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下地幔压力条件下(Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿的
光学性质∗
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( 2014年 10月 28日收到; 2015年 1月 4日收到修改稿 )

本文采用第一性原理方法, 计算了 (Mg0.97, Fe0.03) O方镁铁矿的理想晶体和含镁 -氧离子双空位点缺陷
晶体在下地幔压力条件下的光学性质. 吸收光谱数据表明, 方镁铁矿理想晶体的结果与晶体场等理论预测
的结果相似: 压力诱导铁自旋态的转变将导致方镁铁矿吸收谱有巨大蓝移, 并在近红外光区出现了透明现
象. 然而, 在方镁铁矿中含有点缺陷时, 其结果与晶体场等理论预测结果存在本质差异: 铁自旋态的转变将导
致在近红外光区的吸收性显著增强. 含点缺陷晶体折射率的计算结果表明, 压力、波数及铁自旋态的转变对
(Mg0.97, Fe0.03) O方镁铁矿的折射率有较明显地影响. 本文结果不仅对探索下地幔方镁铁矿在高压下的光
学性质有重要的参考价值, 而且还指明高压吸收光谱的测量可能是准确获得铁自旋态信息一个好的手段.

关键词: 高压, 第一性原理计算, 光学性质, 方镁铁矿
PACS: 91.60.Gf, 71.15.–m, 91.60.Mk, 91.60.Ed DOI: 10.7498/aps.64.119101

1 引 言

(Mg,Fe)O方镁铁矿 (含铁量约为 15%—20%)
是下地幔中主要的矿物相 [1,2], 探索该材料在下地
幔温压条件下的物理性质具有重要的科学意义 (下
地幔的温度和压力范围为: ∼1900—3000 K 以及
∼24—136 GPa [3,4]). 近年来, 方镁铁矿的辐射热
输运性质已成为高压科学领域中一个重要的研究

课题. 其原因是: 1) 热辐射的作用会对地幔的热结
构和地幔的对流方式产生重大影响; 下地幔材料如
果具有较高的辐射热导率将有助于稳定超级地幔

柱的结构 [5,6]. 2) 为了获得下地幔的辐射热导率数
据, 方镁铁矿在下地幔温压条件下的吸收光谱信息
是需要的 [6−8]. 早期实验研究认为, 含高自旋铁的
下地幔矿物在近红外光区有强的吸收性, 以至于在
下地幔中辐射对热输运的贡献可以忽略 [9]. 随着

方镁铁矿中的铁自旋态转变现象的发现 [在大约 60
GPa的压力下, 方镁铁矿中的铁将从高自旋态 (HS,
S = 2)向低自旋态 (LS, S = 0)转变] [10], 重新激发
了人们对下地幔辐射热导率的研究兴趣. 因为晶体
场等理论预测压力诱导铁的电子自旋相变将导致

下地幔方镁铁矿的光吸收谱有巨大蓝移, 并在近红
外光区域出现了透明的现象 [11,12], 从而使得下地
幔方镁铁矿的辐射热导率显著提高. 然而, 目前来
自不同研究小组在室温和高压下的实验结果却得

出与理论预测截然不同的结论: 即二价铁自旋态的
转变将引起下地幔方镁铁矿在近红外区的吸收性

增强以及辐射热导率降低 [6,7,13]. 为什么理论预测
与实验结果存在本质差异, 这是一个值得研究的问
题. 因为: 1) 该问题的研究对深入认识方镁铁矿在
高压下的吸收机理有重要作用. 2) 为了探讨方镁
铁矿的辐射热输运性质, 不仅需要方镁铁矿的高压
吸收光谱数据, 还需获得该矿物材料在可见光和红
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外光波段范围内的高压折射率随波数连续变化的

信息. 然而, 目前为止, 这些信息还不能获得 [14,15].
在这种情况下, 通常的做法是, 忽略折射率随压力
和波数变化的效应, 用常态下得到的折射率数据
去估算方镁铁矿的辐射热导率 [14,15]. 这个做法是
否合理不清楚. 从何林等计算获得的MgO和LiF
在波长为532 nm处的高压折射率数据来看, 在100
GPa的压力范围内, 其折射率随压力的变化不应该
被忽略 [16,17]. 对于方镁铁矿, 存在三个可能引起其
折射率变化的因素: 压力、波数及铁自旋态的转变.
现在的问题是如何比较准确地预测这些因素对方

镁铁矿折射率的影响. LiF的计算结果表明, 如果
采用一种模型获得了与实验观测到的高压吸收光

谱特征基本相符的结果, 那么用该模型也可以较准
确地预测其折射率在高压下的变化行为 [17,18]. 因
此, 探究导致方镁铁矿高压吸收谱的理论和实验结
果存在本质差异的原因对预测该矿物相在高压下

的折射率变化行为有关键作用. 3) 目前探测下地
幔矿物中的铁在高压下的自旋态信息的主要实验

手段是X射线发射谱和穆斯堡尔谱 [1]. 然而, 这些
实验手段仅仅是间接地探测铁的自旋态, 所获得的
信息可能存在不确定性 [13]. 在这种情况下, 能直接
探测铁自旋态的实验手段是需要的. 高压下吸收光
谱的测量是现在较为理想的一个候选实验手段 [13],
但要获得明确的自旋态信息还需要计算结果来帮

助解读实验数据. 从目前的情况来看, 方镁铁矿中
的铁在高压下其自旋态的转变现象已得到实验和

理论数据的强力支持 [1,19,20]. 这实际上提供了一次
检验高压吸收光谱方法是否有效的机会. 而探究导
致方镁铁矿高压吸收谱的理论和实验结果有本质

差异的原因是该项工作实施中的一个重要环节.
为了探索理论和实验结果出现差异的原因,

本文的思路是: 晶体场等理论只考虑了在MgO理
想晶体中掺铁杂质元素的情况 [11,12], 而在真实的
实验样品和下地幔的矿物中应该还含有许多空位

和位错等缺陷 (特别在高压环境下) [21,22]. 这些缺
陷的存在可能对方镁铁矿的光学性质产生重要影

响 [16]. 缺陷因素是否是引起方镁铁矿高压吸收谱
的理论和实验结果有本质差异的原因值得探索. 目
前, 采用第一性原理计算是获得这些信息一个好
的途径 [16−18]. 本文计算了镁 -氧离子双空位或空
位对点缺陷对方镁铁矿高压光学性质的影响, 其
理由是: 1) 研究表明, 镁 -氧离子双空位或空位对
(Schottky缺陷)是MgO晶体中最主要点缺陷 [23].

2) 何林等的第一性原理计算研究表明, 氧离子空
位点缺陷对MgO方镁石和Al2O3蓝宝石在高压下

的光吸收性质有较大影响 [16,24]. 这些结果已成功
解释了周显明等以及李俊等的实验观测结果 [25,26].
3) 按照我们目前的计算资源, 比双空位更复杂缺
陷的计算还难于实施. 4) 作为材料内部比较简单
的缺陷, 双空位点缺陷对材料光学性质影响信息的
获得将是未来探讨其他复杂缺陷效应的基础. 同
时, 为了降低计算难度以及较准确地获得双空位点
缺陷对方镁铁矿光学性质影响的信息, 本文仅计算
了 (Mg0.97, Fe0.03)O组分的方镁铁矿在高压下的光
学性质. 虽然该方镁铁矿的含铁量是低于下地幔
方镁铁矿中的含铁量 (约为 15%—20%), 但实验研
究表明, 不同含铁量的方镁铁矿在高压下的吸收光
谱具有相似的特征 (其主要差别是吸收系数大小发
生了变化, 即含铁量的升高将导致吸收系数显著增
大) [1,7,13]. 这意味着 (Mg0.97, Fe0.03)O组分方镁铁
矿的计算结果可以用于推测下地幔方镁铁矿在高

压下光学性质的变化行为以及回答本文提出的问

题. 另外, 需要说明的是, 下地幔中除压力因素外,
还同时存在温度因素. 在下地幔的温度和压力条
件下, 方镁铁矿光吸收和折射率性质的信息是需要
的. 然而, 从目前的理论和实验结果来看, 高温对
方镁铁矿在高压下的光吸收和折射率性质的影响

是不明显的 [16,17,27]. 并且探讨本文关注的问题也
不需要考虑温度因素. 总之, 本文采用第一性原理
方法, 通过计算 (Mg0.97,Fe0.03)O方镁铁矿理想晶
体和含镁 -氧离子空位对缺陷晶体在下地幔压力条
件下的光学性质, 推断: 1)导致下地幔方镁铁矿高
压吸收谱的理论和实验结果有本质差异的原因, 2)
压力、波数及铁的自旋态转变是否对下地幔方镁铁

矿的折射率有明显地影响, 3)高压吸收光谱的测量
是否是获得高压下铁的自旋态信息一个好的实验

手段.

2 计算方法

(Mg, Fe)O方镁铁矿是由在MgO方镁石中掺
入二价铁离子而构成的. MgO方镁石是NaCl型立
方晶系结构, 空间群为Fm3̄m. 我们在MgO晶体
的原胞模型基础上进行扩展得到含 64个原子的超
原胞模型. 为了得到 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿理
想晶体模型, 该超原胞中一个Mg2+被一个Fe2+取
代. 在此模型基础上, 为了进一步得到含镁 -氧离
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子空位对点缺陷的晶体模型, 需要在方镁铁矿理想
晶体模型中去掉一个镁 -氧离子对. 经过该过程就
得到了含镁 -氧离子双空位缺陷浓度为 3.125%的
(Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿晶体模型. 需要说明的
是, 该空位缺陷浓度应该是高于真实实验样品中的
浓度 [21,22,28]. 不过, 由于我们只需要定性地研究空
位点缺陷对方镁铁矿光学性质的影响. 因此, 更低
缺陷浓度的计算是不需要的.

本 文 研 究 是 在Material Studio 5.0下 的
CASTEP模块中完成的 [29]. 采用基于密度泛函
理论 (DFT)框架下的第一性原理方法来计算方镁
铁矿在高压下的光学性质 [30]. 离子实和价电子之
间的相互作用采用超软赝势来描述 [31]. 用广义梯
度近似 (GGA)的PBE计算方案来处理电子间的交
换关联势 [32]. 方镁铁矿中的铁离子含有强关联的
局域d电子, 对这样材料的第一性原理计算, 采用
方法是: GGA+U , 这里的U指的是电子之间库仑

相互作用, 也叫做哈伯德能 (Hubbard U) [20,33−35].
在本文计算中, 与压力和自旋有关的U参数取值方

法请参看文献 [20]. 根据BFGS算法 [36], 对超晶胞
的结构模型实施几何优化. 优化计算的精确度由下
面的条件控制: 最大位移偏差为0.002 Å, 最大应力
偏差为 0.1 GPa, 原子间的相互作用力的收敛精度
为 0.05 eV/Å, 自洽收敛精度为 2 × 10−5 eV/atom.
为了证实计算的收敛, 平面波截断能取为 310 eV,
K点的设置为2×2×2. 在本文的光学性质计算中,
空带数选取为166 [16].

为了说明计算结果的合理性, 我们做了如下分
析: 1) 前人采用DFT+U方法已成功研究了方镁

铁矿中的铁自旋态转变的现象以及对其弹性的影

响 [20,37], 本文也采用该方法来研究方镁铁矿光学
性质在高压下的变化行为, 而且U参数数据也来自

前人文献中的数据. 2) 本文也采用了LDA+U的

方法以及选取了不同的截断能、K点和空带数进行

了检验计算, 结果是: 采用不同的近似方法、更大的
截断能、更多的K点以及更高的空带数来实施计算

不会影响本文的结论.

3 结果与讨论

3.1 高压吸收谱

图 1 (a)给出了 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿理
想晶体在高压下的吸收光谱. 由该图可知, 方镁铁
矿中的铁从高自旋态向低自旋态的转变将导致其

吸收谱出现了巨大的蓝移, 并在近红外光区出现了
透明的现象. 这一点与晶体场等理论预测的结果
相似 [11,12]. 然而, 当方镁铁矿中含有镁 -氧离子双
空位缺陷时, 铁自旋态的转变对其吸收谱的影响却
与理想晶体的结果有很大的差别 (见图 1 (b)): 即铁
自旋态的转变将引起方镁铁矿在近红外光区的吸

收性增大. 令人感兴趣的是, 这一点与目前静态高
压实验测得的方镁铁矿吸收光谱结果一致 [6,7,13].
对比分析表明, 计算得到的 (Mg0.97,Fe0.03)O方镁
铁矿缺陷晶体高压吸收谱的特征与静态高压实

验测得的 (Mg0.88, Fe0.12)O和 (Mg0.795, Fe0.205)O
方镁铁矿吸收谱的特征相似. 研究表明, 不同含
铁量的方镁铁矿在高压下的吸收光谱定性上是

一致的 (具有相似的特征), 它们的差别主要是吸
收系数的大小发生了变化, 即含铁量升高将导致
方镁铁矿吸收性显著增强 [1,7,13]. 以上分析表明,
(Mg0.97,Fe0.03)O方镁铁矿的计算结果可以用于推
测下地幔方镁铁矿高压吸收光谱的实验结果与晶

体场等理论预测的结果有本质差异的原因: 即实验
样品中存在的空位点缺陷可能是导致其差异出现

的原因. 另外, 本文的计算结果还表明, 在真实的
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图 1 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿的高压吸收谱 (a)理
想晶体; (b)含 3.125%镁 -氧离子双空位晶体
Fig. 1. The high-pressure optical-absorption spectrum
for (Mg0.97, Fe0.03)O ferropericlase: (a) perfect crys-
tal; (b) defective crystal with 3.125% Mg2+ and O2−

divacancy.
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方镁铁矿实验样品中存在的空位缺陷将导致铁自

旋态的转变对方镁铁矿吸收谱影响的本征信息被

掩盖. 尽管如此, 通过对比分析实验和计算获得的
方镁铁矿吸收谱, 还是能辨认出铁自旋态转变效应
的信息, 例如, 铁自旋态的转变将引起吸收带的峰
值位置蓝移 (见文献 [13]以及图 1 (b)). 因此, 方镁
铁矿高压吸收光谱的测量可能是准确获得其铁自

旋态信息一个好的途径. 这一点对探索其他材料的
电子自旋相变提供了一个好启示.

3.2 高压下的折射率

图 2 (a)给出了 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿理
想晶体的折射率随压力和波数变化规律. 从该图
可以看出, 压力、波数及铁自旋态的转变对方镁
铁矿折射率的影响较弱. 然而, 含镁 -氧离子双空
位 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿的折射率随压力和波
数变化规律与理想晶体的结果不同 (见图 2 (a)和
(b)): 即当 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿中含空位点
缺陷时, 压力、波数及铁自旋态的转变对方镁铁矿
折射率的影响相对较强. (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁
矿高压吸收光谱的计算数据表明, 相比理想晶体的
结果, 含镁 -氧离子双空位缺陷晶体的结果应该与

/cm-1

/cm-1

5000 10000 15000 20000 25000 30000
1.85

1.90

1.95

2.00

2.05

2.10
(a)  40 GPa HS

 60 GPa HS
 60 GPa LS
 80 GPa LS

5000 10000 15000 20000 25000 30000
1.92

1.96

2.00

2.04

2.08

2.12

2.16
(b)

 40 GPa HS
 60 GPa LS
 80 GPa LS

图 2 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿的高压折射率 (a)理
想晶体; (b)含 3.125%镁 -氧离子双空位晶体
Fig. 2. The high-pressure refractive-index for (Mg0.97,
Fe0.03) O ferropericlase: (a) perfect crystal; (b) defec-
tive crystal with 3.125% Mg2+ and O2− divacancy.

实验结果更加符合 (见文献 [7, 13]以及图 1 (a)和
(b)). LiF的计算结果表明, 如果采用一种模型获得
了与实验观测到的高压吸收光谱特征基本相符的

结果, 那么用该模型也可以较准确地预测其折射率
在高压下的变化行为 [17,18]. 这意味着, 含镁 -氧离
子双空位 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿的高压折射率
数据或许是更接近真实情况. 这些数据对认识下地
幔方镁铁矿的折射率在高压下的变化行为有重要

的参考价值.

4 结 论

本文采用第一性原理方法, 计算了 (Mg0.97,
Fe0.03)O方镁铁矿的理想晶体和含镁 -氧离子双空
位点缺陷晶体在下地幔压力条件下的光学性质. 获
得了如下认识: 1) 吸收光谱数据表明, 方镁铁矿理
想晶体的结果与晶体场等理论预测的结果相似: 压
力诱导铁自旋态的转变将导致方镁铁矿吸收谱有

巨大蓝移, 并在近红外光区出现了透明现象. 然而,
在方镁铁矿中含有点缺陷时, 其结果与晶体场等理
论预测结果存在本质差异: 铁自旋态的转变将导
致在近红外光区的吸收性显著增强. 2) 理想晶体
的折射率的计算结果指明, 压力、波数及铁的自旋
态转变对 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿的高压折射率
影响较弱; 而含点缺陷晶体折射率的计算结果却表
明, 这些因素对 (Mg0.97, Fe0.03)O方镁铁矿的高压
折射率有较明显的影响. 3) 本文结果不仅对探索
下地幔方镁铁矿在高压下的光学性质有重要的参

考意义, 而且还指明高压吸收光谱的测量可能是准
确获得铁自旋态信息一个好的实验手段.

感谢四川师范大学高性能计算中心提供的计算支持.
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Abstract
The optical-absorption and refractive-index properties of (Mg0.97, Fe0.03)O ferropericlase crystals without and with

Mg and O ionic divacancy point-defect under the pressure of the Earth’s lower mantle are investigated using the first-
principles calculations. Optical-absorption data show that the perfect-crystal results are similar to the predictions from
the crystal-field theory: the pressure-induced spin transition of iron in ferropericlase causes a large blue-shift in its
optical-absorption spectrum, leaving the near-infrared region transparent. However, when there are point defects in
ferropericlase, the calculated optical-absorption results are completely inconsistent with predictions from the crystal-
field theory, the spin transition causes the enhancement in the optical absorption in the near-infrared region. Refractive-
index data of defect crystal indicate that the effects of pressure, wavenumber, and spin-transition on the high-pressure
refractive-index of (Mg0.97, Fe0.03)O ferropericlase are obvious, but perfect-crystal results show that those effects should
be relatively weak. The ∼15%–20% iron-bearing ferropericlase is currently considered as an important mineral in
the Earth’s lower mantle. Due to similar characteristics of the observed high-pressure optical-absorption spectrum
in ferropericlase with different iron content, we suggest that: (1) the above-mentioned calculated results is conducive
to the understanding of high-pressure optical properties of lower-mantle ferropericlase and the exploring of the origin
of discrepancies in its high-pressure optical-absorption spectrum between experiment and crystal-field theory; (2) the
high-pressure optical-absorption spectrum measurements may be a good approach for probing iron spin state.
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