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　　摘要：在金刚石压腔高压装置（ＤＡＣ）上，采用外加温实验技术和同步辐射角度色散Ｘ射

线衍射技术，在最高温度６２８Ｋ和最高压力３２．０ＧＰａ条件下，对天然黄铜矿进行了相变及热

状态方程研究。实验样品在约６．０ＧＰａ条件下发生了Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ－Ｒｏｃｋｓａｌｔ相变。获得了天

然黄铜矿的高温高压实验数据，并根据二阶Ｂｉｒｃｈ－Ｍｕｒｎａｇｈａｎ状态方程，对所获得的实验数据

进行了状态方程拟合，首次获得了天然黄铜矿Ｒｏｃｋｓａｌｔ相的体弹模量Ｋ０＝１０９（３）ＧＰａ，体弹

模量的温度导数（Ｋ／Ｔ）ｐ＝－０．０３３（４）ＧＰａ·Ｋ－１和热膨胀系数α０＝２．０（２）×１０－５　Ｋ－１。

　　关键词：状态方程；天然黄铜矿；高温高压；同步辐射

　　中图分类号：Ｏ５２１．２３　　　 文献标识码：Ａ

１　引　言

　　黄铜矿是一种常见的含铜硫化物矿物，是提炼铜的主要矿物之一，是仅次于黄铁矿的最常见的硫化

物之一，也是最常见的铜矿物。另外，黄铜矿因其独特的光学和磁学等性质，长期以来一直备受人们的

关注。特别是在非线性光学研究领域，该类材料具有非线性光学系数大、中远红外透过率高以及能较好

实现相位匹配等特点，是一类重要的并具有潜力的红外非线性光学材料［１］。黄铜矿晶体属四方晶系，四
方偏三角面体晶类，Ｚ＝４。黄铜矿晶体结构为闪锌矿型结构的衍生结构，即其单位晶胞类似于将两个

闪锌矿晶胞叠置而成［２］。每一金属离子（Ｃｕ２＋ 和Ｆｅ２＋）的位置均相当于闪锌矿中Ｚｎ２＋ 的位置，但由于

Ｚｎ２＋ 位置被Ｃｕ２＋ 和Ｆｅ２＋ 两种离子代替并有序分布，使其对称由原闪锌矿结构的等轴晶系下降为四方

晶系［２］。

黄铜矿在高压下的结 构 特 征 和 性 质 之 前 已 有 一 些 学 者 进 行 了 研 究。Ｐｉｔｔ［３］通 过 电 阻 率 测 量 的 方

法，在高压下研究了天然黄铜矿（Ｃｕ１．００Ｆｅ１．０４Ｓ２．０１）的相变。他们发现，天然黄铜矿（Ｃｕ１．００Ｆｅ１．０４Ｓ２．０１）分

别在２．８和６．５ＧＰａ时存在相变。Ｔｉｎｏｃｏ等［４］通过同步辐射能量色散Ｘ射线衍射方法对ＣｕＦｅＳ２ 进行

了高压相变研究，发现ＣｕＦｅＳ２ 在７．０ＧＰａ时存在有从Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ到Ｒｏｃｋｓａｌｔ的结构相变，同时存在

有１０％的晶胞体积大小 的 改 变，但 是 并 未 观 察 到Ｐｉｔｔ等［３］提 到 的２．８ＧＰａ时 存 在 的 相 变。Ｋｏｂａｙａｓｈｉ
等［５］采用同步辐射角度色散Ｘ射线衍射方法研究也发现，黄 铜 矿 在 压 力 约６．３ＧＰａ时 存 在 有 从Ｃｈａｌ－
ｃｏｐｙｒｉｔｅ到Ｒｏｃｋｓａｌｔ的结构相变，同样，在实验中也未发现在２．８ＧＰａ时有相变发生。
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黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）在高压条件下的结构变化行为已经有一些研究［３－５］。但到目前为止，尚无关于黄

铜矿（ＣｕＦｅＳ２）在高温高压条件下，尤其是在高温及压力大于１５ＧＰａ条件下的结构变化情况的研究报

道。矿物ｐＶＴ状态方程是在高温高压原位条件下研究矿物的晶胞参数与温度、压力之间的关系。依据

这个基本关系，可以了解矿物在高温高压下的密度、弹性和热膨胀等性质［６－８］。所以，对黄铜矿在高温高

压条件下的ｐＶＴ状态方程进行研究，对了解黄铜矿在高温高压条件下的结构变化至关重要。因此，本

研究采用外加温金刚石压腔装置（ＤＡＣ）结合同步辐射角度色散Ｘ射线衍射（ＡＤＸＤ）技术，对天然黄铜

矿进行原位高温高压结构研究，以期获得天然黄铜矿在高温高压条件下的相变及ｐＶＴ状态方程。

２　实验样品及实验

　　实验样品采自中国云南中甸雪鸡坪铜矿，将挑纯的单矿物样品放在玛瑙研钵中研磨至约１０μｍ的

粉末样品，接着将粉末样品放到干燥箱中烘干。表１列出了本次实验天然黄铜矿电子探针分析结果，测
试在中国科学院地质与地球物理研究所电子探针实验室进行。计算获得的实验样品的晶体化学式为

ＣｕＦｅＳ１．９８。

表１　天然黄铜矿的电子探针分析结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｐｒｏｂｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｎａｔｕｒａｌ　ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ （％）　　

ｗＦｅ ｗＳｎ ｗＡｓ ｗＣｏ ｗＣｕ ｗＳｅ ｗＰｂ ｗＮｉ ｗＡｕ ｗＲｅ ｗＳ ｗＴｏｔａｌ

３０．１　 ０．０２　 ０．０１　 ０．０３　 ３４．４　 ０．０３　 ０．０２　 ０．０４　 ０．３５　 ０．２１　 ３４．２　 ９９．７５（４８）

　　天然黄铜矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）的高温高压原位同步辐射实验在中国科学院高能物理研究所同步辐射国

家实验室（ＢＳＲＦ）的高压站（４Ｗ２）上完成。实验采用角度色散Ｘ射线衍射技术（ＡＤＸＤ），入射Ｘ射线

光束大小约为６０μｍ×２０μｍ，波长λ为０．０６１　９９ｎｍ。实验中采用外加温金刚石压腔装置［９］。金刚石

压砧台面直径为５００μｍ，采用经过预压的Ｔ３０１高温合金不锈钢片作为高压密封垫片，预压前厚度为

２００μｍ，预压后厚度约５０μｍ。样品室直径为２００μｍ。传压介质为按１６∶３∶１配比的甲醇、乙醇、水

混合溶液，压力标定物质为Ａｕ，根据Ａｕ的状态方程对实验压力进行标定［１０］。采用直径为０．３ｍｍ的

ＮｉＣｒ电阻丝缠绕的炉子作为加热装置，用ＰｔＲｈ１０－Ｐｔ热电偶测量实验温度，温度控制精度为±２℃。每

个数据点在开始采集之前的保温时间为６００ｓ，采谱时间为６００ｓ。
实验的加温加压过程为：首先，逐渐将实验压力加到最高压力３２ＧＰａ，接着将实验的温度从室温逐

渐升高至最高温度６２８Ｋ，然后卸压，再次将温度从室温升高至６２８Ｋ，以此往复，直至实验结束。

Ｃ：Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｐｅａｋ；　Ｒ：Ｒｏｃｋｓａｌｔ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｐｅａｋ
图１　不同温压下黄铜矿的典型角度色散Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ．１　Ａｎｇｌｅ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ

ｏｆ　ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｐ－Ｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｉｎｄｉｃａｔｅｄ

３　实验数据处理

　　根据标准图谱ＪＣＰＤＳ　８３－０９８４对零压衍射图进

行指标化。从Ｘ射线衍射图（图１）中识别出样品和

压标物质的衍射峰，根据每个温压点衍射图上的衍

射峰位置，利用 ＵｎｉｔＣｅｌｌ软件［１１］，对衍射图 谱 进 行

解谱，即可获得天然黄铜矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）的晶胞参数

和晶胞体积。

４　实验结果分析及讨论

　　图１为本次实验中黄铜矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）在不同温

度压力条件 下 的Ｘ射 线 衍 射 谱 图，其 中 Ａｕ（１１１）、

Ａｕ（２００）、Ａｕ（２２０）是压标 Ａｕ的衍 射 峰，其 它 为 样

品的衍射峰。黄铜矿在常温常压下为Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ结构，其特征的衍射峰分别为（１１２）、（２００）、（００４）、
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（２２０）、（２０４）、（１１６）和（３１２）（见图１）。随着实验压力的升高，衍射峰向高２θ方向移动，并且衍射峰的

强度逐渐降低，当压力达到６．０ＧＰａ时，开始出现Ｒｏｃｋｓａｌｔ相的（３１１）衍射峰，当压力进一步增加到约

７．８ＧＰａ时，黄铜矿则完全由Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ结构相转变为Ｒｏｃｋｓａｌｔ结构（见图１）。并且，直至实验的最高压

力３２．０ＧＰａ条件下，实验样品仍保持Ｒｏｃｋｓａｌｔ结构。
由于实验中黄铜矿在６．０ＧＰａ时发生有Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ相到Ｒｏｃｋｓａｌｔ相的相变，因此，获得的Ｃｈａｌ－

ｃｏｐｙｒｉｔｅ结构相的数据较少，如果将Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ结构相的实验数据进行拟合，将使拟合获得的实验结

果产生较大的误差，从而与实际值产生较大的偏差。因此，本研究只对获得的黄铜矿Ｒｏｃｋｓａｌｔ相的实

验数据进行状态方程（ｐＶ和ｐＶＴ）的拟合。
根据Ｂｉｒｃｈ－Ｍｕｒｎａｇｈａｎ状态方程［１２］

ｐ＝ （３／２）Ｋ０［（Ｖ０／Ｖ）７－（Ｖ０／Ｖ）５］×｛１＋（３／４）（Ｋ′０－４）［（Ｖ０／Ｖ）２－１］｝（１）

图２　黄铜矿Ｒｏｃｋｓａｌｔ相室温和６２８Ｋ时的ｐ－Ｖ／Ｖ０ 图

Ｆｉｇ．２　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｔａｔｅ　ｆｏｒ　ｒｏｃｋｓａｌｔ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｐｈａｓｅ　ｏｆ　ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ　ａｔ　３００Ｋａｎｄ　６２８Ｋ

式中：Ｖ０、Ｋ０、Ｋ′０ 分 别 为 零 压 晶 胞 体 积、零 压 等 温

体 积 模 量 及 其 压 力 导 数，对 黄 铜 矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）

Ｒｏｃｋｓａｌｔ相的实验 结 果 进 行ｐＶ 状 态 方 程 拟 合（见

图２），将 Ｋ′０ 固 定 为 ４，通 过 拟 合 得 到 黄 铜 矿

（ＣｕＦｅＳ１．９８）Ｒｏｃｋｓａｌｔ相的体弹模量Ｋ０＝１０９（４）ＧＰａ。
运用二 阶Ｂｉｒｃｈ－Ｍｕｒｎａｇｈａｎ状 态 方 程，并 结 合

温度的影响因素，即ＫＴ＝Ｋ０＋（Ｋ／Ｔ）ｐ（Ｔ－Ｔ０），

ＶＴ＝Ｖ０ｅｘｐ［α０（Ｔ－Ｔ０）］，对 黄 铜 矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）

Ｒｏｃｋｓａｌｔ相在高温高压下的实验数 据 进 行ｐＶＴ 状

态方程拟合（图４），固 定 Ｋ′０＝４，拟 合 得 到 黄 铜 矿

（ＣｕＦｅＳ１．９８）Ｒｏｃｋｓａｌｔ相的体弹模量Ｋ０＝１０９（３）ＧＰａ，体
弹模量的温度导数（Ｋ／Ｔ）ｐ＝－０．０３３（４）ＧＰａ·Ｋ－１、
热膨胀系数α０＝２．０（２）×１０－５　Ｋ－１。

　　在本次实验的温压 范 围 内，黄 铜 矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）在 常 温、６．０ＧＰａ压 力 时 开 始 由Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ相 向

Ｒｏｃｋｓａｌｔ相转变，当压力达７．８ＧＰａ时，该相变才最终完成。本研究中获得的Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ－Ｒｏｃｋｓａｌｔ相

变压力值与前人的结果非常一致（表２）。另外，本次实验在最高实验压力（３２．０ＧＰａ）时仍然没有发现

黄铜矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）有进一步的相变发生。
表２　黄铜矿在不同压力条件下的相变压力值

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｏｆ　ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｏｆ　ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ／（ＧＰａ）
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｃｕ１．００Ｆｅ１．０４Ｓ２．０１ ６．５ ［３］

ＣｕＦｅＳ２ ７．０ ［４］

ＣｕＦｅＳ２ ６．３ ［５］

ＣｕＦｅＳ１．９８ ６．０ Ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ

　　到目前为止，还未有关于黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）

Ｒｏｃｋｓａｌｔ结构相的热弹性参数值的报道。但是

Ｔｉｎｏｃｏ等［４］已经通过Ｘ射线衍射研究，获得了

ＣｕＧａＳ２ 和ＣｕＧａＳｅ２ 的Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ结 构 相 和

Ｒｏｃｋｓａｌｔ结构相 的 体 弹 模 量 值（见 表３），还 获

得了ＣｕＦｅＳ２ 的Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ结构相的体弹 模

量值（表３）。通 过 对 比 可 以 发 现，ＣｕＧａＳ２ 和

ＣｕＧａＳｅ２ 两个 样 品 的 Ｒｏｃｋｓａｌｔ结 构 相 的 体 弹

模量明显都比Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ结构相的体弹模量

值偏大。而本研究中首次获得的黄铜矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）Ｒｏｃｋｓａｌｔ结构相的体弹模量值（１０９ＧＰａ）也比黄铜

矿（ＣｕＦｅＳ２）Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ结构相 的 体 弹 模 量 值（９１ＧＰａ）大，这 与 Ｔｉｎｏｃｏ等［４］获 得 的 关 于ＣｕＧａＳ２ 和

ＣｕＧａＳｅ２ 两个样品Ｒｏｃｋｓａｌｔ结构相的体弹模量比Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ结构相的体弹模量值偏大的结论是一致

的。另外，本研究还拟 合 获 得 了 黄 铜 矿（ＣｕＦｅＳ１．９８）Ｒｏｃｋｓａｌｔ相 的 体 弹 模 量 的 温 度 导 数 值（Ｋ／Ｔ）ｐ＝
－０．０３３（４）ＧＰａ·Ｋ－１和热膨胀系数值α０＝２．０（２）×１０－５　Ｋ－１。
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表３　黄铜矿的热弹性参数值
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马桂存　王少龙　王文魁　王永刚　王志军　王秀喜　王官武　王建民　王建涛　王绍青　王　春

王桂吉　王海福　王　翔　毛　捷　文尚刚　文　潮　石　磊　龙　源　卢永刚　卢芳云　宁　成

宁建国　冯楚德　朱品文　刘立斌　刘　伟　刘建军　刘建湖　刘　彦　刘晓旸　刘福生　汤文辉

许大鹏　孙久勋　孙玉利　孙　樯　严传俊　杜建国　杨　扬　杨伯忠　杨英姿　杨　柯　杨维纮

杨瑞金　李　文　李　平　李忠明　李治源　李晓杰　李疎枌　李瑞勇　束小建　吴臣武　谷卓伟

邹　勃　沈　群　宋　力　宋茂双　宋　浦　张本山　张可敏　张先锋　张　旭　张　奇　张学锋

张政军　张爱民　陆　健　陈大年　陈小伟　陈　正　陈　刚　陈　军　范宝春　林玉亮　林明星

欧卓成　罗艾民　罗　欣　金先龙　周文戈　周永胜　周听清　周　霖　庞宝君　庞　磊　房玉军

赵亚溥　赵　铧　郝胜智　胡时胜　胡晓棉　柏劲松　钟　伟　段卓平　俞宇颖　施行觉　施惠基

姜锡权　洪延姬　洪　滔　贺端威　贾光辉　贾宪振　贾　斌　顾晓辉　钱汉明　徐力方　徐　卓

徐流恩　徐　鹏　徐福锴　翁继东　郭长铭　郭学永　郭常新　唐志平　涂宗财　姬广富　黄　方

黄正祥　黄西成　黄晓葛　曹金祥　曹锦轩　章军锋　彭其先　董　刚　蒋　青　蒋建伟　韩永斌

韩　勇　韩增尧　傅　华　傅智敏　焦清介　曾庆梅　楼建锋　虞吉林　解立峰　管公顺　谭大成

谭　华　谭多望　谭柱华　潘功配　戴诚达　鞠　杨
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