晶向

等, 但通常很难获得这些织构信息, 因此不易严格确

定聚合体的弹性特性, 在地学中, 比较感兴趣的一类

是各向同性聚合体, 在地震波的波长内分布着大量

晶粒, 这些晶粒的朝向近似于无序随机分布, 对于这

样的各向同性聚合体, 我们可以决定弹性特性的一

个范围(Watt等, 1976): Voigt和Reuss边界分别对应于

颗粒边界间应变和应力是连续的; Hashin和Shtrikman

利用变分原理获得了更窄的边界范围; 但两类方法

的平均值非常接近, 实际聚合体的弹性通常用上下

边界的算术平均值(VRH近似或者HSA近似)来表示. 

对于立方晶体, 体模量是确定的, 即:  

 11 122
.

3

C C
K


  (9) 

基于Voigt和Reuss表示的剪切模量分别为  

 R

15
,

6 9C C
 

 
 (10) 

  V

1
2 3 ,

5
C C    (11) 

其中,  

 44 ,C C  (12a)  

  11 12

1
.

2
C C C    (12b) 

类似地, 如果聚合体是由不同矿物组成, 它的弹性模

量则有  

 V ,i
i

i

K f K  (13a) 

 R

1
,

i
i

i

K
f K




 (13b) 

 V ,i
i

i

G f G  (14a) 

 

R

1
,

i
i

i

G
f G




 (14b) 

其中, fi、Ki和Gi则分别是各成分的体积百分比、体模

量和剪切模量. 实际采用的模量是Voigt和Reuss结果

的平均.  

地震学研究揭示地球内部很多区域存在各向异

性, 其中的一个可能成因是晶格的择优定向排列, 实

验已经证实, 在流变等作用下, 聚合体的晶粒朝向不

再无序, 而是会倾向于某个方向, 如果我们知道流变

下的聚合体的织构信息, 我们就可以得到聚合体的

弹性:  

 
( )d ,

ijkl im jn ko lp mnop
c a a a a c f   a a  (15) 

其中, aij是聚合体的坐标系与晶粒的晶体坐标系的交

角的余弦函数, f(a)是沿着a方向排列的晶粒的体积百

分比, 据此就可以按照式(8)等计算聚合体的各向异

性特性. 通常聚合体的各向异性要远小于单晶的各

向异性.  

2.4  不同计算弹性的方法 

一种方法就是根据胡克定律计算弹性张量, 施

加一个小的应变(~1%), 用第一性原理计算的方法获

得施加应变后的应力变化, 由于施加应变后, 原子之

间的位置会作相对调整, 计算时要允许这种调整, 否

则得到的应力会偏大而高估弹性常数. 改变应变, 重

复上面的计算, 就能得到0应变处的应力应变关系和
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弹性张量. 上述的计算中, 原子是静止的, 晶格振动

(温度)的影响没有考虑(所获得的结果称作静态弹性

常数).  

通常有两种方式处理温度的影响: 一种是利用

分子动力学模拟的方法, 让原子遵循牛顿力学方程

运动, 温度改变, 运动剧烈程度会变化, 应力也会发

生变化. 这种包括温度影响的方法比较直观, 跟上面

计算静态弹性常数类似, 但该方法的计算需求惊人, 

这是由于原子运动破坏了晶体对称性, 必须用一个

比原胞大很多的超原胞才能较合理地描述体系, 且

需要进行长时间的模拟以得到可靠的应力收敛值 . 

另一种研究高温下的弹性张量的方法是通过计算高

温下的自由能随应变的变化, 等温弹性张量满足:  

 
21 1

(2 ),
2

T
ijkl ij kl il kj ik jl

ij kl

F
c P

V e e
     

 
       

 (16) 

其中, eij (i=1~3)是无穷小应变, V和P是体积和压强, F

是应变下的赫姆霍兹自由能, 准谐近似如下: 





 

       
  








,

,

1
( , , ) ( , ) ( , )

2

( , )
 ln 1 exp ,

ij ij qm ij
q m

qm ij
B

q m B

F e V T U e V e V

e V
k T

k T
 (17) 

其中, ħ是普朗克常数, qm是波矢为q的第m个振动模

式的频率, 右边的第一、二、三项分别是静态内能、

零点振动能和高温振动能. 如果自由能中不包括后

面两振动项, 用式(16)计算得就是静态弹性张量. 这

第二种方法对计算资源的要求要比第一性原理分子

动力学模拟的方法低, 不过需要注意的是准谐近似

没有考虑本征的非谐效应, 高温下结果的可靠性需

要特别注意, 因为在高温下非谐效应可能不能忽略, 

但是研究表明准谐近似的适用温度范围会随着压强

的增大而变大, 在地幔的温压条件下, 非谐对弹性张

量的影响基本可以忽略(Wu, 2010; Wu和Wentzcovitch, 

2009), 所以第二种方法是研究高温高压下弹性的有

力手段, 但这种方法对资源的需求依然很大, 特别是

大部分矿物的结构相对复杂, 第一性原理计算的特

点是从最基本的原子信息出发, 不需要调整任何经

验参数, 就可以预测材料的各种性质, 其结果通常可

以跟实验比拟, 但代价是计算量很大, 对于结构相对

复杂的矿物, 计算静态内能(即式(17)右边的第一项)

就需要有很好的计算资源, 而晶格振动频率的计算

则是静态内能计算量的2~3个量级, 且因为弹性是个

四阶张量, 为了获得所有分量, 需要计算多种不同应

变下的晶格振动, 例如为了获得一个正交晶体在地

幔温压范围内的弹性张量, 需要对大约100个不同体

积和应变的结构做晶格振动频率计算, 这就是为什

么现有海量的第一性原理计算材料弹性的工作报道

中, 绝大部分是静态弹性张量的结果, 同时高温高压

下的弹性的工作很少. 而地球内部高温高压环境意

味着我们必须研究矿物在同时高温高压下的弹性 , 

惊人的计算量及劳力需求成为研究复杂矿物弹性的

瓶颈, 为了解决这个问题, Wu等(2011)发展了一个计

算弹性张量的新方法, 与常规的利用差分计算自由

能对应变二阶导数不同(式(16)), 新方法通过利用振

动频率随体积变化与随应变变化之间的关系, 并引

入适当的近似直接写出了二阶导数的解析表达式 , 

表达式中只需不同体积(压强)下没有施加应变的晶

格振动频率, 因此避免了不同应变下的晶格振动频

率的计算, 所需的晶格振动频率计算的结构体系数

目从常规的~100个减小到<10个(正交晶系), 整体的

计算量和劳力需求不到常规方法的十分之一, 方法

简介如下.  

每个振动模式的频率随体积变化由格林艾森参

数描述:  

 

d d
.qm

qm
qm

V

V





   (18)

 
同样这个振动频率变化也可用应变来描述:  

  11 22 33
11 22 33

d
.


  


   qm

qm qm qm
qm

e e e  (19) 

对于正交晶系, 等压下的体积变化只带来三个晶轴

方向的应变变化, 所以上式中只需相应的三个应变

格林艾森参数. 对于同样的变化, 两种描述方法应得

到同样的结果, 所以  

 11 22 33
11 22 33 11 22 33( ) .qm qm qm qme e e e e e         (20) 

引入方位角参数qm和qm, 重写上面的方程:  

11 2 211 22 33

11

cos sin ,   
 

qm qm qm qm
e e e

e
 

22 2 211 22 33

22

sin sin ,   
 

qm qm qm qm
e e e

e
 

 33 211 22 33

33

cos .  
 

qm qm qm
e e e

e
 (21) 
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参数落在(, )和(+d, +d)间的振动数目定义了

参数空间分布函数f (, ). 对于各向同性材料, 该分

布函数是一个常数. 我们假定晶体也具有类似的常

数分布函数, 而晶体的各向异性则是通过应变的各

向异性体现, 据此我们建立了qm和
ii
qm 间的关系, 进

一步就可以推得自由能对应变二阶导数的解析表达

式(Wu等, 2011).  

2.5  第一性原理介绍 

材料的量子力学方程描述的体系多体相互作用, 

本质上是不可能精确求解, 通过引进各种近似, 人们

发展了不同的方法, 基于密度泛函理论的第一性原

理计算方法是其中引进近似最少, 效率非常高的一

类方法. 密度泛函理论指出体系的基态能是空间电

子密度的泛函 (Hohenberg和 Kohn, 1964; Kohn和

Sham, 1965),  

xc ext

( ) ( )d
[ ] [ ] [ ] ( ) ( )d ,

| |

n r n r r
E n T n E n V r n r r

r r

 
   

 
 

(22) 

其中, *( ) ( ) ( )
i i

i

n r r r  是电子密度函数, 右边分

别是电子动能、电子间的交换相互作用能、电子间的

关联能以及原子核等外场对电子的作用能. 基态能

及电子的空间分布就对应泛函的极值, 对泛函求极

值会得到如下的一个单电子运动方程: 

2
2

ext xc

( )d
( ) ( ) ( ) ( ).

2 | | i i i

n r r
V r V r r r

m r r
 

 
       

 
(23) 

密度泛函理论获得上述单电子方程过程中没有引入

任何近似, 这是密度泛函理论与其他近似方法的最

大的区别. 但是为了解上述方程, 理论还必须要引入

近似, 因为方程中的Vxc的具体形式是未知的, Kohn

等(1965)最早采用了局域密度近似(LDA), 该近似是

基于对均匀电子气结果的认识, 假设任意一点的Vxc

与同样电子密度的均匀电子气一样, 研究表明LDA

是个很好的近似, 适用于众多材料, 预测的状态方

程、弹性常数等性质跟实验差别通常在几个百分点之

内, LDA近似的成功有力地促进了第一性原理计算的

流行 . 随后 , 人们也发展了广义梯度近似 (GGA) 

(Perdew等, 1996), 即在Vxc引入非局域特性比如电子

密度梯度的影响. 在材料研究中, LDA和GGA是两个

广泛运用的近似, 静态计算研究显示, LDA通常低估

体积、高估弹性常数; 而GGA则是高估体积, 低估弹

性常数, 且高估和低估的量通常都在几个百分点内, 

因此似乎LDA和GGA两个近似在研究材料的状态方

程和弹性特性方面是差不多的, 但是这样的结论是

在没有考虑晶格振动效应下得出的, 而晶格振动效

应(式(17)中的最后两项)会明显增大室压下体积, 众

多地幔矿物研究结果表明该效应能增加体积~2%, 考

虑振动效应后LDA近似的结果跟实验室温下体积和

晶格常数非常接近(表1), 相反GGA则更加高估体积, 

低估弹性常数, 因此在研究硅酸盐矿物的状态方程、

弹性特性、热力学等性质推荐用LDA近似.   

式(23)用自洽的方法解, 先猜一个电子波函数, 

得到相应的电子密度分布函数及方程左边的各项 , 

进而解得新的电子波函数, 不断迭代直到电子波函

数收敛. 电子波函数需要基函数展开, 平面波因其完

备性和正交性而被不同软件包用作基函数, 平面波

计算原子需要采用赝势, 这是因为内层电子跟材料

的性质关系不大, 但用平面波的方法去描述内层电

子需要很高的平面波截断能, 因此会显著的降低计

算效率, 使得计算变得不可行, 赝势方法的作用就类

似于将内层的电子当做离子的一部分, 避免去描述

它们的分布, 从而提高效率. 解了方程后我们就得到

了体系的基态能, 就可以讨论众多材料性质, 例如, 

根据体系的应力及各原子的受力情况做晶格和原子

位置的优化; 获得应变下基态能, 从中导出材料弹性

特性; 做分子动力学模拟等. 计算不需要引入任何经

验参数, 所得的结果往往跟实验测量值可以比拟, 显

示非常强的预测能力, 已被广泛地用于物理、化学、

材料科学和地学等领域的研究.  

一旦能计算给定原子坐标下晶体的基态能, 我

们就能够研究晶体振动特性, 在谐振子近似下, 体系

的能量可以展开成:  

 
2

0
,

1
,

2 i j
i j i j

E
E E rr

r r


 

   (24) 

其中, ri是第i个原子偏离平衡位置的距离, 其中的二

阶导数定义了力常数矩阵, 该矩阵决定了晶体的振

动特性, 我们可以对不同原子做一系列微小偏移, 根

据所得的能量解出力常数矩阵, 这就是通常用的冻 
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表 1  采用局域密度近似和准谐近似下(LDA+QHA)的第一性原理计算的室温室压下的矿物晶格常数与实验比较 a) 

矿物 a (Å) b (Å) c (Å)  (°) V (Å3)  

单斜辉石 

9.713 8.857 5.225 105.414 437.37 LDA+QHA* 

9.745 8.899 5.251 105.63 438.532 实验 

0.3 0.5 0.5 0.2 0.3 误差(%) 

镁铁榴石 
MgSiO3 

11.5284 11.5284 11.4207  1517.86 LDA+QHA* 

11.501 11.501 11.48  1518.6 实验 

0.2 0.2 0.5  0.05 误差(%) 

石榴子石 

11.4276    1492.322 LDA+QHA* 

11.459    1504.67 实验 

0.3    0.8 误差(%) 

斜方辉石 
MgSiO3 

18.2154 8.8305 5.1736  832.179 LDA+QHA* 

18.251 8.814 5.181  833.438 实验 

0.2 0.2 0.2  0.2 误差(%) 

橄榄石 
Mg2SiO4 

4.759 10.200 5.982  290.403 LDA+QHA* 

4.752 10.192 5.978  289.529 实验 

0.2 0.1 0.1  0.3 误差(%) 

瓦茨利石 
Mg2SiO4 

5.7154 11.4591 8.2657  541.35 LDA+QHA* 

5.6978 11.4620 8.2572  539.26 实验 

0.3 0.02 0.1  0.4 误差(%) 

林伍德石 
Mg2SiO4 

8.079    527.4 LDA+QHA* 

8.076    526.7 实验 

0.04    0.1 误差(%) 

方镁石 

4.219    75.1 LDA+QHA* 

4.212    74.71 实验 

0.2    0.5 误差(%) 

Bridgmanite 

4.7948 4.9458 6.9207  164.1 LDA+QHA* 

4.7782 4.9295 6.8984  162.5 实验 

0.3 0.3 0.3  1 误差(%) 

a) 实验数据来源: 单斜辉石(Cameron等 , 1973); 镁铁榴石(Angel等 , 1989a); 石榴子石(Gibbs和Smith, 1965); 斜方辉石(Yang和

Ghose, 1995); 橄榄石(Kirfel等, 2005); 瓦茨利石(Hazen等, 2000); 林伍德石(Meng等, 1994); 方镁石(Dewaele等, 2000); Bridgmanite(Mao

等, 1991); 计算数据: LDA+QHA(Huang等, 2014)   

声子方法的思路(Yin和Cohen, 1982). 由于力常数矩

阵包含很多分量, 所以该矩阵的计算量需求要远大

于单个总能的计算. 另外一种是微扰方法(Baroni等, 

2001), 把原子离开平衡位置看做对体系的微扰, 利

用量子力学的微扰理论求解力常数矩阵, 方法没有

移动原子, 不改变晶体的对称性, 通常计算效率会比

冻声子的方法高, 但它对程序编写方面要求要比冻

声子方法高很多.  

3  矿物弹性介绍 

对于地幔岩(pyrolite)成分模型, 高压研究揭示地

幔成分随深度的变化如图1a所示. 洋中脊玄武岩的

成分跟地幔岩有明显的区别(图1b), 它不含橄榄石, 

在下地幔的洋中脊玄武岩不会生成铁方镁石, 而是

含更多的钙钛矿相以及富含铝相和自由的SiO2. 俯

冲板块中有大量含水矿物, 它们是地球深部水循环

的主要载体(图1c).  

3.1  下地幔矿物  

相比于其他地幔矿物, 下地幔矿物弹性计算研

究相对比较多, 这主要是: (1) 由于压力和温度等的

因素, 实验获得下地幔温压条件下的矿物的弹性数

据要远比上地幔的矿物数据缺乏, 而计算能很容易 
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图 1  地幔矿物组成、洋中脊玄武岩组成以及俯冲带挥发性

元素构成图 

(a) 地幔的矿物组成 , 据 Lin 等 (2013); (b) 洋中脊玄武岩 , 据

Tronnes(2010); (c) 俯冲带含挥发性元素矿物, cc, 方解石; zo, 黝帘

石; pyroxenites, 辉石; dol, 白云石; cld, 硬绿泥石; phlogopite, 金云

母; mag, 菱镁矿; chlorite, 绿泥石; lawsonite, 硬柱石; K-richterite, 

钾质闪石; amp, 角闪石; antigorite, 叶蛇纹石; phengite, 多硅白云母;  

据 Poli 和 Schmidt(2002) 

地实现高温和高压, 发挥优势以弥补下地幔矿物弹

性数据急缺的问题; (2) 下地幔矿物结构相对简单, 

计算需求相对低. 下地幔矿物主要有三种, 布里奇曼

石(Bridgmanite)(Tschauner等, 2014)、铁方镁石和钙钙

钛矿. 含量最多结构最复杂的是布里奇曼石(Mg硅酸

盐钙钛矿), 不含铁等杂质的布里奇曼石(MgSiO3)原

胞也仅含有20个原子, 而上地幔矿物的原胞普遍超

过20个原子, 如斜方和辉石石榴子石的原胞是80个

原子, 第一性原理计算量N3(总能计算, N是原子数

目)或者N4(晶格振动), 下地幔相对简单的结构极大

地降低对计算资源的需求.  

3.1.1  铁方镁石(Mg1-xFexO) 

铁方镁石是下地幔的主要成分之一, 估计下地

幔含有~15%铁方镁石, 它具有跟食盐一样的面心立

方结构. 计算研究揭示MgO在~490GPa的压力下转变

成体心立方结构(Wu等, 2008), 因此在下地幔的温压

范围内, 铁方镁石都是以面心立方的形式存在. 不含

铁的端元MgO原胞只含2个原子, 由于结构简单, 该

矿物弹性特性很早就被研究, 早期静态的计算结果

(Karki等, 1997b)给出了地幔压力条件下的弹性常数. 

考虑高温对弹性常数影响的一个主要方法是通过计

算应变对晶格振动频率从而自由能的影响(式(17)), 

Karki等(1999)得到的MgO地幔温度和压力条件下的

弹性特性, 是该方法早期的一个成功的应用例子. 采

用局域密度近似(LDA)的静态结果会一定程度低估

体积, 从而高估弹性特性. 零点振动和温度效应会增

大常压下的体积(~2%), 考虑这些效应后计算的体积

跟实验室温的体积差别很小(~0.5%). 从图2中可以清

楚地看到第一性原理计算可以相当好地描述MgO的

弹性特性, 所预测的高温高压下的横波波速也被后

来的布里渊散射实验证实(Murakami等, 2009).  

MgO是少数几个有丰富的弹性实验数据的矿物, 

不仅有大量的高压下的数据, 也有弹性随温度变化

系统的数据, 是测试计算方法可靠性的理想材料, 第

一性原理计算高温下弹性特性的两个方法也通过这

个例子进行很好的验证, 常规的方法根据式(16), 通

过计算不同应变下的晶格振动, 然后利用准谐近似

(式(17))求的相应的自由能, 该自由能是温度和应变

的函数, 再利用插分的方法获得自由能对应变的二

阶导数而得到高温弹性常数. 从图3a可以看出, 用该

方法获得的弹性能很好地描述温度依赖特性. 而新

方法(Wu等, 2011)通过引入适当的近似获得了自由能

对应变二阶导数的解析表达式, 从而不需要计算应

变下的自由能, 所需的计算量不到常规方法的十分

之一, 新方法获得的弹性常数跟常规方法的非常接

近, 都跟实验一致, 显示新方法在节省计算量的同时

还保持计算精度. 事实上, 新方法的一些结果比常规

方法还要好, 比如弹性常数C44的温度导数(图3a). 为

什么新方法引入了近似还能有如此好的结果呢? 主 
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图 2  用新方法计算的 MgO 的弹性模量和波速  

(a) 实验结果来自于 Sinogeikin 和 Bass(1999); (b) 来自 Murakami 等
(2012) 

要有可能是因为: (1) 对称性越高, 新方法引入的近

似就越好, MgO是立方材料, 对称性最高; (2) 新方法

严格计算了式(16)中应变为零的二阶导数, 而常规的

插分方法没有, 常规的方法必须施加一定的应变, 这

个应变不能太小(否则精度不够), 也不能太大(否则

就不合适当做离零应变下的二阶导数), 导致结果会

有一定的偏差.  

立方材料因对称性高, 弹性各向异性会不会不

明显? MgO的结果表明立方材料也可以有很强的各

向异性, 在常压下, MgO的C44比CS=(C11C12)/2大, 

快波的转播方向沿着[100]方向, 而最慢的横波沿着

[110]方向传播, 随着压力的增加, 它们的差别变小, 

在一定压强下(~25GPa在2000K)它们完全相等各向

异性消失, 但随着压强的进一步增大, 它们的关系反

转, C44比CS=(C11C12)/2小, 沿[100]方向传播的横波

比[110]方向的横波波速慢, 各向异性也随着压强的

增大变得越来越明显. 在核幔边界, MgO的各向异性

因子可以达到45%(图3b). 因此MgO的各向异性明显

依赖压强, 其他的一些立方材料也有类似的特性, 如 

 

图 3  不同计算方法得到的MgO弹性与实验比较以及MgO
的各向异性因子  

(a) 实线, 采用新方法 Wu 和 Wentzcovitch(2011); 点线, 常规方法

Karki 等(1999); 实验结果来自 Javoy 等(2012). (b) MgO 的各向异性

因子 A=(2×C44C′)/C11, C′=C11C12 

尖晶石相的橄榄石各向异性小就是由于该相的稳定

区间刚好落在各向异性小的压力区间. 温度会对MgO

各向异性有影响, 在低压区间, 温度越高, 晶体的各

向异性越大, 在高压区C44和CS的大小关系反转以后, 

各向异性随着温度的升高而略有降低.  

下地幔中铁方镁石含有可观的铁, 估计可达x= 

0.2. 铁对铁方镁石弹性的影响是一个非常重要的问

题, 这不仅因为铁通常会比较明显地改变矿物的波

速, 而且还特别因为铁方镁石中的铁会在下地幔温

压条件下发生自旋转变. 在常温常压下铁方镁石中

的铁原子有磁矩, 来源于最外层d轨道中4个未配对

的电子. 在一定压强下, 未配对的电子通过两两配对

降低系统的能量, 导致铁原子失去了磁矩, 这个转变

称为高自旋到低自旋的转变(图4a). 早在1997年第一

性原理计算就发现FeO和MnO等材料在高压下发生

自旋转变(Cohen等, 1997), 2003年Badro等利用X射 
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图 4  铁方镁石的自旋转变相图(a)以及状态方程(b) 

(a) 铁方镁石的自旋转变相图, 色标值代表处于低自旋态铁的比例, 

白线是计算的结果, 黑线是依据实验数据平移后的结果, 实验结果

来自于(Lin 等, 2007) (五角星)和 Komabayashi (Takita 等, 2012) (方

块); (b) 铁方镁石的状态方程, 计算和实验数据可以清晰地表明自

旋转变是一个渐变的过程, 引自 Tsuchiya 等(2006) 

线发射谱首次观测到铁方镁石在地幔压力下的自旋

转变, 掀起了研究自旋转变及该转变对物性影响的

热潮, 具体详见Lin等(2013)的综述文章. 弹性是受自

旋转变影响最显著的特性之一, 状态方程(图4b)和弹

性常数(图5)的研究都揭示自旋转变会导致体模量反

常软化. 自旋转变是一个从高自旋到低自旋渐变的

过程(图4), 由于低自旋态比高自旋态体积更小, 体

系在渐变区远比其他区域更容易压缩(图4b), 清晰地

揭示体模量的反常软化. 理论和实验的弹性特性的

研究也揭示了部分弹性常数及体模量会出现反常软

化(图5), 但实验也存在分歧, 例如Crowhurst等(2008)

发现剪切模量也出现了反常软化, 而Antonangeli等

(2011)则只观察到剪切模量的软化. 三个实验报道分

别采用了三种不同技术 , 其中Marquardt等(2009)采

用的布里渊散射技术是高压领域用的最广, 结论也

明确, 剪切模量不会软化, C11、C12和体模量会(Wang

等, 2011, 私人交流). Crowhurst等(2008)采用脉冲激

光散射技术, 分别测量样品体波和表面波的声速, 其

中C11和C12从体波声速获得, 而C44从样品表面波获

得, 误差相对大且不代表样品体行为, 因此所得到的

剪切模量也出现软化是否是样品本征特性还有待进

一步检查, 而Antonangeli等(2011)采用的非弹性X射

线散射技术相对比较新, 所得的结果可靠性也还需

更多的验证.  

由于自旋转变对弹性特性不同寻常的效果极有

可能通过地震学手段观测, 弄清这个效应各种细节, 

解决实验分歧就成了自旋转变研究中急切需要回答

的一个关键问题. 当实验存在分歧, 合适的理论分析

就非常有帮助, Wu等(2013b)建立一个计算自旋转变

下弹性的理论模型, 并论证铁方镁石立方对称性决

定了自旋转变不会导致剪切模量反常软化, 只会导

致体模量的反常软化. 这结果也得到最近实验的证

实(Yang等, 2015). 该模型简述如下: 由于自旋转变

是一个渐变的过程, 在自旋过渡区, 高自旋的铁和低

自旋的铁共存形成了一个固溶体, 固溶体的吉布斯

自由能如下: 
 

 

 LS HS mix( , , ) ( , ) (1 ) ( , ) ,G n P T nG P T n G P T G     (25) 

其中, n是低自旋态铁的比例, GLS和GHS分别是低自旋

态和高自旋态的自由能, Gmix是两态固溶产生的混合

自由能. 在铁含量比较低时, 铁原子间距离大, 相互

作用比较小, 固溶体类似于理想固溶, 理想固溶体近

似得到以下情况支持: (1) 在铁含量比较低时, 自旋

转变压强不依赖铁含量(Tsuchiya等, 2006), 从一个侧

面反映铁原子间相互作用小; (2) 预测的相图结果跟

实验符合(Wu和Wentzcovitch, 2009); (3) 能很好地描

述自旋转变导致的弹性反常(Wentzcovitch等, 2009; 

Wu等, 2013b). Gmix为 
 

 mix mix Fe( ) ( ) ln (1 ) ln(1 ) .BG n TS n k TX n n n n       

 (26) 

通过对自由能求极值
,

0
P T

G

n





, 就得到了自旋转变

的相图(图4a):  

 
stat+vib
LS HS

Fe B

1
( , ) ,

1 (2 1)exp

n P T
G

m S
X K T




 

   
 

 (27) 

其中, S=2和m=3是高自旋态铁的自旋和轨道简并度,  
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图 5  铁的自旋转变对铁方镁石(Mg1-xFexO)弹性的影响 

自旋转变导致 C11 和 C12 的反常降低, 其降低程度跟铁含量成正比. 剪切模量没有出现类似的反常降低. 实验数据据 Antonangeli 等(2011)、

Crowhurst 等(2008)、Jackson 等(2006)和 Marquardt 等(2009) 

它们对高自旋态贡献的磁性熵是 
mag
HS ( )S n   B Fe ln (2 1)k X m S  , 

stat+vib stat+vib stat+vib
LS HS LS HSG G G  

 
是高低自旋态除磁性墒以外的自由能差.  

弹性顺度Sij是弹性常数的共轭量, 它跟自由能

的关系如下:  

 
2

,

1
.ij

i j P T

G
S

V  


 
 

 (28) 

利用式(25)和(26), 可以得到  

LS HS
LS LS HS HS( ) (1 ) ,ij ij ij

j j i

G G n
S V n nS V n S V

  
   

           
(29) 

其中, 右边前两项是两态按比例简单混合的结果, 弹

性的反常软化来源于最后一项, 对于S11和S12, 它是

LS HS

1
( )

9

n
V V

P





, 导致C11和C12会在自旋渐变区出现

反常软化, 而对于S44, 这项消失, 这是因为立方对称

性下的铁方镁石在相反的剪切应力作用下晶体结构

是一样的, n是剪切应力的偶函数, 
4

0
n







.  

计算的弹性特性跟已有的实验数据符合(图5), 

对于含铁量x=0.1875的铁方镁石, 室温下自旋转变最

大可以降低 C11 和 C12 约 300GPa, 该幅度大约是

Crowhurst等人(2008)在x=0.06的实验结果的3倍, 随

着温度的升高, 自旋渐变区变宽, 由它产生的反常软

化在变小, 但即使在3000K的高温, 最大的反常软化

幅度依然可以达到~100GPa. 而且下地幔的地温曲线

很大一部分都落在自旋渐变区, 因此能否在地球内

部观测到自旋转变就是非常诱人的问题. 地幔矿物

的相变是深化对地球内部认识非常有力的手段, 橄

榄石的系列相变、后钙钛矿相变就是两个非常好的例

子, 这些相变极大地帮助我们对过渡带附近及核幔

边界处成分、温度分布等的认识. 但是跟这些相变有

明显的间断面不同, 自旋转变是个渐变的过程, 且由

于含量只有~15%, 不会在一维的波速模型中产生可
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观察的效应(图6a), 似乎是地震学不可观察的.  

但是最近发表的工作(Wu和Wentzcovitch, 2014)

表明: 自旋转变会在层析成像中留下可观测特征, 并

发现这些特征已经在多个下地幔中部的地震学结果

中体现, 为利用自旋转变深化地球内部结构认识打

开了一扇门. 通常情况下, 材料的体模量会随着温度

升高而缓慢变小, 但自旋转变导致体模量的反常软

化, 产生一个不同寻常的效应: 在某些下地幔温压条

件下, 体模量会随着温度的升高而快速变大(图6b), 

即使铁方镁石的含量只有15%, 它也可以让整个下地

幔聚合体的体波波速随温度升高而增大, 而自旋转

变不会导致剪切模量反常软化, 所以聚合体的剪切

模量依旧随着温度升高而变小, 由于体模量和剪切 

 

图 6  具有地幔岩成分的聚合体沿着绝热地温线的波速和

密度随压强(a)以及铁方镁石的弹性密度随温度(b)变化图 

(a) 聚合体的成分是: 13% Mg1-xFexO x=0.1875, 80% Mg1-yFeySiO3 

y=0.08, 7% CaSiO3. 对于这样的成分, 自旋转变对纵波波速的反常

效果不明显, 这意味着在一维波速模型中很难识别出自旋转变. (b) 

70GPa 下铁方镁石的弹性密度随温度变化, 其中 HS 表示铁方镁石

铁一直处于有磁矩的状态的结果, LS 表示铁原子没有磁矩时的结果, 

这两种状态因为没有涉及到自旋转变, 所以弹性模量和密度都随温

度升高而降低. MS表示有自旋转变的状态, 自旋转变导致体模量出

现反常, 体模量可以在一定温度随温度升高而反常的增加 

模量的温度依赖相互抵消, 在~1750km深处纵波对温

度变化很不敏感(图7a). 如果不同深度温度起伏类似, 

我们可以预期在~1750km深处的纵波变化会很小, 出

现纵波结构“中断”. 层析成像早在1999年就揭示纵

波在~1700km深处有个结构中断(van der Hilst和

Karason, 1999), 在该深度很少有区域P波速度能比平

均值快0.34%(图8a), 当时因为没有有力证据表明矿

物会发生自旋转变, 而简单的纯温度效应无法解释

上述现象, 因此Kellogg等(1999)认为~1600km深处是

一个有很大起伏的成分界面, 界面以下是原始地幔

物质, 模型可以解释多个地球化学观测方面的结果. 

随后多个组试图用地震学手段探测这个成分界面 , 

但都没有成功(Castle等, 2003; Vidale等, 2001). 利用

自旋转变能更好地解释这些观测结果, 自旋转变可

以产生上述的纵波结构中断, 同时自旋转变是一个

渐变的过程, 不会产生任何间断面, 因此也就不能观 

 

图 7  自旋转变下聚合体波速对温度的敏感性(a)以及由温

度引起的波速变化特点(b) 

在 1750km 深处, 温度可以引起体波波速和横波波速负相关. 聚合

体的成分是 15% Mg1-xFexO, x=0.12, 78% Mg1-yFeySiO3, y=0.08, 7% 

CaSiO3. 结果是沿着绝热地温线计算 
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图 8  全球比参考速度快 0.34%的纵波结构图、P 波成像图

以及 P 波波速对热异常的反应示意图 

(a) 全球比参考速度快 0.34%的纵波结构图(Vander Hislt 和 Karason, 

1999)~1700km 处的结构中断跟自旋转变效应一致; (b) 冰岛下面地

幔柱的 P 波成像(Zhao, 2007), ~1700km 处的中断可能跟自旋转变有

关; (c) 自旋转变下 P 波波速对热异常的反映示意图 

测到任何界面. 纵波对温度不敏感意味着类似的纵

波结构中断也能在地幔热柱中观测到(图8c), 确实已

有这方面的报道, 如夏威夷和冰岛下面地幔柱纵波

图像就在类似的深度出现“中断”(图8b)(Zhao, 2007). 

这种“中断”效应也帮助理解为什么从纵波层析成像

模型的地幔柱很少起源于下地幔中部以下, 而相反

横波层析成像模型中有很高比例的地幔柱起源于下

地幔中部以下(Boschi等, 2007).  

地球动力学模拟还发现自旋转变对太平洋和非

洲下面的两大低波速块体(LLSVPs)的形成扮演关键

的角色(Huang等, 2015). 地震学研究已经相当可靠地

揭示这两大低波速块体有清晰的边界, 从核幔边界

延伸到以上几百千米, 非洲下面的块体可以到核幔

边界以上近1000km. 这两大低波速块体是地幔对流

的表现, 它不仅反映了地幔动力学特性, 还会通过改

变核幔边界热通量分布等形式影响地磁发电机行为. 

因此这两大低波速块体是认识地球内部及其动力学

特性的基础, 可是如何得到地震学观测到的清晰边

界, 以及为什么该结构到核幔边界以上1000km还稳

定, 一直是地球动力学模拟的难题. 铁方镁石中铁的

自旋转变会显著改变铁方镁石的热力学性质, 如比

热和体模量等都出现反常, 热膨胀系数可以增大几

倍(Wu和Wentzcovitch, 2009). 动力学模拟发现, 考

虑自旋转效应后, 大低波速块体结构形成的两个关

键问题包括清晰的边界和近1000km的高度就引刃而

解. 这研究从地球动力学角度表明下地幔发生了铁

的自旋转变, 利用自旋转变可以有力地深化地球内

部的认识, 也将有助于认识核幔相互作用, 核幔边界

的地貌起伏的成因等等.  

由于自旋转变下聚合体的体波波速和横波波速

有相反的温度依赖, 单纯的温度起伏而不需要成分

的变化就可以导致体波波速和横波波速变化的负相

关(图7b), 层析成像研究揭示(Simmons等, 2010)下地

幔中部存在这样的负相关, 通常这种负相关被用来

当作支持下地幔存在成分起伏的有力证据, 但自旋

转变研究揭示事情并非这么简单. 由于高自旋态的

铁原子跟低自旋态的铁原子完全不同, 自旋转变本

身就可以产生类似与成分变化的效应, 如体波波速

和横波波速变化的负相关, 表明不能简单地将下地

幔中部的波速间负相关现象跟成分变化画等号.   

沿着下地幔地温线, 自旋渐变大约从1400km深

处开始, 在不到这个深度, 聚合体的不同成分具有类

似的RS/P=dlnVS/dlnVP值 , 对铁方镁石的含量并不敏

感, 但比1400km更深, 自旋渐变过程开始, 由于自旋

转变下纵波波速对温度变化不敏感, 聚合体的RS/P对

铁方镁石的含量非常敏感(图9a), 在纵波对温度最不

敏感的深度(~1750km)达到极值. 地震学层析成像揭

示类似的特征(Saltzer等, 2001), 在环太平洋俯冲带

区域及其剩余区域的RS/P随深度的变化在1400km以

上几乎一样, 但在1400km对应自旋渐变开始的深度

以下, 两个区域的RS/P差别非常大, 并都在某个深度

达到极值(图9b). 俯冲的洋壳不含铁方镁石, 环太平

洋下的俯冲带下面的区域可能会比其他区域含更少

的铁方镁石, 在自旋转变作用下导致明显不同的RS/P, 

这比较有力地表明地球内部不同区域有着不同的成

分. 图9a中的结果是假设下地幔具有均匀的成分下

获得的, 它跟图9b在具体细节上有较大的差异, 这从 
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图 9  RS/P (dlnVS/dlnVP)随深度变化图以及地震层析成像的

结果 

(a) 自旋转变下由温度引起的 RS/P (dlnVS/dlnVP)随深度变化, 自旋转

变下聚合体的 P 波对温度变化不敏感, 其程度跟铁方镁石含量紧密

相关, 导致 RS/P对铁方镁石的含量敏感. (b) 据 Saltzer 等(2001) 

另一个侧面支持地球内部成分是变化的.  

Wu和Wentzcovitch(2014)研究显示, 铁方镁石的

自旋转变下, 下地幔的纵波波速对温度变化不敏感, 

下地幔中部由层析成像等技术揭示的一些反常特性

能够用该效应合理解释, 表明矿物自旋转变也跟橄

榄石系列相变、后钙钛矿相变一样, 能通过地震学手

段观测, 为利用自旋转变深化地球内部的认识打开

了一扇门.  

3.1.2  布里奇曼石(Bridgmanite) 

下地幔的Mg1-xFexSiO3具有钙钛矿结构, 它属于

正交晶系 , 是下地幔最主要的矿物 , (Tschauner等 , 

2014)等人在陨石发现了天然的样品 , 将它命名为

Bridgmanite (Percy Williams Bridgman因在高压领域

的突出贡献在1946年获得诺贝尔物理学奖)它在下地

幔的含量估计在~80%(pyrolite成分模型 )或者更高

(piclogite成分模型). 因此它的高温高压弹性特性一

直是理论计算研究的重点. 这包括它的弹性及其各

向异性如何随压强变化, 及铁铝等杂质是如何影响

弹性等方面的静态的第一性原理计算研究(Brodholt, 

2000; Caracas等, 2005; Deng等, 2006; Karki等, 1997a; 

Kiefer等, 2002; Li等, 2005; Wentzcovitch等, 1998, 

1995; Yamamoto等, 2003). 而温度对弹性特性的影响

则主要通过两种方法获得, 一种是利用第一性原理

分子动力学模拟 (Marton和Cohen, 2002; Oganov等, 

2001; Stackhouse等, 2005; Zhang等, 2013; Zhang等, 

2016). 另一种是通过准谐近似计入高温下的晶格振

动自由能(Karki等 , 2001; Metsue和Tsuchiya, 2012; 

Panero 等 , 2006; Wang 等 , 2015; Wen 等 , 2013; 

Wentzcovitch等, 2004; 吴迪等, 2013a), 振动频率通

过晶格振动计算(Karki等, 2001; Metsue和Tsuchiya, 

2012; Wang等, 2015; Wentzcovitch等, 2004)或者德拜

近似(Panero等, 2006; 吴迪等, 2013a)获得, 这方面除

了上述的常规方法之外还有Shukla等(2015)采用Wu

和Wentzcovitch(2011)新方法的结果.  

这些研究表明第一性原理计算的布里奇曼石的

弹性通常能跟实验符合得很好(图10), 显示了计算很

强的预测能力, 由这些计算提供的覆盖地幔温压范

围的该相弹性特性数据就成了讨论下地幔成分的关

键数据, 研究发现沿着一个典型的绝热地温线, 布里

奇曼石的剪切模量以及横波波速都跟PREM模型基

本一致, 暗示下地幔布里奇曼石的含量极高, 但它的

体模量以及纵波波速则跟PREM模型有较大的差别

(图11), 表明下地幔也必然包括相当含量的其他成分 

 

图 10  含铁量为 x=0 和 x=0.05 的布里奇曼石的弹性和波速 

据 Shukla 等(2015) 
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图 11  不同矿物沿着绝热地温线的波速与密度跟 PREM 模

型比较 

Pv08:Mg0.92Fe0.08SiO3; Pv12:Mg0.88Fe0.12SiO3; Fp10:Mg0.9Fe0.1O; Fp1875: 
Mg0.8125Fe0.1875O; CSO:CaSiO3 

(Shukla等 , 2015; Wentzcovitch等 , 2004; Zhang等 , 

2013; Zhang等, 2016).  

不同研究组获得的体模量有比较一致的温度依

赖, 在90GPa和2000K, dKS/dT ~18MPa/K, 但剪切模

量的温度依赖分歧比较大, 第一性原理分子动力学

的方法(Oganov等 ,  2001)和常规的准谐近似方法

(Wentzcovitch等, 2004)所得的结果比较一致, 明显比

Shukla等(2015)采用新方法的结果对温度变化更敏感

(图12), 但是Shukla等(2015)的结果跟Murakami等

(2012)的高温高压下的结果符合得很好, 这是一个比

较出乎意料的, 考虑到新方法为了显著减小计算量

引进了近似, 当然, 采用新方法的结果比常规方法更

好的现象以前就已经出现, 例如新方法能更好地描

述室压下MgO剪切弹性常数的温度依赖(图3), 这可 

 

图 12  布里奇曼石的弹性模量的温度敏感性 

据 Shukla 等(2015) 

能是由于新方法直接用解析的方法获得自由能对应

变的二阶导数, 而常规的用差分的方法求二阶导数

由于必须施加一定大小的应变且应变不能太小, 不

可避免地引入一定的数值误差. Murakami等(2012)利

用获得的波速数据, 声称下地幔主要是布里奇曼石

组成 , 而计算研究并不支持他们的结论 (Zhang等 , 

2013; Wu等 , 2013b; Wang等 , 2015). Murakami等

(2012)测量的布里奇曼石波速数据跟不同组计算的

结果差别并不大. 这种差别不可能导致完全不同的

下地幔的成分. 问题应该是出在他们对铁方镁石波

速的外延过程, 为了限定下地幔成分, 他们需要把实

验测量的数据进行较大范围的温度、压强、及成分含

量的外延, 而外延对拟合参数敏感, 通常会引入很大

的误差, 他们外延的铁方镁石横波波速跟第一性原

理计算之间~8%的差别(Wu等, 2013b). 目前还没有

高温高压下铁方镁石波速测量结果, 为了判定到底

那个结果更符合实际, 我们需要更多的下地幔温压

条件下的实验测量.   

据估计下地幔中布里奇曼石(Mg1-xFexSiO3)可能

含x~0.1的铁, 这些铁可能会在下地幔压力下发生自
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旋转变, 铁及其自旋转变对布里奇曼石弹性有什么

样得影响是个重要得问题. 布里奇曼石中存在两种

价态的铁, Fe2+和Fe3+; Fe2+替代Mg位, 而Fe3+即有可

能替代Mg位也有可能替代Si位. 在室压下, 铁处于

高自旋态, 在~30GPa穆斯堡尔谱测量显示铁的四极

分裂 (Quadrupole splitting)会明显变大 (Jackson等 , 

2005; McCammon等, 2008), 最初认为这是由于Fe2+

从高自旋态转变到了磁矩S=1的中间自旋态(Lin等, 

2008; McCammon等, 2008). 但是计算显示Fe2+在整

个下地幔都不会发生自旋转变, 相反Fe2+的位置会在

~30GPa左右出现变化, 并伴随着四极分裂的显著增

大(Bengtson等, 2009; Hsu等, 2010, 2011). 计算发现

只有替代Si位的Fe3+会在下地幔的温压下发生从高自

旋到低自旋的转变 (Hsu等 , 2011; Stackhouse等 , 

2007), 实验和计算给出的转变压强范围基本上在

15~50GPa(Lin等, 2013). 而且计算研究还揭示, 当布

里奇曼石同时含有Al和Fe时, Al占据Si位而Fe3+占据

Mg位是最稳定(Hsu等, 2011), 这个结果也得到实验

的支持(Glazyrin等, 2014; Lin等, 2013), 这种情况下

的铁不会发生自旋转变, 当然也有实验显示在特定

压力下部分Mg位的Fe3+会转移到Si位去, 从而出现

自旋转变(Fujino等, 2012). 所以由于地幔中的布里奇

曼石含有一定量的Al, 它所含的Fe是否会发生自旋

转变依然不清楚. 但是如果布里奇曼石中的铁确实

发生了高自旋到低自旋的转变, 我们可以根据铁方

镁石的结果预期它的体模量也会显著降低, 由于下

地幔高的布里奇曼石含量, 该效果应会在地球的一

维波速结构中清晰的显现, 但在PREM(Dziewonski和

Anderson, 1981)等模型中我们并没有发现, 这从一个

侧面反映下地幔布里奇曼石中占据Si位的Fe3+含量不

会很高.  

计算发现Fe2+替代Mg对体模量的影响不大, 但

能较明显得降低剪切模量(Kiefer等, 2002; Shukla等, 

2015), 由于铁含量会显著得改变布里奇曼石的密度, 

因此铁含量增加会明显地降低布里奇曼石的纵波和

横波的波速. 第一性原理计算发现~30GPa Fe2+的位

置出现变化, 导致高压下出现大的四极分裂, Shukla

等(2015)也研究了该变化对弹性的影响, 发现该变化

对体系的密度和弹性的影响都比较小, 而且变化趋

势及大小都跟实验测量结果相符(Ballaran等, 2012), 

而Fe发生了从高自旋到中间自旋态转变所带来的弹

性变化趋势跟实验测量是相反的, 这从另一侧面表

明穆斯堡尔谱实验得到的四极分裂变化确实是源于

Fe2+的位置变化而非自旋转变.  

多个组同时在2004年发现布里奇曼石会在核幔

边界附近发生后钙钛矿相变 (Murakami等 , 2004; 

Oganov和Ono, 2004; Tsuchiya等, 2004a)掀起了该相

变对物性的影响及利用该相变深化对核幔边界D”区

的认识的研究热潮. 后钙钛矿的弹性已被广泛研究

(Caracas和Cohen, 2005; Iitaka等 , 2004; Oganov等 , 

2005; Stackhouse等, 2005, 2006; Tsuchiya等, 2004b; 

Wentzcovitch等, 2006; Wookey等, 2005). 在核幔边界

处, 后钙钛矿相的体模量和布里奇曼石的体模量类

似 , 由于后钙钛矿相的密度比布里奇曼石高大约

1.5%, 后钙钛矿相变会轻微地降低体模量波速(由体

模量定义的波速), 而后钙钛矿相的剪切模量明显比

布里奇曼石高, 相变后剪切波速会有较大的增加, 因

此相变对体波波速和横波波速的影响是相反的, 而

地震层析成像揭示D″区域体波波速和横波波速负相

关的现象很可能是该相变的一种反映. 地震学研究

在D″区多个地方观察到横波波速的间断面, 且不同

地方跳变的深度不一样. 这些现象也跟后钙钛矿相

变是一致, 该相变对温度敏感, 其克拉佩龙斜率为

~10MPa/K (Oganov和Ono, 2004; Tsuchiya等, 2004a), 

即每100K的温度变化可以改变间断面的发生深度

~20km. 核幔边界D″区由于是一个热化学边界层, 各

处的温度起伏很大, 导致各处间断面的深度也差别

很大, 而且在D″区温度比较高的区域, 从布里奇曼

石转变过来的后钙钛矿相可能会再一次经历相变回

到布里奇曼石, 从而出现一个先是横波波速变大的

间断面后跟着一个横波波速降低的间断面的双跨越

现象(Hernlund等, 2005), 后来的地震学观测证实了

该预测, 并利用该特点来限定核幔边界处的温度及

其梯度 , 估计了地核到地幔的热通量约7~15TW等

(Lay等, 2006; van der Hilst等, 2007), 这些研究极大

地深化了我们对核幔边界的认识. D”区域也是除了

上地幔以外另一个出现很强波速各向异性的区域 . 

相变后的后钙钛矿相具有层状结构, 有明显的各向

异性, 沿着[001]方向晶格优选排列的横向各向同性

的后钙钛矿聚合体就能产生VSH>VSV的横波分裂

(Wentzcovitch等, 2004), 但在核幔边界处, 沿着[100]

方向晶格优选排列的铁方镁石相也能产生同样但更
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大的横波分裂(Karki等, 2000), 因此, 核幔边界处的

各向异性应是多种矿物在不同流变状态下的一种综

合效果. 后钙钛矿相中铁的自旋转变情形跟布里奇

曼石类似, 计算同样揭示高自旋态铁也有高的四极

分裂, 而并非往常认为的铁处于中间自旋态, 同样只

有处于Si位的Fe3+可以发生自旋转变(Hsu等, 2012), 

其他位置的铁在整个地幔温压下都处于高自旋态

(Lin等, 2013).  

3.1.3  钙-钙钛矿(CaSiO3) 

下地幔另外一个重要的矿物是钙-钙钛矿, 它的

质量百分比为~7%, 它是下地幔Ca的主要存在形式. 

在地幔的高温下, 它最有可能以立方钙钛矿相存在, 

跟许多著名的功能钙钛矿材料如BaTiO3、PbTiO3等铁

电材料一样, 基于谐振子近似的晶格振动计算会显

示该结构的晶格振动有虚频(Caracas等, 2005; Sun等, 

2014), 即铁电材料所谓的软模, 虚频意味着该相在

低温下是动力学不稳定, 只有高温下的非谐效应能

让虚频消失, 立方相得结构才得以稳定. 随着温度的

降低, 立方相因动力学不稳而转变到四方相, 并进一

步到正交相, 但不同组获得的转变相界有比较大的

差别(Li等, 2006b; Stixrude等, 2007). Li等(2006b)利用

分子动力学模拟获得的从四方相到立方相转变的温

度要远高于Stixrude等(2007)用基于第一性原理的平

均场理论获得的相变温度. 由于存在的虚频, 传统通

过结合晶格振动计算和准谐近似来研究矿物高温下

的特性的方法变得不可行. 为此, Sun等(2014)通过跟

分子动力学方法结合, 发展了一个包含非谐效应的

晶格振动计算方法. 钙-钙钛矿的弹性特性对我们认

识下地幔成分等也至关重要, 也被较充分地研究, 包

括第一性原理静态的计算结果(Karki和Crain, 1998; 

Tsuchiya, 2011; Liu等, 2007; Stixrude等, 2007), 也有

结合分子动力学模拟计入温度效应的研究 (Li等 , 

2006a; Ono, 2013a). 这些研究揭示钙-钙钛矿的纵波

波速跟bridgmanite比较类似, 但它的横波速度明显比

bridgmanite大. 而最近Kawai和Tsuchiya(2015)的第一

性原理分子动力学模拟却显示完全不同的结果, 他

们计算的钙 -钙钛矿剪切模量要比以前的报道低

~30%, 其横波波速要比PREM都低. 地幔中这两个钙

钛矿相的相对比重变化会对波速特别是横波波速产

生很大的影响. 在过渡带和下地幔顶部, 钙-钙钛矿

晶体有很强的各向异性(~30%的横波极化各向异性), 

可能是地震学在相应深度观测到的各向异性现象的

一个重要原因.  

3.2  上地幔及过渡带矿物 

3.2.1  橄榄石及其高压相 

橄榄石是上地幔最主要的矿物, 估计的含量接

近~60%. 它具有正交晶体晶格. 橄榄石在高压下会

经历一系列相变, 先是转变到瓦茨利石, 进一步高压

转变到林伍德石, 继续增加压强林武德石会分解成

铁方镁石和布里奇曼石. 比较一致认为橄榄石相变

到瓦茨利石以及林伍德石分解分别导致410和660km

深处的的地震波间断面. 而瓦茨利石到林伍德石的

相变可能负责一些区域520km深处的波速间断面. 因

此橄榄石以及它的相变对物性的影响是矿物物理学

研究的一个重点, 它及其高压相的弹性特性已被广

泛计算研究(daSilva等, 1997; Kiefer等, 1997, 2001; Li

等, 2006c, 2007a, 2009; Liu等, 2014; Liu等, 2009a, 

2010; Liu等, 2009b, 2012; Nunez-Valdez等, 2010, 

2011, 2013; Panero, 2010; Stackhouse等, 2010; Tian等, 

2012; Tsuchiya J和Tsuchiya T, 2009b; Valdez等, 2012; 

Wu等, 2011). 这些研究显示计算能相当好地描述橄

榄石及其高压相的弹性(图13~15), 室温下含晶格振

动和静态的(不有考虑晶格振动)弹性常数有明显的

区别(图13), 静态的计算结果通常会高于实验值, 它

们的差别~5%, 而考虑晶格振动后, 计算的结果跟实

验符合得相当好. 这是因为室温下的结果包括了零

点振动(式(17)右边第二项)和~300K温度的效应(式

(17)右边第三项). 零点振动可以增大零压体积1~2%, 

而弹性常数对体积很敏感, 地幔矿物零压下体模量

对压强的导数K′~4, 这意味1%的体积变化会带来大

约~4%的体模量变化. 因此不能简单的拿第一性原理

静态计算的结果跟实验室温下的弹性测量结果比较, 

需要注意静态计算忽略的晶格振动可以显著地降低

室温下的静态的常数. 弹性常数对体积敏感也意味

着要准确地预测弹性常数并不是件容易的事, 要求

对体积(即状态方程)预测的很准. 幸运的是我们发现

采用局域密度近似的第一性原理计算能相当准确地

预测大部分地幔硅酸盐矿物的晶格常数(表1), 预测

的多个矿物室温室压下的体积跟测量的值的差别在 
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图 13  不含铁的橄榄石的弹性特性 

实验结果据 Angel 等(1989a) 

~0.5%. 这样的结果有力地确保计算的弹性常数跟实

验的符合. 橄榄石相有比较丰富的弹性常数在常压

下随温度变化的实验数据, 可用于验证计算弹性的

新方法(Wu和Wentzcovitch, 2011), 新方法能很好地

描述弹性常数的温度依赖(图14), 显示新方法在极大

地减少计算量和计算复杂度(不到常规方法的十分之

一)同时, 依然保持精算精度. 三相的弹性模量对压

强和温度的依赖比较类似, 体模量比剪切模量对压

强更敏感, 但剪切模量对温度更敏感, 这是固体材料

比较普遍的行为, 也是为什么层析成像模型中横波

波速的起伏程度要明显大于纵波波速的起伏.  

橄榄石的高压相变会引起密度、波速的显著增

加, 产生波速的间断面, 表2列出了计算获得的相变

对波速、密度的影响. 橄榄石到瓦茨利石的高压相变 

 

图 14  新方法计算的无铁橄榄石的弹性与实验(Angel 等, 
1989b)比较 

引自 Wu 和 Wentzcovitch(2011)   

所引起的弹性、密度增加要远大于瓦茨利石到林伍德

石的相变. 这是跟地震学观测一致的, 410km波速间

断面非常清晰, 而520km深处的间断面的波速变化就

小得多, 有些区域甚至观测不到. 而且相变引起的波

速、密度跳变对压强和温度不敏感, 这意味着410km

波速间断面的起伏地形对波速跳变影响很小. 跟布

里奇曼石类似, 橄榄石及其高压相的体模量会随着

铁含量的增加而增加, 但它们的剪切模量反而减小

(图15), 整体上铁含量增加会降低纵波和横波的波

速, 但对横波波速的影响要比纵波波速的大. 铁含量

对橄榄石三个相的波速影响比较类似, 所以它对波

速跳变的影响也不是很大(表2), 但是如果相变前后

铁含量是变化的, 这种变化会显著改变波速和密度

跳变.     

瓦茨利石和林伍德石能以结构羟基的形式含

1~3wt%的水(Kohlstedt等, 1996; Smyth等, 2003), 如

果地幔过渡带的瓦茨利石和林伍德石饱和含水, 过

渡带的水含量可以是整个地表含水量的好几倍, 过

渡带含多少水将会深远地影响我们对地球内部动力

学特性、地球深部水循环、地球化学所揭示种种现象 
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图 15  不同铁含量的橄榄石(α)、瓦茨利石(β)和林伍德石(γ)

相的弹性模量和波速 

据 Valdez 等(2012)修改. 实验数据来源: 1, Isaak 等(1989); 2, 3, 

Isaak(1992); 4, Abramson 等(1997); 5, Li 等(1996); 6, Zha 等(1998); 7, 

Isaak 等(2007); 8, Sinogeikin 等(1998); 9, Isaak 等(2010); 10, Mayama

等(2004); 11, Li 和 Liebermann(2000); 12, Liu 等(2009); 13, Weidner

等(1984); 14, Jackson 等(2000); 15, Li (2003); 16, 19, Higo 等(2006); 

17, Sinogeikin 等(2003); 18, Mayama 等(2005); 20, Sinogeikin 等

(1997) 

等的认识, 相比较它的高压相, 橄榄石相的含水能力

要小很多, 因此如果过渡带含水, 橄榄石相相变前后

水含量很可能存在大的变化, 从而改变波速间断面

的深度及其波速和密度跳变等. 因此认识水含量对

弹性的影响对我们限定过渡带水含量非常关键, 计

算显示H可以以多种形式林伍德石, 包括2个H替换1

个Mg、4个H替换Si、以及1个Mg和2个H替换1个Si

等, 这也得到中子散射实验的支持. 从能量的角度2

个H替换Mg的可能性最大, 其他两种方式差不多(Li 

表 2  橄榄石(Mg1-xFex)2SiO4到瓦茨利石(瓦茨利石到林伍

德石)相变引起的物性特性的百分比变化  

T (K) 1500 1700 

铁含量x 0.0 0.125 0.0 0.125 

密度 5.4 (1.9) 5.2 (1.9) 5.4 (1.9) 5.3 (1.9) 

体模量 20.0 (7.9) 19.6 (8.3) 20.1 (8.1) 19.7 (8.4) 

剪切模量 28.0 (8.1) 26.3 (10.3) 28.1(8.4) 26.4(10.6) 

纵波 9.0 (3.1) 8.5 (3.6) 9.1 (3.2) 8.6 (3.7) 

横波 11.4 (3.1) 10.6 (4.2) 11.4 (3.3) 10.6 (4.3) 

 

等, 2009; Panero, 2010). 随着温压的变化, 不同替换

形式会转化 , 高温下更趋向于替换Si(Ye等 , 2012). 

不同的替换形式对弹性特性的影响不一样, 但综合

的效果是水含量的增加会减小波速和密度 (Li等 , 

2009; Liu等, 2012; Panero, 2010), Panero(2010)利用计

算提出的含水模型能比较好地描述实验观测的水含

量对林伍德石弹性的影响(Wang等, 2003). 而对于瓦

茨利石, 最有可能的替换方式是2个H替换M3位置的

Mg, H跟O1位置的O(该O的最近邻都是Mg)成键. 在

地幔过渡带压力下, 3.3wt%的水含量将降低横波波速

和纵波波速分别4.8%和3.9%(Tsuchiya J和Tsuchiya T, 

2009b). 考虑到上地幔几乎不含水, 地幔过渡带是否

含水将会影响410km间断面的波速跳变, 相对于不含

水的地幔过渡带, 含水地幔过渡带的波速跳变更小. 

这跟温度的效应不一样, 由于温度对不同矿物的影

响比较一致, 因此温度改变对波速跳变的量的影响

很小(表2), 其主要的一个影响在于改变相变压强即

410km跳变的深度. 410km间断面的波速跳变量的横

向变化是一个用来分析成分横向变化(如过渡带不同

区域是干的还是湿的)的有力指标, 而再结合温度和

水含量对间断面深度起伏的影响, 我们可以比较好

地区分地幔过渡带成分和温度的横向变化.   

温度或者成分的变化都可以引起地球内部的波

速横向变化, 弄清是何种因素导致波速横向变化对

我们认识地球内部及其动力学特性非常关键, 其中

温度和成分变化对dlnVS/dlnVP的效果通常会不一样, 

dlnVS/dlnVP是用来识别波速横向成因的有力指标, 不

同矿物由温度引起的dlnVS/dlnVP比较一致(~1.5并随

压强而增加). 但成分引起的dlnVS/dlnVP则依赖矿物

及变化的成分. 静态计算结果显示水含量变化对林

伍德石纵波波速的影响比横波波速更大, dlnVS/dlnVP 
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~0.2~0.6(Li等, 2009; Panero, 2010)), 但Panero(2010)

指出考虑温度效应后dlnVS/dlnVP会远大于1, 可以是

温度引起的dlnVS/dlnVP的2倍. 而静态计算表明水含

量对瓦茨利石的效果: dlnVS/dlnVP  1.23, 高温下的

结果因为弹性数据缺乏而不清楚, 因此我们需要系

统研究高温高压下的水含量对瓦茨利石和林武德石

弹性的影响, 以便确认在地幔温压条件下水含量变

化导致的dlnVS/dlnVP, 为分析地幔过渡带波速横向变

化的成因提供基础.  

3.2.2  辉石和石榴子石系列 

除了橄榄石之外, 辉石、石榴子、及镁铁榴石也

是上地幔主要成分, 辉石以单斜辉石和斜方辉石存

在, 石榴子石具有立方的结构, 在大约50km深处石

榴子石开始能稳定存在. 随着深度的增加, 辉石逐渐

的融入石榴子石, 石榴子石中的部分Al被Mg和Si替

代而变成含有六配位Si的镁铁榴石. 地幔过渡带基本

上由橄榄石高压相和镁铁榴石组成. 尽管这些矿物

是上地幔的主要矿物, 它们的弹性特性知识对理解

上地幔的波速结构非常重要, 但关于它们的弹性计

算工作相对较少. 这主要是源于辉石、石榴子石、及

镁铁榴石的结构相对比较复杂, 例如顽火辉石是辉

石中结构比较简单的, 其中的Mg没有被铁替换(即辉

石的Mg端元). 它的晶胞含有80个原子, 远远大于布

里奇曼石的20个原子.  

弹性计算研究了辉石(Li等, 2014; Walker 2012)、

石榴子石 (Erba等 , 2014; Kawai和Tsuchiya, 2012; 

Mookherjee 和 Mainprice, 2014) 、镁铁榴石 (Li 等 , 

2007b). 石榴子石的密度要远高于橄榄石, 辉石的密

度也比橄榄石高, 俯冲的洋壳要比周围地幔含有更

多的石榴子石, 除了俯冲板块温度低外, 这种成分的

差异也提供了往下俯冲的动力. 石榴子石的纵波波

速和横波波速比橄榄石都要大, 而单斜辉石的纵波

波速明显比橄榄石小. 因此俯冲的洋壳的波速将明

显依赖于洋壳中石榴子石的含量. 相比于橄榄石, 石

榴子石的单晶各向异性很小, 几乎可以忽略(图16).  

3.3  俯冲带相关矿物 

地球表面约71%的面积被水覆盖. 除了传统意

义上的地表水循环, 水还可通过板块运动, 由俯冲板

块将地表水带入地球内部, 在地球内部经历复杂的

迁移过程, 再由火山喷发等形式返回地表, 形成地球

内部的水循环. 地球内部水循环既是以板块运动为

代表的壳幔演化进程的结果, 又对壳幔演化进程自 

 

图 16  上地幔主要矿物和俯冲带含水矿物各向异性的比较  
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身产生极其重要的影响(Keppler, 2013). 不同含水矿

物的弹性性质对我们认识地球内部水循环非常关键. 

俯冲大洋板块顶部受海水蚀变的洋壳及其表层沉积

物中含有大量的水, 随着俯冲过程中温度和压力的

上升, 洋壳可能因受热发生脱水, 一方面形成向上运

移的热液流体, 另一方面可能在不同深度形成多种

高压含水矿物, 如角闪石、绿泥石、蛇纹石、硬柱石

(Law)和多硅白云母等, 承担将水传递到地球深部的

任务, 但由于这些矿物只在一定的温度和压力范围

(<200km)内稳定 , 随着板块俯冲 , 它们也会相继脱

水, 在不同深度形成向上运移的热液流体. 它们的脱

水可能导致岩石的脆性破裂, 引发深源地震(Raleigh 

和Paterson, 1965; Peacock, 2001). 高温高压实验还发

现和合成了大量自然界没发现的高密含水镁硅酸盐, 

如phase A、superhydrous phase B、phase D和phase H, 

其含水量高, 稳定存在的温压范围广, 很可能是将水

从200km深度转移到地幔过渡带或者下地幔的载体.  

这些含水矿物结构普遍复杂, 近些年来, 得益于

计算能力的提高, Mookherjee与其合作者对地球内部

水循环相关的矿物弹性做了比较系统的研究, 获得

了静态下利蛇纹石(Mookherjee和Stixrude, 2009)、叶

蛇 纹 石 (Mookherjee 和 Capitani, 2011) 、 蓝 闪 石

(Mookherjee和Bezacier, 2012)、硬柱石 (Chantel等 , 

2012)、金云母(Chheda等, 2014)、绿泥石(Mookherjee

和Mainprice, 2014)、phase-X (Mookherjee和Steinle- 

Neumann, 2009)、superhydrous phase B(Mookherjee和

Tsuchiya, 2015)弹性随压强变化的结果. Tsuchiya与

其合作者获得了静态的phase D (Tsuchiya J和Tsuchiya 

T, 2008)、利蛇纹石 (Tsuchiya, 2013)、 -AlOOH 

(Tsuchiya J和Tsuchiya T, 2009a)的弹性特性, 除此之

外Mainprice等人研究了phase D(Hernandez-Haro等 , 

2013)计算了白云母-钠云母的静态弹性特性. 这些研

究揭示含水矿物普遍具有比较低的波速, 而且大部

分含水矿物具有层状结构, 显示出很强的各向异性, 

例如常压下蛇纹石、硬柱石、绿泥石、蓝闪石晶体的

极化各向异性分别是~52%、~22%、50%和~16% 

(Mookherjee和Mainprice, 2014). 其中的蛇纹石和绿

泥石的各向异性明显比上地幔主要矿物橄榄石大 , 

而且它们的各向异性还随着深度进一步增大(图16).  

地震学研究揭示俯冲区一些特征可能跟含水相

的出现紧密相关, 俯冲板块温度比较低, 通常预期其

波速会比周围的地幔更快. 但地震学研究发现实际

俯冲区域的结构要复杂得多, 在多个北环太平洋俯

冲板块内存在一个比周围地幔波速低3~10%的低速

层, 该低速层最深可以到100~250km深处, 估计的低

速层厚度是5~8km, 跟洋壳的典型厚度(~7km)相当

(Abers, 2000; Abers 和 Sarker, 1996; Connolly 和

Kerrick, 2002; Gubbins和Snieder, 1991; Helffrich和

Abers, 1997; Kawakatsu和Watada, 2007; Lin等, 1999; 

Peacock和Wang, 1999); 尽管玄武岩的波速比橄榄岩

低, 但在大约20~50km深处洋壳会榴辉岩化, 不含水

的榴辉岩的波速不比橄榄岩波速低, 因此不可能是

导致低速层的主因. 一种可能的解释是玄武岩的亚

稳相, 这可能是比较浅部低速层的一个成因, 不能解

释深部的低速层 , 因为很难想想该亚稳相在超过

100km的深处还能存在; 出现流体的水也能减小波

速, 解释低速层要求岩石5~10%孔隙率, 其空隙所含

的水远远超过预期俯冲带的水含量. 俯冲带温度低, 

部分熔融导致波速低的可能性也很小; 最有可能的

解释是含水矿物的出现, 蛇纹石、绿泥石、蓝闪石、

硬柱石等的波速普遍低于橄榄石, 如含蓝闪石~75%

的蓝片岩的波速比橄榄石低~17%VP, ~7%VS(Mook-      

herjee和Bezacier, 2012). 地幔楔波速比较低的区域应

该跟地幔水化生成的蛇纹石紧密相关. 相比于硬柱

石, 蛇纹石、绿泥石和蓝闪石的稳定压力范围相对低, 

不到100km. 因此超过100km深处的低速层很可能是

由于硬柱石的生成, 含20%的硬柱石的榴辉岩波速比

橄榄岩低~2%VP, ~5%VS(Chantel等, 2012).   

另外一个跟含水矿物紧密相关的特性是俯冲带

区域的波速各向异性: 地震学观测即有极化垂直于

又有平行于海沟的快波, 横波的快波和慢波之间有

很大的时间延迟(可以到1~2s)(Long和Silver, 2008). 

橄榄石有比较大的弹性各向异性, 在流变下晶体择

优取向可能是导致俯冲带区域各向异性的重要原因, 

但单独的橄榄石很难解释地震学观测到的复杂的各

向异性行为. 例如, 在俯冲的流变环境下, 橄榄石会 

形成A型织构([100](010)), 其快波方向跟海沟垂直, 

跟俯冲板块平行. 海沟平行的快波的成因还不清楚, 

可能是在一些特殊条件下诸如应力、熔融、或者晶体

缺陷诱导橄榄石从A型织构转变到B型织构(Holtzman

等, 2003; Jung和Karato, 2001), 或者是存在平行于海

沟的流动(Behn等, 2007; Kneller和van Keken, 2007), 
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许多平行于海沟的快波与慢波之间长达1~2s的时间 

延迟, 橄榄石晶体的各向异性~20%, 光考虑橄榄石, 

这需要100~200km厚度, 明显大于地幔楔厚度. 含水

矿物的各向异性很大, 蛇纹石晶体的各向异性是橄

榄石的2倍 , 而且还随着压强的增大而增强(图16). 

流变研究显示在简单剪切作用下 , 蛇纹岩将形成

(001)面平行于剪切面, [100]方向沿着剪切方向的晶

格优选方位(Katayama等, 2009). 在地幔楔流变环境, 

蛇纹岩晶格[010]方向将平行于海沟方向, 而在地幔

楔拐角接近海沟的地方[001]方向垂直于海沟, 蛇纹

岩的C66远大于C55, 远震快波极化方向平行于海沟, 

而且在俯冲板块可能发育蛇纹石化的断层, 其晶格

优选方位也会产生极化平行于海沟的快波(Faccenda

等, 2008), 由于蛇纹岩的各向异性大, 俯冲区域靠近

海沟的区域足以产生1~2s的时间延迟. 其他一些含

水矿物, 如硬柱石、绿泥石、蓝闪石、云母等也具有

明显的各向异性, 它们也能产生平行于海沟的快波, 

但由于这些矿物基本上在俯冲洋壳内, 厚度有限, 能

产生的时间延迟比较小, 估计在0.1s的量级.  

实验获得的高密含水镁硅酸盐稳定存在的温压

范围广, 是将水从200km深度运移到地幔过渡带或者

下地幔最有可能的载体, 计算研究显示superhydrous 

phase B (Mookherjee 和 Tsuchiya, 2015), phase D 

(Mainprice等, 2007; Tsuchiya J和Tsuchiya T, 2008)等

含水矿物波速相对比较低. Superhydrous phase B的波

速跟含水约1.1%的林伍德石类似, 明显比不含水的

林伍德石低. 同时也发现并不是所有含水矿物都有

强的各向异性, superhydrous phase B与林伍德石类似, 

各向异性几乎可以忽略. 但phase D的各向异性比较

强, 其横波各向异性达到~20%, 因为phase D能在地

幔过渡带及下地幔顶部温压范围内稳定, 它的各向

异性可能跟过渡带的地震波各向异性紧密相关.   

随俯冲板块一起俯冲的洋中脊玄武岩会在几十

千米深处榴辉岩化, 其主要成分是辉石和石榴子石, 

及含少量的柯石英, 随着深度增加, 更多的辉石融入

石榴子石, 石榴子石在进一步高压下分解, 生成硅酸

盐钙钛矿, 相当含量的斯石英及含铝相, 加上从柯石

英转变的斯石英(转变发生在大约~10GPa), 在下地

幔顶部, MORB可能还有20~30%的斯石英, 斯石英室

温下会在~45GPa发生相变生成具有CaCl2结构的高压

相, 进一步在大约110GPa相变成具有PbO2结构的高

压相. 它们的弹性特性有助于我们识别下地幔中的

俯冲带, 因此很早就有斯石英及其高压相的弹性特

性计算研究(Cohen, 1991; Holm和Ahuja, 1999; Karki

等, 1997c; Metsue和Tsuchiya, 2012; Tsuneyuki等, 

1989; Yang和Wu, 2014), 这些研究清楚地揭示斯石

英的高压相变是由于剪切失稳, 斯石英的剪切弹性

常数C ′=C 1 1C 1 2会随着压强的增大而减小 ,  并在

~45GPa消失. 因此斯石英在相变附近, 由C′决定的

横波波速很慢, 而极化方向垂直的另一个横波波速

正常, 展现非常大的横波分裂特性(图17), 在设法用

地震学识别下地幔中的俯冲板块, 这是值得仔细考

虑的一个特点. 随着温度升高, C′消失的压强变大, 

其斜率大约5.4MPa/K, 跟实验得到的结果比较一致. 

通常弹性常数是随着温度升高而变小, 但在一些特

殊情况下, 弹性常数可以随温度而增大, 例如铁方镁

石铁的自旋转变可以让它的体模量随温度快速升高, 

这种反常行为是导致纵波波速在下地幔中部对温度

不敏感, 产生层析成像可以观测的地震信号的原因. 

在相变附近, 斯石英的剪切弹性常数也会随着温度

升高而增大(Yang和Wu, 2014). 由于MORB中含有可

观的斯石英, 反常的温度依赖有可能在层析成像中

产生一些可观测的效应. 由于剪切失稳, 斯石英高压

相变产生的横波波速的变化要远大于纵波波速的变

化(图18), 20%左右的斯石英相变可以产生0.3km/s的

横波波速变化, 这个变化的幅度跟马里亚纳群岛下 

俯冲区域约1670km深处的波速跳变一致(Kaneshima

和Helffrich, 1998; Vinnik等, 2001), 而1670km深度也

跟斯石英相变的深度相符, 该跳变可能是由斯石英

相变产生, 对它的更深入的各向异性和层析成像研

究将提供进一步的判断依据. 下地幔温压下的含铝

相具有多种结构 ,  包括铁酸钙结构 (CF)和钛酸钙

( CT ) ,  其成分变化也比较广 ,  已有NaAlS iO 4、

M g A l 2 O 4的静态弹性特性的计算研究 (K aw a i和

Tsuchiya, 2010; Kono等, 2010; Mookherjee, 2011b; 

Mookherjee等, 2012; Yin等, 2012), 这些相的波速要

稍少于布里奇曼石, 但有更强的各向异性, 考虑到俯

冲的洋中脊玄武岩动力学特性容易形成晶格优选排

列, 而其主要成分如斯石英、含铝相等都有极高的弹

性各向异性, 因此地震波各向异性研究应该是揭示 
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图 17  斯石英及其高压相的各向异性 

斯石英的相变是有剪切失稳导致的, 在相变附近有个剪切魔量很小, 

这导致在相变附件 SiO2有显著的各向异性 

地幔深处俯冲板块的有力手段.  
静态计算没有考虑温度的效应, 温度的效应主

要通过第一性原理结合分子动力学的方法, 由于受

计算量的限制, 这样的研究仅提供少量的高温高压

数据, 且只有硬柱石(Chantel等, 2012)等很少的几个

矿物. 温度对波速及其各向异性都会产生显著的影

响(例如, Yang和Wu, 2014), 认识内部水循环及识别

下地幔中的俯冲板块等都迫切需要我们系统的研究

这些矿物同时高温高压下的弹性特性,系统完整的数 

 

图 18  斯石英及其高压相的横波和纵波波速 

由于相变是剪切失稳引起的, 横波波和纵波波速在相界附近会随着

压强增大而减小, 随着温度升高而增加的现象(Jiang 等, 2009; Li 等, 

1996; Weidner 等, 1982) 

据将对我们利用波速及各向异性特性有效限定含水

矿物的含量, 从而估计俯冲带含水量非常关键.   

3.4  铁及其合金  

地核分为一个液态的外核和一个固态内核 , 

Birch(1952)就通过发展将低压下的矿物密度和波速

等数据外延到极高压的有效的手段, 估计地核主要

有铁镍合金构成, 并含有相当含量的轻元素. 目前估

计外核的轻元素含量大约~10wt%. 内核是通过结晶

形成的, 由于轻元素更喜欢在熔体里, 内核的轻元素

的含量要比外核低. 内核的生长过程是一个不停将

轻元素排到内外核边界, 释放大量的重力能, 并导致

内外核边界轻元素富集, 驱动外核对流产生地磁场. 

除此之外, 轻元素还显著影响铁合金的熔点, 是决定

内核生长的控制性因素, 内外核轻元素种类和含量
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的差异也会反映内外核边界处的密度和波速跳变的

大小. 因此确定地核的轻元素的种类及其含量是地

学一个关键性问题, Mg、Si、S、O、N和H等元素都

是可能的候选轻元素(Hirose等 2013), 我们需要知道

不同轻元素含量下的铁镍合金的高温高压物性特别

是密度和波速特性.  

计算研究液态铁及其合金的特性通常用第一性

原理分子动力学模拟的方法, 目前对于地核轻元素

的种类及其含量的研究存在争议. Umemoto等(2014)

计算了Fe-S熔体的特性, 估计需要14wt%的S才能与

PREM的密度符合, 但所得的波速要远大于PREM结

果, 暗示如果外核S含量比较高, 则必须还含有相当

的其他轻元素. Alfe等(2002)通过计算研究轻元素(Si、

S和O)在内外核配分特性. 发现Si和S的在内外核配

分特性类似, 因此难以形成内外核边界处的密度跳

变, 而O明显倾向于外核, 可以导致内外核边界处的

密度跳变 , 因此判定外核必须含O, 估计的外核含

4.6wt%Si或者S和4.3wt%O, 而内核含4.5%Si或者S和

0.06%O, 产生的内外核密度的差异跟地震学观测的

结果一致(~6.5%; Masters和Gubbins, 2003). 而实验

估计内核可含10%Si(Mao等, 2012). Badro等(2014)计

算研究了Fe跟Ni、C、S、Si和O组成的二元液态合金

在核幔边界和内外核边界的温压条件下的密度和波

速特性, 并假设不同合金是理想混合, 获得各种轻元

素组合下的密度和波速, 跟地震学的结果比较, 得出

外核必须含有相当含量的O, 跟地震学结果符合得最

好的成分含有3.7%O和1.9%Si. 这样的结果也跟第一

性原理分子动力学模拟获得的各轻元素在铁和硅酸

盐熔体间配分特性一致(Zhang和Yin, 2012). 冲击波

实验测得的液态合金的密度和波速则支持完全相反

的结论(Huang等, 2011): 外核几乎不含O, 而含有相

当多的S. 尽管计算的结果(Badro等, 2014)整体上跟

冲击波的数据(Huang等, 2011)很符合, 但在内外核边

界处的波速差别很大(~5%), 这样的差别可能是导致

外核成分分歧的成因. 其他一些实验研究则声称C和

O都不可能是外核的主要轻元素, 因为它们形成的铁

合金要比 PREM描述的外核更容易压缩 (Sata等 , 

2010). 地核因为极其高的压力和温度, 不管是计算

和实验都很不容易获得相应的铁合金的波速, 上述

的讨论中多数情况依赖将测得的数据外延, 我们需

要更多的计算和实验工作直接确定地核温压下不同

组分下的波速.  

地球内核是各向异性的, 沿着南北极传播的方

向P波要比沿着赤道面快(Poupinet等, 1983; Song和

Helmberger, 1993)(图19), 而且东半球的各向异性要

比西半球弱(Niu和Wen, 2001), 内核的顶部倾向于各

向同性且波速更容易衰减 (Shearer, 1994; Song和

Helmberger, 1995), 并再次显示半球的结构, 东半球

波速更快又更容易衰减. 而且最近的研究更明确地

证实地球内核还存在一个内内核, 其快波的方向不

再沿着南北极而是沿着赤道面 (Ishii和Dziewonski, 

2002; Wang等, 2015)(图19).  

对内核的结构及其各向异性特性的认识都离不

开我们对铁合金特性特别是它们的弹性特性的了解. 

目前在这个方向已经开展比较多的计算研究 , 

Vočadlo等(2000)计算了铁的各种晶体结构的自由能, 

发现在地核条件下最稳定的相是六角密堆结构, 而

体心立方和体心四方相是力学不稳定的结构, 但后

来他们(Vočadlo, 1995)又发现, 在高温和适当的轻元

素含量下, 体心立方的结构是有可能稳定, 且体心立

方、六角密堆、面心立方间的能量差别很小, 暗示内

核以体心立方的晶体结构存在是可能, 其他一些研

究组也得出了类似的结论(Belonoshko等, 2003; Luo

等, 2010; Robinson等, 1976), 但Cui等(2013)发现外核

轻元素的含量可能还不能足以完全稳定体心立方结

构, 因此体心立方的内核是基本不可能的, 六角密堆

的结构是最有可能的结构(Stixrude, 2012). 目前实验 

 

图 19  内核各向异性示意图  

据 Wang 等(2015)修改 
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能达到的温压条件已经非常接近内核中心, 所得到

的纯铁的结构是六角密堆的(Tateno等, 2010). 面心

立方作为内核铁合金的晶体结构的可能性也被讨论

了(Mikhaylushkin等, 2007; Vocadlo等, 2008), 由于面

心立方也是一种密堆的结构, Ishikawa等(2011)系统

研究了介于六角密堆和面心密堆之间的各种无序密

堆结构, 发现这些结构能量差别很小, 在内核高温

下, 各种密堆晶格可能都存在. 六角密堆结构的铁在

内核温压下的波速几乎是各向同性的(Sha和Cohen, 

2010), 但是无序的密堆结构能增强弹性各向异性到

2%(Ishikawa等, 2011), 跟地震学观测到的内核各向

异性可以比拟.  

同样六角密堆的铁, 不同计算方法给出的弹性

特征也不一样, Sha等(2010)利用晶格动力学方法计

算发现晶体的各向异性随着温度的升高而迅速变小, 

在内核的高温下波速几乎是各向同性的(<1%), 而第

一性原理分子动力学计算则显示P波的各向异性达到

6~10%(Steinle-Neumann 等 , 2001; Vocadlo, 2007; 

Vocadlo等, 2009). 两种方法给出的分歧远大于地震

学观测到的地核各项异性, 对地球各项异性成因会

产生完全不同的认识, 弄清这种分歧的成因对我们

认识地核非常关键. 不考虑温度的影响时, 两种方法

的结果是非常类似的, 因此差异应该来自于温度项. 

虽然晶格动力学的方法采用了准谐近似, 但这样差

别不应该是源于非谐效应, 因为已有研究显示对于

六角密堆铁, 即使在熔点附件非谐效应都是可以忽

略的(Alfe等, 2001; Sha和Cohen, 2006). 两种方法这

样的差异在硅酸盐矿物中也发现, 而且也不是由于

非谐效应. 更可能的是方法的技术特点, 相比于状态

方程等特性, 弹性计算对收敛条件要求比较高, 晶格

动力学方法的计算量需求要比第一性原理分子动力

学模拟低很多, 所以收敛标准可以更高, 等价的模拟

体系可以更大. 通过跟实验比较, 晶格动力学的方法

已经显示能很好地描述温度的效应, 特别MgO和橄

榄石及其高压相这几个矿物, 计算的的弹性常数跟

实验从室温到近2000K温度的数据都符合很好(图3和

14), 而第一性原理分子动力学方法还没有开展类似

的检验.  

计算研究了不同轻元素对合金晶体的弹性特性

的影响 ,  这些包括Si (Ono,  2013b;  Tsuch iya和

Fujibuchi, 2009; Vocadlo, 2007)、S (Vočadlo 2007)、C 

(Mookherjee, 2011a; Mookherjee等, 2011)和P(Wu等, 

2011), 轻元素通常会让铁合金更加各向异性, 尽管 

亲元素能降低密度和横波波速, 但内核低的横波波

速可能还不能简单靠增加轻元素的含量解决, 可能

内核存在部分熔融(Vočadlo, 2007), 或者内核温度非

常接近于熔点 , 在预熔效应下横波波速变得很低

(Martorell等, 2013), 或者同样密度下横波波速随着

温度升高而变小 , 从而用简单的Birch law (Birch, 

1952)会高估内核温压条件下铁合金的横波波速(Gao

等, 2011).  

Birch认为密度和波速之间可以用线性关系很好

描述(Birch law). Birch正是利用这样关系, 获得铁在

地核温压条件的波速, 发现密度高于波速低于地震

学的结果, 从而判定地核含有可观的轻元素. 由于实

验室不容易实现地核的温压条件, 为了估计地核的

轻元素含量, 通常需要将实验测量的结果外延, 而根

据Birch law外延是主要方式. 因此检验Birch law就成

了非常重要的一个问题. 已有大量研究讨论了这个

问题, 尽管一些研究显示他们的实验结果比较好的

满足Birch law(Antonangeli等 , 2012; Decremps等 , 

2014; Fiquet等, 2001; Vočadlo 2007), 但另外一些结

果显示Birch law会引入大的误差(Gao等, 2011; Lin等, 

2005; Sha和Cohen, 2010; Mao等, 2001; Mao等, 2012; 

Ohtani等, 2013; Steinle-Neumann等, 2001; Umemoto

等, 2014), 例如Fiquet等(2001)发现静高压室温下的

密度波速数据跟动高压冲击的高温数据一致, 暗示

温度对密度-波速关系没有影响, 但Mao等(2001)发现

室温下同样密度的波速要比动高压高. Umemoto等

(2014)发现同样密度下沿着两条温度差别~600K的地

温线, 液态铁合金的波速差别最大可以达到~1.5%, 

而实验则发现温度300~700K, 同样密度下的纯铁的P

波波速差别可以达到~5.4%, 而且在同一温度下, P波

波速随密度的增加在密度高时趋缓, 波速和密度关

系用幂指数函数描述更合适(Mao等, 2012). 而Gao等

(2011)发现Fe3C的横波波速-密度的关系也明显依赖

温度, 高温下横波波速变小. 这样的温度效应也许能

够回答在利用波速数据分析内核成分的时遇到一个

难点: 就是铁合金的横波波速要远大于地震学给出

的横波波速, 而温度效应表明在地球内部的高温下, 

实际的横波波速可能会远小于用常温下的Birch law

推出来的波速. Martorell等(2013)提出了另外一种可
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能, 他们发现纯铁的横波波速在接近熔点时迅速降

低, 他们认为内核可能处于快融化的边缘, 横波波速

很小, 这也意味着Brich law在内核不再适用. 总之

Birch law在地核还是否适用存在争议, 需要更多的

计算和实验研究.  

4  利用弹性数据对地幔成分的讨论 

地幔的成分模型主要可以分成两类, 一类是从

板块构造理论出发, 依据熔融出洋壳及剩余物质的

成分推出地幔的成分模型即地幔岩模型 (pyrolite) 

(Ringwood, 1975); 另一类是依据形成地球的可能材

料(如碳质球类陨石)及地球演化过程推测地幔成分

(Anderson 等 , 1986; Hart 和 Zindler, 1986), 比 如

piclogite (Duffy和Anderson, 1989), 这类成分模型的

Mg:Si比更接近于1:1, 所含的橄榄石明显比地幔岩

模型少, piclogite成分的下地幔基本上是纯钙钛矿相. 

各矿物的高温高压下的弹性、密度数据的一个最直接

的应用就是跟地震学的结果比较来限定地球内部的

成分和温度. 由于我们无法进入地球深部, 上述方法

是我们限定现在地球内部成分结构最有效的手段 . 

由于地球内部矿物众多, 我们在研究了单个地幔主

要矿物的弹性特性以后, 通常都只能较泛泛讨论一

下结果对认识地球内部的意义, 但在一些特殊情形, 

单个矿物弹性的研究就能有力地提供地球内部成分

的信息, 比如橄榄石及其高压相的弹性特性: 这些研

究给出了橄榄石到瓦茨利石相变, 及林伍德石分解

成铁方镁石和布里奇曼石产生的波速、密度跳变的大

小, 现在普遍认为410和660km深处的波速间断面是

源于橄榄石及其高压相的相变, 地震学观测的密度

和波速跳变结果比较, 限定410km处地慢转换带的橄

榄石的含量~40%(Nunez-Valdez等 , 2013; Valdez等 , 

2012; Weidner等, 1984; Zha等, 1998), 跟含有~60%的

橄榄石的地幔岩成分有一定的差别, 但是如果地幔

过渡带的瓦茨利石是含水的, 橄榄石到瓦茨利石的

相变导致的波速跳变会变小, 需要更多含量的橄榄

石才能形成地震学观测的波速跳变, 大量的研究揭

示上地幔成分非常接近于含~60%橄榄石的地幔岩模

型(pyrolite), 因此地幔转换带极有可能是含水的.  

源于下地幔温压范围, 实验测得的矿物数据特

别是弹性数据很有限, 不易获得沿着地温曲线的各

种成分模型的波速、密度, 对下地幔成分的认识也存

在争议, 一些初步的研究揭示下地幔也倾向于地幔

岩成分(Chopelas和Boehler, 1992; Holmes等 , 1989; 

Jackson, 1998; Li等 , 2007; Stacey, 1996; Wang等 , 

2015; Wang等, 1994; Zhang等, 2013), 支持上下地幔

成分是均一的, Wang等(2015)还发现布里奇曼石应该

是富含三价铁的. 但也有研究显示下地幔可能比地

幔岩更加富集布里奇曼石 (Murakami 等 , 2012; 

Stixrude等, 1992), 特别是Murakami等(2012)首次获

得了下地幔两个主要成分铁方镁石和布里奇曼石到

2700K和70GPa的横波波速, 并将实验数据进行一定

程度的外推后得出了与大部分研究都不一样的结论. 

他们的结论受到一些质疑, 将他们的实验和第一性

原理计算比较发现, 测量的铁方镁石横波数据跟计

算的符合, 但外推的数据跟计算的差别很大, 暗示他

们外推的结果不怎么可靠, 这是可以理解的, 因为外

推过程极易引入大的误差, 因此他们所得的下地幔

只含不到~5%的铁方镁石的结论也是不怎么可靠. 这

个例子也充分说明了现在用实验手段来限定下地幔

成分所遇到困难, 由于受到实验条件的限制, 特别是

无法实验测量下地幔相关矿物在整个地幔温压范围

内的弹性特性, 为了讨论下地幔的成分就必须要把

实验的结果外推, 而外推数据的质量通常是无法很

好控制的. 所以从实验角度, 现在急需要进一步发展

实验手段以达到测量矿物在整个地幔温压范围内弹

性.  

目前, 实验现在可以相对容易地测量高温高压

下的状态方程(即密度), 但很难获得同时高温高压的

弹性特性, 相比于实验, 计算能容易地实现高温高

压, 而且所得矿物弹性结果可以跟实验媲美, 但跟实

验类似, 常规的计算矿物高温高压下的弹性也比状

态方程要困难很多, 表现在近一个量级地增加计算

量需求以及劳力付出, 这限制了矿物高温高压下弹

性数据的获取. Wu和Wentzcovitch(2011)发展的方法

克服了这个问题, 新方法的计算量跟计算状态方程

的差不多, 得益于这种方法, 我们获得了完整的自旋

转下铁方镁石的高温高压弹性, 加上常规方法获得

的钙钛矿相的弹性数据(图11), 就可以跟地震学研究

结合详细讨论地球内部成分、温度.  

布里奇曼石沿着绝热地温线的横波波速跟

PREM很接近, 但钙-钙钛矿的横波波速比PREM要大
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的多(图11), 地幔含有~7%的CaSiO3, 这意味地幔必

须包含一定量的比PREM横波波速低的铁方镁石(图

20a),  而且这样能让纵波波速也与PREM一致 (图

20b), 因为布里奇曼石和钙-钙钛矿的纵波波速都比

PREM高一些, 而铁方镁石的纵波波速明显比PREM

低(图11). 三相的密度跟PREM都比较接近, 密度对

地幔成分的约束相对较弱. 同时考虑波速和密度后, 

我们会发现很大一个成分变化区间内的波速和密度

都跟PREM的波速和密度很接近(图20c给出一个例 

 

图 20  聚合体沿着绝热地温线的性质与 PREM 的百分比 
差别 

(a) 纵波, (b)横波, (c) 纵波、横波和密度综合结果. 聚合体含质量比

0.07 的 CaSiO3, 铁方镁石(Mg1-xFexO, x)和布里奇曼石(Mg1-yFeySiO3, 
y=0.12) 

子), 该区域跟地幔岩成分有比较好的重叠, 显示地

幔岩模型是下地幔的很好的成分模型, 但是也存在

其他的成分区间, 它们比地幔岩明显富集布里奇曼

石, 也能跟PREM模型符合得很好, 考虑铁的配分特

性后下最佳的下地幔成分约含10~15%的铁方镁石

(表3).  

这些含量的铁方镁石足以在层析成像中出现一

些可识别的铁自旋转变特征. 铁方镁石的自旋转变

会显著降低其体模量, 以前对某些符合PREM波速和

密度的成分模型研究发现, 自旋转变会导致该聚合

体P波波速在~1750km深处对温度变化不敏感, 不需

要成分变化就可产生体模量波和横波波速负相关的

现象. 这样的结论对任何跟PREM模型符合的聚合体

的成分都成立. 而且我们还发现这些聚合体虽然包

含足够多的铁方镁石, 使得温度变化下它的体模量

波和横波波速变化是负相关的, 但它们不足以使得

纵波波速和横波波速的变化也出现负相关. 依赖于

铁方镁石的含量, P波波速在~1750km深处对温度变

化的不敏感度会有很大的变化, 可以只是~2250km深

处的(1/5~1/2). 因此P波波速在特定深度对温度不敏

感是一个相当清晰的特征.  

5  总结 

矿物高温高压的弹性特性是我们认识地球内部

结构的基础, 是地球科学研究的重要领域. 第一性原

理计算因不需要引入经验参数就能准确地预测材料

在高温高压下的诸多性质, 是研究矿物弹性的重要

方法. 具体方法可以根据如何引入温度对弹性的影

响而分成两大类: 一类是分子动力学的方法; 另一类

是晶格动力学方法, 利用准谐近似获得温度相关的 

表 3  与 PREM 模型最符合的聚合体成分 a) 

y x XFp Dall(%) Dcom(%) F 

0.06 0.138 0.225 0.75 1.3 0.07 

0.08 0.18 0.15 0.30 1.86 0.13 

0.10 0.217 0.095 0.38 4.06 0.26 

0.12 0.25 0.05 0.65 5.76 0.51 

a) Dall表示与PREM模型的波速和密度的偏差; Dcom表示与地

幔岩模型的偏差; F表示在1750km深处与2250km深处的P波波速对

温度依赖的比值; 其中聚合体成分: 7wt% CaSiO3, XFP Mg1-xFexO, 

0.93-XFP Mg1-yFeySiO3,波速和密度是沿着绝热地温线计算 
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晶格振动自由能, 从自由能对应变的依赖计算高温

弹性常数. 地球内部很多矿物结构复杂, 两类方法研

究这些矿物弹性都需要有相当好的计算资源. 极高

的计算需求一定程度上成为第一性原理计算矿物高

温高压弹性的瓶颈, Wu和Wentzcovitch(2011)发展了

一个弹性的新方法, 其计算量不到常规方法的十分

之一, 同时保持计算精度. 该方法已经成功地用于研

究方镁石、不同含铁量的橄榄石及其高压相、斯石英

及其高压相、不同含铁量的布里奇曼石和自旋转变下

的铁方镁石, 所有这些计算的结果都跟已有测量数

据符合, 这些研究为我们认识地球内部结构提供了

关键数据, 加速我们对地球内部结构的认识.    

得益于计算能力的提高和计算方法的进步. 第

一性原理计算研究矿物弹性取得了长足的进展. 目

前我们对下地幔主要矿物的弹性特性有比较好的认

识, 这包括下地幔三个主要矿物在下地幔温压下弹

性的系统数据, 铁含量、铁的不同价态和铝含量对弹

性特性的影响, 以及铁的自旋转变导致的体模量反

常降低等, 计算的结果整体上能很好地重复出实验

的结果, 从而也让人信服计算能可靠地预测整个地

幔温压下的弹性, 这些经过实验检验的数据也就成

为限定下地幔成分的理想数据. 它们基本上支持地

幔岩模型是下地幔的合理的成分模型, 但也不排除

下地幔比地幔岩模型更富集布里奇曼石. 估计下地

幔铁方镁石含量大约在10~15%, 足以导致下地幔纵

波波速在~1700km深处对温度变化不敏感 , 例如在

~1700km处纵波的温度敏感性不到~2300km深处的几

分之一, 从而在层析成像中产生清晰的信号, 全球P

波图像及夏威夷、冰岛等热点下面的地幔柱P波图像

在相应深度的“中断”都可能与铁方镁石自旋转变  

有关.  

上地幔、地幔过渡带及俯冲带的矿物的弹性特性

也被用第一性原理计算大量研究, 但因这些矿物结

构相对比下地幔矿物复杂, 这些研究主要获得的是

静态弹性常数, 研究提供了结构、铁含量和水含量等

对弹性的影响, 显示上地幔橄榄石有较强的晶体弹

性各向异性, 而林伍德石、石榴子石和镁铁榴石的晶

体各向异性很小. 水含量对含水矿物的弹性影响很

大, 含水矿物的波速普遍比不含水的硅酸盐矿物低, 

且普遍具有很强的晶体弹性各向异性, 蛇纹石晶体

的定向择优排列能解释俯冲带平行海沟及垂直海沟

的不同横波分裂特性及大的时间延迟 . 采用Wu和

Wentzcovitch(2011)方法, 我们也获得了高温下含铁

的橄榄石、瓦茨利石、林伍德石的弹性. 但依然还有

不少上地幔、地幔过渡带的矿物高温高压下的弹性特

性缺乏计算研究. 另外, 目前水对矿物弹性影响的计

算工作基本上还没考虑温度的影响, 俯冲带的温度

比周围地幔低, 温度的效应是不容忽视的问题, 应该

是将来进一步研究的重要方向. 铁及其合金在高温

高压下的弹性也被计算大量的研究, 这些研究为更

好地确定地核轻元素的种类及其含量提供基础数据, 

但现在研究还存在很多争议, 包括重要的Birch law

是否适用的问题, 内核晶体具有什么样的晶体结构, 

及地核的轻元素成分等. 我们需要更多的弹性研究

来帮助回答这些争议. 现有的研究还远未能满足我

们认识地球内部结构对弹性数据的需求, 我们还有

大量的工作需要展开.  
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