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摘　 要　 辉石是地壳和上地幔中的常见矿物,对其弹性波速的研究有助于更好地理解地球深部

地震波速异常及动力学过程等。 辉石矿物包括斜方辉石和单斜辉石两个亚族,天然产出的斜方

辉石以镁辉石为主。 选择镁辉石为研究对象,利用第一性原理对镁辉石在高压下的 4 种结构相

(斜方相 Pbca、低压单斜相 P21 / c、高压单斜相 C2 / c 和高压斜方相 P21ca)的弹性波速度进行模拟

计算,结果如下。 1)4 种结构的镁辉石的弹性波速度均表现出明显的各向异性。 2)在压力小于

12 GPa 时(上地幔压力范围),高压单斜相 C2 / c 的纵波波速各向异性最大;在更高的压力下,Pbca
的各向异性最大,且随着压力急剧上升。 3)除 C2 / c 结构外,其他结构相都是 a 轴方向上的横波

波速各向异性最明显。 研究结果为上地幔的地震波速异常的解释提供了新的依据。
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Abstract　 Pyroxene,
 

including
 

orthorhombic
 

and
 

monoclinic
 

structures,
 

is
 

a
 

common
 

mineral
 

in
 

the
 

crust
 

and
 

upper
 

mantle,
 

and
 

the
 

study
 

of
 

its
 

elastic
 

wave
 

velocities
 

is
 

helpful
 

to
 

well
 

understand
 

the
 

seismic
 

velocity
 

anomaly
 

and
 

dynamic
 

process.
 

Natural
 

orthopyroxene
 

is
 

dominated
 

by
 

magnesium
 

pyroxene
 

(Mg-pyroxene).
 

So,
 

in
 

this
 

study,
 

magnesium
 

pyroxene
 

was
 

chosen
 

as
 

the
 

object.
 

The
 

elastic
 

wave
 

velocities
 

of
 

the
 

four
 

structure
 

phases
 

of
 

Mg-pyroxene,
 

including
 

orthoenstatite
 

( space
 

group,
 

Pbca),
 

low-pressure
 

clinoenstatite
 

( P21 / c),
 

high-pressure
 

clinoenstatite
 

( C2 / c),
 

and
 

high-pressure
 

orthoenstatite
 

(P21ca),
 

have
 

been
 

calculated
 

based
 

on
 

the
 

first-principles
 

theory.
 

The
 

major
 

conclusions
 

are
 

summarized
 

as
 

follows.
 

1)
 

The
 

elastic
 

wave
 

velocities
 

of
 

the
 

four
 

structures
 

show
 

obvious
 

anisotropy.
 

2)
 

The
 

calculations
 

of
 

compressional
 

wave
 

velocity
 

anisotropy
 

indicate
 

that
 

C2 / c
 

has
 

the
 

largest
 

seismic
 

anisotropy
 

below
 

12 GPa ( almost
 

the
 

upper
 

mantle
 

condition),
 

and
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above
 

12 GPa
 

it
 

is
 

Pbca
 

that
 

has
 

a
 

steep
 

increase
 

in
 

the
 

anisotropy.
 

3)
 

Shear
 

wave
 

velocity
 

anisotropy
 

along
 

the
 

a-axis
 

is
 

apparent
 

compared
 

to
 

those
 

along
 

the
 

b-
 

and
 

c-axises
 

in
 

enstatites
 

except
 

for
 

C2 / c.
 

The
 

results
 

provide
 

new
 

evidence
 

for
 

the
 

interpretation
 

of
 

seismic
 

wave
 

velocity
 

anomalies
 

in
 

the
 

upper
 

mantle.
Keywords　 Mg-pyroxene;

 

elastic
 

wave
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high
 

pressure

　 　 辉石( pyroxene) 主要存在于地壳与上地幔

中,是大部分镁铁质到超镁铁质火成岩和高级变

质岩中的重要组成矿物,同时也是上地幔中除橄

榄石以外含量最多的矿物[1-3] 。 因此,对辉石物性

的研究有助于更好地理解地球深部的物质组成和

地震波速异常及动力学过程等。
目前,国际上对地球深部矿物物性的研究主

要有两种方式:一种是高温高压实验,就是利用各

种静态超高压实验设备,包括大腔体高压装置和

金刚石压腔装置,并与超声、X 射线衍射、红外和

拉曼等多种谱学测量方法相结合,进行矿物物性

原位测试[2,4-6] ;另一种就是理论计算,主要是基

于第 一 性 原 理 ( first
 

principle )、 分 子 动 力 学

(molecular
 

dynamics) 和密度泛函理论 ( density
 

functional
 

theory)等,对矿物在温压下的物性进行

模拟研究[3] 。 实验不可能完成所有材料在任意

温压范围的物性测试,而理论计算可以弥补这个

不足。 理论计算能够提供从微观到宏观多尺度时

空范围内的研究手段,是很多地球科学分支之间

的纽带和桥梁[7] 。 随着计算机软硬件的不断发

展,理论计算在矿物物性研究中的作用越来越

大,越来越多的研究者开始从事矿物物理计算

研究。
辉石是上地幔中含量第二的矿物,前人的研

究显示辉石的高压结构非常复杂,其中斜方辉石

在高压下可能存在 Pbca、P21 / c、C2 / c 和 P21ca 等

4 种结构相[8-18] 。 但前人的研究多注重于晶体结

构和相变,缺少对每种结构相的弹性波速的理论

研究。 高温高压实验对辉石弹性波速的研究主要

有 Kung 等[9] 利用超声波速测量并结合 X 射线衍

射实验发现,斜方辉石多晶样品在 9 ~ 13 / 14 GPa
出现速度软化,这可能意味着样品发生了 Pbca→

 

C2 / c 的相变;Li 等[16] 利用大腔体高压装置结合

X 射线衍射研究斜方铁辉石的纵横波速度,发现

与镁辉石不同;Li 和 Neuville[19] 用超声波干涉和

XRD 相结合的方法测量透辉石沿 1 600 K 绝热地

温线的弹性波速和密度,表明在上地幔深度,透辉

石的波速比斜方辉石大 1% ~ 3% 。 而辉石波速各

向异 性 的 研 究, 目 前 被 广 泛 引 用 的 数 据 是

Anderson[1]报道的常温常压下斜方辉石沿 3 个结

晶轴方向的纵波速度。 而高压或高温下的辉石单

晶体不同方向的速度资料非常匮乏。 因为天然产

出的斜方辉石以镁辉石为主,所以本研究选择镁

辉石为研究对象,利用第一性原理对其在高压下

4 种结构相的弹性波速进行理论计算。

1　 镁辉石的结构特征

辉石属于单链硅酸盐矿物,根据晶体对称性

的不同,辉石分为斜方辉石( orthopyroxene,Opx)
和单斜辉石( clinopyroxene,Cpx) 两个亚族,前者

空间群为 Pbca,后者为 C2 / c 或 P21 / c[20-21] 。
辉石主要由共角的 TO4 四面体和共边的

MO6 八面体沿着[100] 方向交互成层排列而成。
辉石的化学式一般可写作 M2M1T2O6,其中 M 位

一般被 Mg、Fe、Al、Ca、Na 等金属阳离子占据,M1
通常为 6 配位八面体,M2 为 6 ~ 8 配位的畸变的

八面体,当 M2 被较小阳离子占据,辉石就是斜方

晶系,而如果 M2 被较大阳离子占据,M2 八面体

就会比 M1 八面体略大,形成单斜晶系。 O 位根

据成键特征可分为电价平衡的 O1、未充分成键的

O2,及充分成键的 O3(又称为桥氧)。 常温常压

下镁 辉 石 为 斜 方 晶 系, 化 学 式 可 以 简 写 为

Mg2Si2O6,基本结构单元是 SiO4 单链,链与链之

间的八面体空隙由 Mg2+ 占据,所以镁辉石的结构

为 MgO6 八面体和 SiO4 四面体交互成层沿 a 轴方

向排列(图 1)。

2　 弹性波速计算方法

计算是利用 Quantum
 

Espresso 软件包[22] 实

现的,运用基于密度泛函理论的第一性原理进行

计算,使用局域密度近似[23-24] 作为交换关联函

数。 离子势能的近似基于平面波赝势理论,其中

镁元素的赝势采用 Von
 

Barth-Car 方法产生的模

守恒赝势,硅和氧元素的赝势采用 Vanderbilt 方

法产生的超软赝势[25] 。 赝势近似的价电子结构

分别是 3s23p2(Si)、3s2(Mg)和 2s22p4(O)。
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SiO4 四面体为蓝色,白色为另一层的 SiO4 四面体,

MgO6 八面体为黄色。

图 1　 镁辉石在[100]方向的投影

Fig. 1　 Projection
 

of
 

Mg-pyroxene
 

onto
 

the
 

[100]
 

direction

2. 1　 计算参数选择
斜方结构的镁辉石 Pbca 和 P21ca 的晶胞都

含有 80 个原子,经过能量收敛测试之后,最终选

定平面波截断能为 70 Ry,电子密度截断能为平面

波截断能的 4 倍,即 280 Ry;第一布里渊区 k 点取

1×2×4[26] 。
单斜结构的镁辉石 P21 / c 和 C2 / c 的晶胞里

有 40 个原子,平面波截断能设为 80 Ry,电子密度

截断能也是平面波截断能的 4 倍,为 320 Ry;k 点

取为 4×4×4。
截断能和布里渊区采样网格点的选定,能够

保证每一次晶胞结构优化之后,原子的能量收敛

标准在 2. 0×10-5 Ry / atom,电子能量收敛标准在

1. 0×10-8 Ry,原子受力不超过 2. 0×10-4 Ry / bohr。
为保证结果的可靠性,实际计算时先选定 Pbca 相

的几个压力点进行测试,并与 Kung 等[9] 给出的

实验数据进行对照,验证计算数据的合理性及一

致性后,完成 4 种结构不同压力下的弹性计算。
这样处理后选定的参数,能够保证弹性计算的可

靠性[3] 。
2. 2　 弹性系数的计算

镁辉石的初始晶胞结构模型选择 Molin[27] 及

Thompson 和 Downs[28] 的数据。 利用 Quantumn
 

Espresso 软件包中的 PWscf 模块对每个结构进行

给定压力下的结构优化,得到该压力下的晶胞参

数。 总共对 4 种结构相在 0 ~ 30 GPa 压力范围各

自 9 个压力点进行结构优化,并得到相应压力下

的晶胞参数。
弹性系数 cij 利用应变-应力的关系得到,即

通过对平衡结构的晶胞施加一个±1% 的应变,然

后固定晶胞体积,只优化原子位置,得到一个应力

矩阵之后,通过胡克定律得到弹性系数。 考虑辉

石结构的空间对称性后,斜方结构的镁辉石含有

9 个弹性系数,分别为 c11、c22、c33、c44、c55、c66、c12、
c13 和 c23;而单斜结构的镁辉石含有 13 个弹性系

数(另外 4 个分别为 c15、c25、c35 和 c46)。
2. 3　 弹性波速及其各向异性的计算

得到不同压力下的弹性系数后,利用弹性系

数 cijkl 和 Christoffel 方程[29] 可以得到沿着不同方

向传播的弹性波速度:
cijkln jnl - ρV2δik = 0.

式中:n 为波的传播方向,δik 为 Kroncker 函数,ρ
为密度,V 为波速。 求解上面的方程可得到 3 个

解,分别代表纵波速度和两个横波速度(快波和

慢波)。
因为辉石不仅在上地幔中含量丰富,而且各

向异性也很强,因此特别计算了镁辉石的波速各

向异性。
得到纵波速度后,利用下式可以得到纵波的

速度各向异性:
Ap =300% (VPmax - VPmin) / (VP(a) + VP(b) + VP(c) ),
式中:VP ( a ) 、VP ( b )和 VP ( c )分别代表沿 3 个晶体轴

方向传播的纵波速度,VP max 和 VP min 分别是 3 个

值中的最大值和最小值。
而横波的速度各向异性可通过下式获得:
AS = 200% (VS1 - VS2) / (VS1 + VS2),

式中:VS 1 和 VS 2 分别代表横波快波和慢波速度。

3　 计算结果

对于镁辉石 4 种结构相在高压下的稳定性和

相变问题,我们已经在之前的文章中报道过[3] ,
这里只讨论它们的弹性波速计算结果。

镁辉石 4 种结构相的轴向纵波速度随压力的

变化如图 2 所示:整体上,镁辉石的轴向纵波速度

是随着压力的增加而增大, 但是当压力大于

24 GPa 时,Pbca 的 b 轴方向的纵波速度与压力呈

负相关,即呈现出速度弱化趋势。 4 种结构中,除
C2 / c 和个别低压点外, 其余 3 种基本上都是

VP ( a ) >VP ( c ) > VP ( b ) ,只有 C2 / c 为 VP(c) > VP(a) >
VP(b) 。

图 3 ~图 6 分别为 4 种结构相的轴向横波速

度随压力的变化。 结果显示,Pbca 和 P21 / c 的 3
个结晶轴方向快波和慢波的速度差都随压力升高

逐渐最大;而 C2 / c 和 P21ca 的横波速度变化比较
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图 2　 不同压力下镁辉石 4 种结构相的轴向纵波速度

Fig. 2　 Axial
 

compressional
 

wave
 

velocities
 

of
 

the
 

four
 

structural
 

phases
 

of
 

Mg-pyroxene
 

as
 

a
 

function
 

of
 

pressure

图 3　 不同压力下镁辉石 Pbca 相的轴向横波速度

Fig. 3　 Axial
 

shear
 

wave
 

velocity
 

of
 

the
 

Pbca
 

phase
 

of
 

Mg-pyroxene
 

as
 

a
 

function
 

of
 

pressure

图 4　 不同压力下镁辉石 P21 / c 相的轴向横波速度

Fig. 4　 Axial
 

shear
 

wave
 

velocity
 

of
 

the
 

P21 / c
 

phase
 

of
 

Mg-pyroxene
 

as
 

a
 

function
 

of
 

pressure

复杂:随压力升高,有些方向速度差变化不大(如

a 轴方向),有些逐渐增大(如 P21ca
 

的 b 轴方

向),有些逐渐减小(如 C2 / c 的 b 轴方向和 P21ca
 

的 c 轴方向),而个别是先减小后增大(如 C2 / c 的
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图 5　 不同压力下镁辉石 C2 / c 相的轴向横波速度

Fig. 5　 Axial
 

shear
 

wave
 

velocity
 

of
 

the
 

C2 / c
 

phase
 

of
 

Mg-pyroxene
 

as
 

a
 

function
 

of
 

pressure

图 6　 不同压力下镁辉石 P21ca 相的轴向横波速度

Fig. 6　 Axial
 

shear
 

wave
 

velocity
 

of
 

the
 

P21ca
 

phase
 

of
 

Mg-pyroxene
 

as
 

a
 

function
 

of
 

pressure

c 轴方向)。

4　 波速各向异性

镁辉石 4 种结构相的纵波速度各向异性如图

7 所示,在压力约低于 12 GPa 时,C2 / c 的各向异

性最大;在更高的压力下时,Pbca 的各向异性最

强,且随着压力急剧上升,C2 / c 相的各向异性越

来越弱;压力高于 14 GPa 后 P21ca 相的各向异性

最小。

图 7　 镁辉石 4 种结构相的纵波速度各向异性

Fig. 7　 Compressional
 

wave
 

velocity
 

anisotropy
 

of
 

the
 

four
 

structural
 

phases
 

of
 

Mg-pyroxene

图 8 为镁辉石 4 种结构相的轴向横波速度各

向异性,可以看出:Pbca 相,a 轴横波速度各向异

性最明显;3 个方向的横波速度各向异性随着压

力的增大而增大(P>4 GPa)。 P21 / c 相,a 轴横波

速度各向异性最明显;3 个方向的横波速度各向

异性随着压力的增大而增大 ( c 轴方向在 16 ~
20 GPa 之间有一个减小,20 GPa 之后继续单调递

增)。 C2 / c 相,压力小于 24 GPa 时 b 轴横波速度

各向异性最明显,更高的压力下 c 轴横波速度各

向异性最大;b 轴方向的横波速度各向异性随着

压力的增大而减小;c 轴先减小,压力达到 12 GPa
后开始增大;a 轴的变化不明显。 P21ca 相,a 轴

横波速度各向异性最大;随着压力的增大,a 轴横

波速度各向异性变化不明显;b 轴横波速度各向

异性随着压力的增大而增大,c 轴横波速度各向

异性随着压力的增大而减小,两者的交叉点在

16 GPa 附近,此压力点之前 b 轴各向异性最小,
之后 c 轴各向异性最小。

以上计算结果显示,不同结构相镁辉石的波

速各向异性特征复杂且多变。 在地幔条件下,根
据 Kung 等[9] 、 Nestola 等[11] 、 Jahn[13] 、 Zhang
等[15] 、Li 等[16] 、Finkelstein 等[17] 、Yu 等[30] 和 Xu
等[31]的最新研究结果,随着压力的增加,镁辉石

很有可能相变为不同的高压相结构。 这种相变完
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图 8　 镁辉石 4 种结构相的轴向横波速度各向异性

Fig. 8　 Shear
 

wave
 

velocity
 

anisotropy
 

of
 

the
 

four
 

structural
 

phases
 

of
 

Mg-pyroxene

全可能引起镁辉石各向异性特征的改变,而以镁

辉石为代表的斜方辉石是上地幔中的主要组成矿

物,因此高压下镁辉石的相变引起的波速各向异

性的变化非常可能造成上地幔中观测到的地震波

速异常。 反过来,根据 4 种结构相的波速计算结

果,无论镁辉石在高压下相变为何种结构,其各向

异性都有明显的差别,所以如果上地幔局部地区

的各向异性是由镁辉石引起的,也可以通过将地

震波观测到的各向异性与镁辉石的 4 种结构的各

向异性特征进行对比分析,就可能判断出实际的

镁辉石在上地幔中的真实相结构。 最新的 Zhang
和 Bass 通过对天然含 Fe 的 Pbca 相单晶的实验

研究,认为 Pbca→P21 / c 的相变不可能是 250 ~
325 km 深度 X 不连续面的成因,反而可能是上地

幔更深处地震波各向异性的成因[32] 。 这体现了

对镁辉石波速各向异性研究的意义。
镁辉石在高压下结构相变和不同结构相各向

异性复杂的原因,本质是由其晶体结构导致的。
由于镁辉石的结构为 MgO6 八面体和 SiO4 四面体

交互成层沿 a 轴方向排列(图 1),所以在高压下

a 轴方向最抗压,波速较大;而 b 轴和 c 轴的分别

与四面体、八面体链的滑移以及链的旋转、扭结有

关,所以 b 轴方向容易变形,波速较小;c 轴方向

中等[3,
 

16,
 

18] 。

5　 结论与展望

本文利用第一性原理对镁辉石高压下的 4 种

结构相的弹性波速及其各向异性进行研究,发现:
4 种结构的镁辉石弹性波速度均表现出明显的各

向异性;压力小于 12 GPa 时,高压单斜相 C2 / c 的

纵波波速各向异性最大,而在更高的压力下,Pbca
的各向异性最大,且随着压力急剧上升;除 C2 / c
结构外,其他结构相都是 a 轴方向的横波波速各

向异性最明显。 研究结果为上地幔的地震波速异

常的解释提供了新的依据。
目前的计算只考虑压力,并未考虑温度的影

响。 而实际地幔中是高温高压环境,温度的加入

将会使辉石的结构、弹性波速及其各向异性变得

更为复杂。 但是,仅仅压力的改变,就会引起辉石

结构和弹性波速及其各向异性的明显变化,所以,
未来对于辉石矿物物理的研究,不仅要继续关注

其相变问题,更要重视其弹性各向异性及其相变

前后的变化。
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