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摘 要 高温高压下地球内部物质弹性波速的实验测量数据，可直接与地震波观测结果相结合，对地球内 

部的组成、状态和物质运移方式等进行反演，是了解地球深部信息的重要手段。在金刚石压砧(diamond an— 

vil cell，DAC)中利用布里渊散射对矿物波速进行原位测量，是人们研究地球各圈层弹性性质的重要方法。 

随着 DAC实验技术发展，一方面，可以获得模拟地球各圈层的极高温压条件；另一方面，DAC的光学特性 

使得各种光学分析和测试方法得到了广泛的应用。要获得高温高压下的弹性波速，首先需要对样品腔中的 

实验压力和加热温度进行精确的标定和测量；其次需对散射信号进行处理，通过布里渊散射频移，求出样品 

中的波速；最后结合 x射线技术获得的晶格常数 ，可由固体弹性理论解出矿物的各弹性参数。重点介绍了布 

里渊散射和拉曼散射等光谱学方法在弹性波速实验研究中的应用，阐述了它们在波速测量、压力和温度标 

定等方面的基本原理和研究进展。分析了两种光谱学定压方法(荧光光谱压标和拉曼光谱压标)的定压方式 

和适用范围，以及两种主要的光谱学温标(黑体辐射温标和拉曼光谱温标)在温度测量中的应用。最后，回 

顾了基于光谱学测量建立起来的布里渊散射系统对下地幔主要矿物(钙钛矿、方镁铁矿、斯石英等)弹性波 

速测量取得的新成果，深人讨论了它们的地球物理意义，并对其未来的发展进行了展望。 
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引 言 

高温高压下地球内部物质的弹性波速测量是人们了解地 

球深部信息的重要手段，它常与地震观测所获得的波速资料 

相结合 ，为反演地球深部的矿物组成、化学成分、热力学状 

态和物质运移等提供重要约束[1 ]。人们最早是在大腔体压 

机中采用超声测量技术，在样品两端安装超声信号发生和接 

收装置，通过已知长度的样品中声波走时来求得波速[3 ]。 

由于大腔体压机获得的压力有限，要求实验样品的体积较 

大，且加温加压过程中样品并不可见，样品长度变化未知。 

因此，利用超声法测量矿物的弹性波速存在较多的限制和较 

大的误差 。 

金刚石压砧(diamond anvil cell，DAC)的出现及光散射 

谱学的应用，为高温高压下弹性研究开启了一个新的篇章： 

(1)金刚石加工和组装的改进，使DAC所能获得的压力由数 

个 GPa提高到目前的500 GPa以上，结合红外激光加热技 

术，实验温度亦可高达 6 000 K；(2)垫圈的出现和传压物质 

的改进，使DAC产生的压力越来越接近地球内部的真实的 

静水压力环境；(3)金刚石良好的光学性能，使得精密的光 

学分析技术在传统的地学研究领域得到了广泛的应用[7 ]。 

将光散射谱学与 DAC技术相结合 ，可以解决矿物波速 

测量实验中的三大关键问题：波速、温度和压力的测量与标 

定。通过布里渊散射频移获得矿物中的声子信息，可求出波 

速大小；利用拉曼和荧光光谱的谱峰移动，可对样品腔中的 

压力进行标定 ；而黑体辐射光谱等则可以实时获得样品腔中 

的温度。基于拉曼、布里渊散射和黑体辐射等光谱学分析技 

术建立起的高温高压弹性波速测量系统，已经成为地球深部 

物质弹性研究的重要手段[10-12]。 
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／ (P) +2·80 (】0) 
1 (T)=YO+bo+b )T一200) ’ 

式中，频移 v的单位为 cm～，压力 P单位为 GPa，YRT=1 

287．8 cm一 ，b0= 0．467(33)，b】．；一 一 7．56(10)× 10 

cm一 ·K-。。 

Dubrovinskaia等_2钉将金刚石压标提高到了 270 GPa，并 

与第一性原理结算的结果进行对比，得到金刚石 LTO模拉 

曼频移与压力的关系为 

v(P)： 1 333+ 2．61021×P一 2．750(11)×10 ×P 

(11) 

Akahama等_2 结合 Pt的状态方程 ，利用金刚石 LT0 

拉曼谱峰的高频边端来进行定压，在P<400 GPa下得到压 

力与频移之间的关系为 

P(GPa)一A f1+百1(B一1)A_2、 (12) 
＼ 厶 YO ／ 

分析认为在整个定压范围内对压标进行拟合并不合适， 

并在 P~300 GPa下拟合得到 A=547(11)GPa，B一3．75 

(2o)。而在更高压力段，拟合公式为 

P(GPa)一 3141(3)一4．157(20)w+ 1．429(12)×1O_。c￡J2 

(13) 

2．2．2 立方氮化硼拉曼光谱 

立方氮化硼(c-BN)是具有金刚石结构的 BN同素异形 

体，它在很大的温压范围内，都具有稳定的晶体结构，因此 

常被用来作为压标。Goncharov等_2。 ]在 40 GPa和 2500 K 

的温度压力下，对c-BN的光学横模 TO的拉曼光谱进行了 

研究。同时考虑温度和压力对频移的影响，并对其进行二次 

拟合，即令 一 + P+CoP +(口1+6lP)T+(口2+b2P)1咤， 

利用实验数据，建立了c-BN拉曼光标 

P一 (K／b)I(v／vo) —1} (14) 

其中K，№，b是 T的函数 

，K 一 324．5— 6．13× 10一T一 0．94× 10— T2 

J 一1。6。．2一。．。10 X T--I．4o×l。 (15) 
l bo： 3．47—8．61×1o-。丁一1．06×1o- 

2．2．3 锆石拉曼光谱 

锆石中硅氧四面体的内振动会在v~300 cm_1的频谱范 

围产生四个强峰，分别对应不同的振动模式。比起其他常用 

的拉曼压标，如锆石的拉曼频移与压力之间的线性度很高， 

且压致频移约为 5．77 cm ·GPa_。，很适合作为较低压力 

下的压标 ；而金刚石和 c-BN 的压致频移很小 (分别为～ 

2．83和～3．27 cm ·GPa )，再加上频移和温度之间存在 

较大的非线性关系，这使得它们在低压下存在较大的测量误 

差。Schmidt等[ ]研究了 (Si04)反对称伸缩振动模 (v一 

1 008 cm )与温度和压力之间的关系，发现在整个实验压 

力范围内，频移与压力之间存在近似线性的关系，斜率约为 

(5．8+0．1)cm ·GPa一；且在299～1 223 K内，频移与温度 

之间的关系为 

v一 7．54× 10—0 一 1．61× 1旷 一 

2．89×1O T+ l 008．9 (16) 

随着高温高压实验研究的深入，人们发现了许多不同的 

光学压标 ，它们的频移与温度和压力的变化关系如图 6和图 

7所示。各种压标都有其适用范围，选择压标时应遵循以下 

原则：(1)在实验温度压力范围内，压标物质应保持稳定，且 

不与样品腔内其他物质发生反应；(2)具有简单的频移一压力 

关系和较小的温致频移。在具体实验中，可以在不同的实验 

温压段综合利用多种压标。在常温下，荧光压标的谱峰强度 

高，且定压简单快速；在高温实验中，拉曼压标极小的温致 

频移使其定压更准确且方便 。除了适用范围，压标的定压精 

度也应予以考虑[3 ，很多光谱学压标属于次级压标，是利用 

在冲击波实验基础上建立起的状态方程进行一级定压的，这 

会导致较大的误差传递 (有时高达 6％)[2 。未来可以根 

据弹性测量和热力学参数等建立初级压标，使定压精度进一 

步提高。如Zha等l_3 3]利用 MgO的布里渊散射数据获得了 

高至55 GPa的初级压标，可将定压精度提高到2Z。 
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Fig．6 Pressure as a function of frequency shift for different 

pressure se~ rs at 300 K  The green，blue，purple， 

yellow and red solid line represent the diamond，c-BN， 

SrB407：snl2+．zircon and ruby pressure seil~or re- 

spectivelyCz 25·27， 。] 

T／K 

Fig．7 Temperature as a fun ction of frequency shift 

for different sensors at 1 aUrn[zz。z5，27，；。] 

3 温度的测量一拉曼光谱、黑体辐射光谱 

DAC的加热方式主要有内加热和外加热两种，内加热 

是利用 DAC中内置的电阻圈加温，而外加热是将激光聚焦 

在样品上红外加热。电阻加热的温度可以通过控制加载电流 

}王0＼ 暑∞ 3I rI口2 
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来进行精确调节，其加热均匀稳定，温度梯度很小，可以使 

用热电偶直接接触样品腔外围，所测温度误差很小l_3 。 。其 

存在以下缺点：(1)加热温度有限，较难达到 1 500 K以上； 

(2)电阻炉产生的热辐射背景，会极大地干扰其他光谱测量 

过程；(3)电阻炉元件可能与样品腔中的物质发生反应。 

在较高温度的实验中，常使用非接触式的红外激光加 

热 ，其加热温度可高达 6 000 K。但激光加热属于点加热，狭 

小的加热区域使样品腔内存在着很大的温度梯度，外接热电 

偶的测温方法并不适用。目前，常利用金刚石镀膜、激光双 

面加温的方法来减小其温度梯度，相应的测温方法主要有热 

辐射光谱标定法和拉曼光谱法。 

3．1 热辐射光谱标定法 

热辐射是指物体由于其温度而辐射电磁波的现象。任何 

物体在一定的温度下都会以电磁波的形式发射一定的热辐射 

能量，黑体热辐射的光谱辐射出射度由普朗克定律给出 

L．r—C】 ( ) 一 ／exp(c2／；LT) (17) 

可知 

In(／2 ／c1)一 ln 一 (c2／；O7"- (18) 

在热辐射光谱中，对于不同的辐射波长 ，有对应的一 

系列ln(／2 ／c )和Cz 值。结合黑体辐射公式对两者进行线 

性拟合，可得到其斜率 r ，进而求出样品的温度[1 。 

此外，常根据由普朗克公式计算出的热辐射峰值波长来 

定温，即维恩位移定律 ： Jr一2 897．9 p．m·K～。不同温度 

下的黑体辐射峰值波长 不同，随着温度的升高，波长 

向短波方向移动。利用维恩位移定律和黑体辐射近似，在温 

度达 6 000 K时，定温准确率可达 3 。 

3．2 拉曼光谱定温 

黑体辐射测温方法虽然简单快速，但其测温准确性与热 

辐射强度有关，在温度较低时，可能存在很大的误差。例如 
一 些透明的金属氧化物，极低的辐射率使得黑体定温的方法 

只有在 T>1 200 K时才有效。Sinogeikin等-3 ]在室温至 

2 000 K的温度范围内试图利用拉曼光谱建立了新的温标， 

发现Alz 03的v=417 cm 拉曼峰频移与温度存在着如下关 

系 

T(K)一 297— 54．31× Ay一 0．3409× △ (19) 

对比热电偶的测量数据，发现在 了、<1 400 K时，该拉曼 

温标的测量误差在 1O K以内。除 Al。0。，还有许多矿物的拉 

曼频移与温度存在着一一对应的关系，如白云石 、菱镁矿等 

碳酸盐矿物 ，都可能成为潜在的温标[1 。此外，利用拉曼光 

谱的 Stokes和反 Stokes线强度 比与温度的变化关系，亦可 

以对温度进行标定[3“ 。 

4 研究进展及展望 

4．1 研究进展 

DAC中的布里渊散射系统可以获得其他高压设备中无 

法达到的极高实验压力，结合各种光谱学分析技术，它可对 

地球深部各圈层的温度和压力环境进行模拟，并原位获得矿 

物的弹性波数据Lg“ 。对于压力极高的下地幔，大都是在 

DAC中利用布里渊散射系统进行弹性波速测量 ，前人对下 

地幔的主要矿物进行了广泛的研究，并取得了许多重要结 

果。高压实验表明在下地幔温度压力条件下可能存在的矿物 

相主要有钙钛矿结构的(Mg，Fe)SiOs和 CaSi03(Mg-Pv和 

Ca-Pv)、方镁铁矿 (Mg，Fe)O、斯石英 Si02一Stishovite和 

Al 03等，它们在高温高压下的弹性波速测量结果如图8所 

示 。 

0 20 40 60 80 lOO l20 l40 l6O l8O 

P／GPa 

F 8 Shear velocities measurement of typi~ lower mantle 

minerals．Pink dash and solid lines represent theoreti— 

cal and experimental result of Si02[42． ，brown solid 

line is Al20I删，yellow solid and dash lines show the 

experimental result of perovskite and post-pe rovskite 

from Murakami et a1．[ ．the purple sOlid line is 

M 0[48]，the blue dash and solid line al e calculative 

result of cubic CaPv an d experimental result of tetra‘ 

gonal CaPg49]．the green solid and dash lines represent 

the experimental result of CF an d NAL type of alumi— 

num-rich phases in the lower mantle from Dai et 

aI．L 6l 

i5．O 

14．0 

13．O 

皋l2．0 
> 

l1．O 

10．O 

9．O 
0 2O 40 6O 8O 100 12O l40 

P／GPa 

Fig．9 Longitudinal velocities measurement 

of typical lower mantle minerals 

利用布里渊散射实验获得的弹性波速，通过固体中声波 

传输的Chrismffel公式 [式(2O)]，可以求出固体的弹性 

参数。 

I nj一 I=0 (2o) 

其中， 为固体的四阶弹性模量，i，J，k和 z为方向指标 ， 

5  O  5  O  5  O  5  O  

8  8  7  7  6  6  5  5  

．

_s．是 > 
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ni 为方向余弦，ID为密度， 为波速。利用不同散射方向布 

里渊散射数据获得的波速，进行最小二乘法拟合，便可得到 

固体的各弹性模量。高温高压下地球内部物质的弹性模量不 

仅在材料科学和陶瓷工艺领域有重要应用[1 ，对于地球内 

部物质的反演，亦具有重要的地球物理意义_5 。 

推断地球深部的化学成分是地球科学中的巨大挑战，人 

们根据天体地球化学和地震观测资料等提出了富橄榄石地幔 

岩L53_和球粒陨石化地幔岩[5 ]模型，它们虽然已经被广泛接 

受，但缺乏实验数据支持 ，且在解释区域板块俯冲、地幔对 

流等方面存在较大挑战I5引。利用蕴含密度和弹性信息的初 

始地震波数据，结合实验室获得的地幔矿物的弹性数据，可 

以更直接地对地幔矿物模型进行约束。如 Murakami等【4 。] 

在高至 133 GPa压力下测得了钙钛矿相 MgSiOs和方镁铁矿 

的的弹性波速信息，利用 Voigt-Reuss-Hill平均算法l_5 ，求 

得两相矿物的混合波速，对 比 PREM(preliminary re{erence 

earth mode1)模 型L5 ，认 为下 地幔 MgSiOs含量 不少 于 

9O ，即下地幔的化学成分更球粒陨石化_5 。 

4．2 存在的问题与展望 

近年来，随着 DAC技术的发展和测量方法的改进 ，高 

温高压下矿物岩石的弹性研究取得了很大的进展。但是，如 
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Review on Application of Optical 

W ave Velocity Study on M aterials in 

Scattering Spectroscopy for Elastic 

Earth’s Interior 

JIANG Jian-jun ，LI He-ping“ ，DAI Li—dong ，HU Hai-ying ，WANG Yan ，ZHAO Chao-shuai ’。 

1．Key Laboratory for High Temperature and High Pressure Study of the Earth’s Interior，Institute of Geochemistry，Chinese 

Academy of Sciences，Guiyang 550002，China 

2．University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China 

Abstract In-situ experimental results on the elastic wave velocity of Earth materials at high pressure and high temperature in 

combination with data from seismic observation can help to inverse the chemical composition。state and migration of materials in 

Earth’s interior，providing an important approach to explore information of deep earth．Applying the Brillouin scattering into the 

Diamond Anvi1 Cell(DAC)to obtain the in situ elastic wave velocities of minerals，is the important approach to investigate elas— 

tic properties of Earth’s Interior．With the development of DAC technology，on the one hand，the high temperature and high 

pressure experimental environment to simulate different layers of the earth can be achieved；on the other hand，the optical prop— 

erties of DAC made many kinds of optical analysis and test methods have been widely applied in this research field．In order to 

gain the elastic wave velocity under high temperature and high pressure，the accurate experimental pressure and heating tempera— 
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ture of the sample in the cavity should be measured and calibrated first，then the scattering signal needs to dealt with，using the 

Brillouin frequency shift to calculate the velocity in the sample．Combined with the lattice constants obtained from X ray tech— 

nique，by a solid elastic theory，all the elastic parameters of minerals can be solved
． In this paper，firstly，applieation of methods 

based on optical spectrum such as Brillouin and Raman scattering in elasticity study on materials in Earth's interior，and the bas— 

ic principle and research progress of them in the velocity measurement，pressure and temperature calibration are described in de— 

tail．Secondly，principle and scope of application of two common methods of spectral pressure calibration (fluorescence and Ra— 

man spectral pressure standard)are analyzed，in addition with introduce of the application of two conventional means of tempera— 

ture calibration (blackbody radiation and Raman temperature scale)in temperature determination
． Lastly，geophysical applica— 

tions of mineral elasticity are discussed on the basis of the recent research results derive from Brillouin seattering svstem of wave 

velocities for major minerals in Earth’s lower mantle(perovskite，ferropericlase，etc．)，and the future research WOrk is inspec— 

ted． 

Keywords Brillouin scattering；Raman scattering；Optical spectroscopy Elastic wave velocity；Geophysics 
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第 19届全国分子光谱学学术会议 
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术交流，大会组委会邀请在分子光谱界的同仁莅临本届盛会，交流最新研究成果。我们真诚期待着国内外同行在 2016年 1O 

月相聚在历史文化名城——福州。 
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