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下地幔 CaSiO3 钙钛矿的稳定性及其

对 LLSVPs 的启示 
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摘 要：LLSVPs 的成因是当前固体地球科学研究的前沿热点，对这一成因的认识仍然存在很大的争议。认识

LLSVPs 的成因，对了解全球地幔对流性质、下地幔热结构以及化学物质的运输和演化等具有重要的科学意义。

CaSiO3 钙钛矿（Ca-Pv）作为下地幔最丰富的矿物之一，也是近年来学术界关注的热点。Ca-Pv 在下地幔条件下的

晶体结构仍然是目前研究的主要问题之一，Ca-Pv 能否与其结构和化学式都相近的含铁布里奇曼石形成固溶体？

本文通过第一性原理地球化学计算，研究了 Ca-Pv 及固溶体的基态稳定性，弹性性质和地震波波速特性。研究结

果表明，在 20～120 GPa 压力下，Ca-Pv 最稳定的基态结构为四方结构。基态下 Ca-Pv 的弹性波速值低于 Mg-Pv

约 5%。与非互溶体系相比，x(Fe)为 0%～10%的固溶体体系，引起了-2%～0%的剪切波波速负异常；-1.2%～0%

的纵波波速负异常；-0.45～0.15%的体波速异常。因此，推测固溶体 Mg1-x-yCaxFeySiO3 可能作为下地幔 LLSVPs 的

候选矿物组分之一。 
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Abstract: The origin and composition of LLSVPs is a currently frontier focus in the solid earth scientific research, but 
there is still no definitive answer as a lot of controversies remain. Studying the origin of LLSVPs is of essential scientific 
significance for understanding the properties of global mantle convection, the thermal structure of the lower mantle, and 
the transportation and evolution of chemical substances. As one of the main minerals in the lower mantle, Calcium silicate 
perovskite (Ca-Pv) is also the focus of academic attention in recent years. The crystal structure of the Ca-Pv in the lower 
mantle is still one of the main problems should be currently researched. One current unknown is whether the Ca-Pv and 
Fe-bearing Mg-Pv could form a solid solution as they have similar structures and chemical formulas. In this paper, the 
ground state stability, elastic properties and seismic velocity characteristics of the Ca-Pv and the solid solution have been 
calculated by using the first-principle theoretical geochemical calculation. The results show that the tetragonal structure is 
the most stable ground state of the Ca-Pv at pressures ranging from 20 GPa to 120 GPa. The elastic wave velocity of the 
Ca-Pv in the ground state is about 5% lower than that of the Mg-Pv. Compared with the non-miscible system, solid 
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solutions with x(Fe) values varying from 0% to 10% could cause a drop in shear wave velocity (vs) of -2%－0%, a drop in 
P wave velocity (vp) of -1.2%－0%, and a change in body wave velocity (vø) of -0.45%－0.15%. Therefore, it is inferred 
that the solid solution of Mg1-x-yCaxFeySiO3 may be used as one of the candidate mineral components of LLSVPs in the 
lower mantle. 
Keywords: the lower mantle; CaSiO3 perovskite; solid solution; LLSVPs 

下地幔从 660 km 延伸至 2890 km 的深度，约占地球体积的 65%。因此对于下地幔矿物性质的研究

至关重要。只有具有完备的下地幔矿物的物理和化学数据，我们才能更准确地将地震波波速信息转变

成地球内部的成分信息[1]。下地幔矿物成分组合为约 75%的布里奇曼石（Mg-Pv）、约 18%的铁方镁石

以及约 7% 的 CaSiO3钙钛矿（Ca-Pv）。对下地幔较为丰富的布里奇曼石和铁方镁石的研究十分广泛[1-2]，

而对于 Ca-Pv 的研究则相对较少。 
由于 Ca-Pv 是过渡带和下地幔中最重要的矿物相之一[3-4]，它占据标准地幔岩（pyrolite）的 7%～

10%[5-6]，占据洋中脊玄武岩（MORB）的 30%[4,7-8]。因此关于 Ca-Pv 的研究对于进一步了解下地幔非

常重要。下地幔压力条件下 Ca-Pv 可能存在的结构形式，如图 1 所示，（a）立方结构（Pm3m）,（b）
四方结构（I4mcm）,（c）斜方结构（Pbnm）。 

 
a.立方结构（Pm3m）                       b. 四方结构（I4mcm）                        c. 斜方结构（Pbnm） 

图 1   Ca-Pv 三个相的结构图 

Fig. 1. The structure diagrams of three phases for the Ca-Pv. 

理想的钙钛矿（ABO3）结构为立方结构，如图 1a 所示， A 位于立方体的 8 个角点位置（灰色原

子），B 则位于体心处（蓝色原子），O 位于 6 个面心位置（红色原子）。整个晶体可以看成氧八面体共

顶点连接而成，共顶点连接使得氧八面体之间会有很大的空间，因此也容易产生扭曲畸变（如 b 和 c）
和晶体缺陷。这种完美的立方结构也会受到温度、压力以及缺陷元素的影响发生八面体的部分旋转，

从而使得立方结构被扭曲破坏，变得不稳定。 
Mao 等[9]研究发现在低于 134 GPa, 300 K 的条件下 Ca-Pv 应该为立方对称结构，而 Wang 等[10]发现

立方对称结构在 0～13 GPa，1600 K 条件下可以稳定存在。早期的理论计算基于离子模型（<80 GPa）
[11]，Hartree-Fock（<130 GPa）[12]和密度泛函理论（<150 GPa）[13-14]的计算同样也支持立方结构的观点。

然而，也有研究发现立方结构 Ca-Pv 在某些温压条件下并不稳定。基于线性增广平面波和 LDA 的第一

性原理模拟[15]以及同步辐射 X 射线衍射[16]和变分诱导计算[17]都证实在下地幔的所有压力下立方结构

都不稳定。Komabayashi[18]原位 X 射线衍射发现当温度低于 300 K 时 Ca-Pv 四方相稳定，而高于 580 K
条件下立方结构稳定。Adams[19]用第一性原理分子动力学研究发现高温（> 1000～2000 K ）条件下立
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方结构稳定。孙涛等[20]通过从头计算分子动力学和晶格动力学研究，发现立方结构的 Ca-Pv 在大于 26 
GPa，600 K 条件下稳定。Noguchi[21]通过原位 X 射线衍射发现 Ca-Pv 在温度高于 550 K 条件下呈立方

结构相。几乎可以肯定的是，即使立方相在低温下是动态不稳定的，然而在地幔较高的温度条件下它

将被熵稳定[22]。目前关于 Ca-Pv 研究的主要问题之一仍是对于下地幔条件下其矿物晶体结构稳定性的

研究，近年来也已经有了一些进展[22-26]。了解下地幔主要矿物 Ca-Pv 的结构是至关重要的，这对于认

识下地幔特性具有很重要的物理化学意义。同时，下地幔条件下 CaSiO3 的结构还会影响其弹性以及吸

收其他阳离子的能力[22]。最近 Thomson 等[27]的研究发现，Ca-Pv 四方到立方的相变可以解释下地幔的

波速异常。 
下地幔存在最大的地震波的波速异常便是地震层析成像发现的位于太平洋和非洲板块下方的 2 个

大范围的低剪切波速省（LLSVPs），之所以命名为大范围低剪切波速省，是因为在这 2 个巨大的异常

区具有约-3%到-5%的剪切波的波速异常。除此之外，LLSVPs 还有很多其它特征，如 LLSVPs 具有比

周围地幔更高的温度，更大的密度以及更快的体波波速。也正是由于波速的差异使得 LLSVPs 具有陡

峭的边界。对地球深部发现的 LLSVPs 的成因认识目前还存在诸多的争议，其对于理解全球地幔对流

的性质，以及地幔的热结构和化学物质的运输和演化等具有非常重要的科学意义。对 LLSVPs 的成因

有如下的分类：1）热异常成因，可能是来源于上涌的超级地幔柱；2）化学异常成因，可能是地幔柱

将 LLSVPs 源区的物质带到地表形成洋岛玄武岩（OIBs）；3）热化学异常成因，一种起源是本身就存

在和周围地幔不同的古老成分储藏库即原始的热化学层，另一种是由成分不均一性在地质时间尺度上

堆积起来的结果[28]。 最近的研究发现这些大的低剪切速度区域（LLSVPs）被与过去俯冲有关的高剪

切波速区域所包围[29]，那么一种可能的解释是 LLSVPs 的化学来源是俯冲洋壳[30]。 
最近 Gréaux[4]等通过实验发现，在大约 650 K 的温度条件下，Ca-Pv 会发生四方结构向立方结构的

转变，同时立方结构的 Ca-Pv 在 23 GPa，1700 K 的温度压力条件下首次通过原位波速测量发现剪切模

量（(126±1) GPa）比理论预测（171 GPa）[24]低约 26%。那么根据这次测得的波速的数据，发现在 660 
km 以下，MORB 模型的波速明显低于地幔岩（pyrolite）模型，然而在 770 km 处，两者波速却又几乎

接近。当有 20%～30%的 MORB 存在时，那么这种波速差异将会不复存在，与地震观测结果相符[4]。

Thomson[27]等也通过原位测定 Ca-Pv 的结构稳定性及波速信息，与 Gréaux 不同的是 Thomson 考虑了杂

质元素钛的影响，发现钛的加入将 Ca-Pv 从四方相转变为立方的温度提高了近 800 K。通过重新拟合状

态方程和计算波速，他们发现在 1500 K 下，MORB 的波速明显低于 pyrolite，这似乎为洋壳俯冲至下

地幔堆积成 LLSVPs 提供了合理的解释。因此，Ca-Pv 不再是下地幔中“看不见”的存在，反而是作为

可以解释下地幔的波速异常的重要存在。上述研究基于 Ca-Pv 在下地幔中以独立的相存在。然而 Ca-Pv
在下地幔中是否一直以独立的矿物相存在，近年来也备受关注。Ca-Pv 是否会在下地幔的某一温度压力

条件下与结构和化学式相近的含铁布里奇曼石发生混溶形成固溶体?下地幔丰富的杂质元素是否会对

这两相混溶有所影响，混溶与未混溶的地震波波速有何差别，这些问题有待进一步的研究。 
20 世纪 30 年代以来，随着量子力学的建立与发展，使得用理论计算的方法从电子和原子尺度来研

究物质的物理和化学性质成为可能。在此基础上科学家们不断探索，直到 20 世纪 90 年代科技的发展

进步推动了成熟的密度泛函理论的应用[31]。现在我们可以运用密度泛函理论（DFT）来研究物理、化

学和生物等各种学科问题，同时密度泛函理论也在地球科学中被广泛应用。现在我们不仅可以运用地

球物理的方法结合实验岩石学，实验矿物学，以及高温高压实验来研究探讨下地幔及地核的物质组成，

还可以通过理论计算的方法来获得更加定量和微观的研究。然而，极端的温度和压力条件下通常使得

实验研究面临巨大的挑战。例如本次研究中我们的研究主体为下地幔的 CaSiO3钙钛矿（Ca-Pv），实验

研究方法存在很大的难度，实验室里实现下地幔条件下的高温高压是一个方面。另一方面是矿物本身
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的特性，即 Ca-Pv 在高温高压条件下以立方结构稳定存在，当卸掉压力时其在常温状态会发生非晶化，

更加增加实验的难度。因此，理论计算模拟便是不可或缺而又行之有效的研究手段。本文运用理论计

算的方法模拟了高压下 Ca-Pv 及其与含铁 Mg-Pv 互溶相的稳定性，弹性和地震波特性，并对下地幔的

LLSVPs 的矿物组成提出解释。 

1  研究方法 

本文采用基于密度泛函理论的平面波赝势法[32]，在广义梯度近似（GGA）下，电子间的交换关联

作用选取的是 PBE 泛函[33]。计算 20～120 GPa 的压力条件下含有 20 个原子的 3 个 CaSiO3晶胞结构的

相对稳定性：立方相（Pm3m）、四方相（I4mcm）和斜方相（Pbnm）以及 25 GPa 的压力条件下 40 个

原子含 Fe 的镁钙互溶体系 Mg1-x-yCaxFeySiO3 的最低能量构型。平面波基组展开的截断能设置为 500 eV, 
对于 CaSiO3 的计算倒格子空间的布里渊区采用 Monkhorst-Pack 形式的 3×5×5 网格 k 点抽样，对于

Mg1-x-yCaxFeySiO3 倒格子空间的布里渊区采用 Monkhorst-Pack 形式的 1×3×3 网格 k 点抽样。收敛性测试

计算结果表明，所选取的截断能和 k 点满足收敛性要求。所有的计算均在 VASP 软件包[34]里完成。

Mg1-x-yCaxFeySiO3 体系是通过 Ca、Fe 原子置换 MgSiO3 晶体中 Mg 原子得到置换型固溶体。

Mg1-x-yCaxFeySiO3 中，x 的值确定为 0.125，y 有 3 个不同的取值分别为 0、0.125 和 0.25。当 y 值为 0 时

（不含 Fe 体系），将 Ca 原子置换含有 40 个原子的 MgSiO3晶体中的任意一个 Mg 原子得到。当 y=0.125
时，在上述 y=0 的基础上将 Fe 原子在距离 Ca 原子最近邻，次近邻，次次近邻，次次次近邻等不同晶

格位置换 Mg 原子，选取其中最低能量结构为最稳定构型进行后续计算。当 Fe 含量增加时，使用同样

的方法模拟 Fe 原子和 Ca 原子在晶格中的最稳定置换位置，选取其中形成能能量最低的结构。Fe 作为

典型强关联体系原子，电子之间的库仑力是不可忽视的，传统的 GGA 方法不能很好的处理强关联体系，

因此需要引入 Hubbard 模型修正，本文中使用了 GGA+U 方法进行计算，所选取的 U 值为 2.5 eV。 
运用应变应力的方法计算 25 GPa 压力条件下 Mg-Pv，Ca-Pv，以及 Mg1-x-yCaxFeySiO3的弹性性质。

即在无穷小应变下，应力应变关系满足胡克定律： 
σij=cijklεkl      （1） 

其中，σij 和 εkl 分别为应力应变张量，cijkl 是相应的弹性的四阶张量，这个弹性张量通过施加小的

应变（约 1%），以及 VASP 软件包计算得到施加应变后的应力改变计算得到。通过张量的等价替代后，

实际独立的弹性常数最多 21 个，而弹性张量的具体形式依赖晶体的对称性，立方晶体有 3 个独立的弹

性常数，四方晶体有 5 个独立的弹性常数，斜方晶体有 9 个独立的弹性常数。由于通常很难获取聚合

体内部晶粒大小和排列信息，很难通过晶体的弹性系数精确求得聚合体的弹性性质。但可以通过

Voigt-Reuss-Hill 模型确定弹性特征范围。通过 Voigt 模型可以得到聚合体弹性的上边界，Reuss 模型求

得聚合体弹性的下边界，最终聚合体弹性模量可采用 Voigt 模型和 Reuss 模型结果的算术平均值。对于

混合相的弹性特征，我们运用 Hashin-Shtrikman 变分原理确定聚合体弹性特征的边界。最后我们通过

如下公式分别计算 p 波、s 波和体波波速。 
vp=[(k+4G/3)/ρ]1/2   （2） 
vs=[ G/ρ]1/2            （3） 
vφ=[ k/ρ]1/2            （4） 

其中 k 是矿物的体弹模量，G 为剪切模量，ρ为矿物密度。 

2  结果与讨论 

静态下，20～120 GPa 压力范围内上述提及的 3 个结构中，不同结构之间形成焓的差值变化如图 2
所示。为了便于比较结果，我们将立方结构和四方结构分别与斜方结构进行比较。我们发现同等压力
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下立方结构与斜方结构的形成焓的差

值始终为正，即相对于斜方结构来说，

立方结构的能量更高，更不稳定。而

四方结构和斜方结构的形成焓的差值

始终为负，说明与斜方结构相比，四

方结构更稳定。这与前人研究发现0 K
条件下立方结构的 CaSiO3 在下地幔

的任何压力条件下都不稳定，斜方结

构仅在低压下稳定，而压力高于 14.2 
GPa 条件下四方结构趋于稳定的结论

具有一致性[22-23]。但是高温条件下立

方结构被认为最为稳定 [4,20-21,24]。

Komabayashi[18]，Noguchi[21]，Gréaux[4]

孙涛等[20]发现 Ca-Pv 在温度超过约

600 K条件下将以立方结构稳定存在。 
Ca-Pv 的 3 个不同相的三阶

Birch-Murnaghan 状态方程的拟合结

果如表 1 所示，我们发现 3 个结构相

的 V0，K0以及 K' 值之间的差距很小。

这与三相之间的形成能非常相近也有

一定的关系（焓差小于 20 meV）。本

研究的三阶 Birch-Murnaghan 状态方

程拟合结果与其它理论研究结果吻合

较好[22]。而相比实验中获得的体积 
(V0) 偏大约 3%，这是由于我们所采

用的 GGA 近似方法通常会高估体系

体积所致，使得理论模拟的体积数值

略高于实验值。 
静态 25 GPa 压力下，立方结构 Ca-Pv 以及 Ca-Pv 与含铁布里奇曼石化学混合物的弹性常数如表 2

所示。我们发现无论是体弹模量（K）还是剪切模量（G），Ca-Pv 的结果都要低于 Mg-Pv 的结果，且

Ca-Pv 的密度高于 Mg-Pv，因此 Ca-Pv 的波速要低于 Mg-Pv 的波速。我们的结果与 Kaiki[26]的研究结果

一致，他们运用第一性原理分子动力学方法研究了下地幔条件下立方结构 Ca-Pv 的弹性，发现 Ca-Pv
的波速要低于 Mg-Pv 的波速。同时 Kaiki[26]还发现立方结构 Ca-Pv 的弹性常数，弹性模量及波速都随

着温度的增加而减小，这与我们在基态下的计算具有相似的结果。然而我们的结果不同于 Stixrude[24]

和 Karki[35]早年的研究报道。Ca-Pv 和布里奇曼石的纵波（p 波）波速很接近，但是 Ca-Pv 比 Mg-Pv 的

横波（s 波）波速明显偏大。但是我们关于 Ca-Pv 比 Mg-Pv 的横波波速明显偏小的计算结果跟最近的

Gréaux[4]和 Thomson[27]关于 Ca-Pv 的弹性的研究结果一致。如表 2 所示，我们发现 Ca-Pv 相比 Mg-Pv，
vp 低约 5%，vs低约 5.7%，vφ低约 3.5%。Thomson[27]测得 Ca-Pv 的 vp和 vs分别为 10.2 km/s 和 5 km/s，
这一结果无论是与我们还是 KarKi[26,35]关于 Mg-Pv 的波速值相比都明显偏低。Gréaux[4]研究发现在 30 
GPa 下，Ca-Pv 相比 Mg-Pv 的 vp（-6.7%）和 vs（-12.2%）都有大幅降低。同时 Gréaux[4]发现 Ca-Pv 的

弹性系数比理论预测的结果要低约 26%。 

 
图 2  Ca-Pv 的三个相之间形成焓的差值变化 

Fig. 2. The formation enthalpy differences between the cubic 
and the orthorhombic phases (blue line), and between 

tetragonal and orthorhombic phases (yellow line) of the Ca-Pv. 

表 1   CaSiO3的三阶 Birch-Murnaghan 状态方程的拟合结果 
Table1.The fitted results of the third-order Birch-Murnaghan 

equation of state of CaSiO3 

物相 V0/Å3 K0/GPa K′ 
CaSiO3斜方相 46.93  217.30  4.14  
CaSiO3斜方相（Jung 等，2005）[22] 46.90  219.16  4.08  
CaSiO3四方相 46.91  219.04  4.09  
CaSiO3四方相（Jung 等，2005）[22] 46.89  219.04  4.08  
CaSiO3 四方相（Ono 等，2004）[37] 45.38 248 4 
CaSiO3四方相（Gréaux 等，2019）[4] 45.58 228 3.7 
CaSiO3立方相 46.89  220.04  4.12  
CaSiO3立方相（Gréaux 等，2019）[4] 45.58 248 4.2 

注：V0是零压下晶胞体积，K0零压下体弹模量，K′为体弹模量对压力的导数. 
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表 2  CaSiO3及其与 MgSiO3混合相的弹性常数, 体弹模量, 剪切模量以及地震波波速 
Table 2. The elastic constant, bulk elastic modulus, shear modulus and seismic wave velocity of 

CaSiO3 and the mixed phase of CaSiO3 with MgSiO3 

物相 C11/GPa C12/GPa C44/GPa K/GPa G/GPa vp/(m/s) vs/(m/s) vφ/(m/s) 

CaSiO3 (Karki 等，1998)[35] 558.0  240 278 345 228.0  11.7 6.9 8.6 

CaSiO3 (Ono 2013)[38]，2000 K 447.0  185.0  230.0  275.0  181.0  10.8 6.4 8.0 

CaSiO3 (Karki 等，2015) [26]，1000 K 505.0  242.0  226.0  324.0  178.0  11.0  6.2  8.4  

CaSiO3 (Karki 等，2015) [26]，2000 K 468.0  234.0  213.0  309.0  163.0  10.8  6.0  8.2  

CaSiO3 (Karki 等，2015) [26]，3000 K 433.0  223.0  197.0  286.0  151.0  10.5  5.8  8.1  

MgSiO3（Karki 等，1998）[35]    362 220 12.0 6.9 8.9 

MgSiO3(Karki 等，2015)[26]      11.2 6.4 8.4 

CaSiO3 511.0  218.8  241.6  316.2  197.5  11.3  6.6  8.4  

MgSiO3 

   

331.9  215.2  11.9  7.0  8.7  

Mg0.875Ca0.125SiO3 

   

328.9  204.2  11.7  6.8  8.7  

Mg0.75Ca0.125Fe0.125SiO3 

   

326.7  202.3  11.5  6.7  8.5  

Mg0.625Ca0.125Fe0.25SiO3 

   

330.2  200.8  11.3  6.6  8.4  

对于 Ca-Pv 的弹性波速值计算预测与实验结果的差异，我们认为可能存在以下几方面原因：1）理

论模拟的单胞选取可能不够大，使得计算结果精度不够。Ca-Pv 的剪切模量主要是由 SiO6 旋转驱动，

当模拟的晶胞不足够大时，就不足以模拟所有 SiO6的旋转，导致不是所有的应变被消散，体系会变硬，

增大剪切模量的值；2）还有可能是由于理论计算中所运用的电子密度泛函不够准确，Ca-Pv 的立方结

构和四方结构的形成能非常接近，就会有很多声子重叠，导致不能得到准确的弹性声子；3）实验本身

也可能存在一些误差，在实验测量弹性的过程中，样品可能已经被其他物质所污染进而改变了弹性；4）
由于 Ca-Pv 本身非常特殊，形变难以恢复，实验过程中无法恢复本身的晶体结构，可能存在显著的滞

弹性，这一点还没有被明确观察到。Gréaux 用最新的弹性数据估算不同地幔岩模型的 vp 和 vs 值，发现

在下地幔顶部(660～770 km)MORB 的波速要明显低于地幔岩模型的波速，假设地幔岩中混入 20%～

30%的 MORB，便可以降低这一区域的波速，进而调和与地震观测模型的差距[4]。因此，地球内部地

震波传播模型与等效实验测试之间的差异可能是由于 Ca-Pv 的存在造成的。这就使得 Ca-Pv 作为可以

解释下地幔顶部波速异常的重要存在。 
与此同时，Thomson[27]等研究发现 Ca-Pv 中加入 Ti 使得 Ca-Pv 的四方相在高温下的稳定域扩大，

且四方相的波速是要低于立方相的波速。在此之前下地幔矿物组合波速的计算都是基于立方结构 Ca-Pv
理论计算的数据，结合 Gréaux[4]的最新实验结果，Thomson[27]用最新的四方结构的数据，重新拟合四

方结构和立方结构 Ca-Pv 的状态方程，计算波速后发现，沿着 1500 K 的地温线，MORB 的波速要低于

平均地幔的波速，成功解释前人基于热力学模型计算后 MOBR 的波速高于平均地幔波速的矛盾。基于

MORB 的密度高于平均地幔，波速却低于平均地幔，所以可以认为 LLSVPs 是由洋壳俯冲至下地幔堆

积而成。进一步对不同比例的 MORB 和橄榄岩模型计算发现，100 GPa 下，64%的 MORB 和 125 GPa，
48%的 MORB 都能很好的解释 LLSVPs 存在的剪切波波速异常[27]。根据 Kudo[3]和 Stixrude[24]的研究我

们发现，随着温度的增加剪切模量会减小，表明高温下的数据可能比静态的数据所需要的 Ca-Pv 更低。

四方结构 Ca-Pv 结构的弹性常数和波速也要低于立方结构的。因此，静态条件下立方结构相的 Ca-Pv
的弹性常数和波速如果比 Mg 端元的要低，那么即便在高温条件下，Ca-Pv 四方结构相对于 Mg 端元都

具有更低弹性波速特性。 
以上的研究都是基于Ca-Pv在下地幔作为独立相存在，如果Ca-Pv和 Mg-Pv混合成 CaSiO3-MgSiO3

固溶体，弹性信息以及波速会有不同的结果。我们课题组 Joshua 等最新研究发现当 Ca-Pv 和 Mg-Pv 混



 
第 1 期 肖婷婷，等. 下地幔 CaSiO3 钙钛矿的稳定性及其对 LLSVPs 的启示 127 

合成 CaSiO3-MgSiO3 固溶体，在下地幔的压力条件下混合与未混合引起的波速度变化为 vs：-3.5%～

-1.5% ，vp：-1.2%～-0.5%。这样的波速异常与 LLSVPs 的速度异常吻合[36]。实际下地幔还存在其他的

元素（如 Fe，Al，Ti 等），会对两相混合产生影响。Fe 是下地幔含量最为丰富的元素之一，我们课题

组之前的工作发现 Fe 能促进 Ca/Mg-Pv 两相互溶，通过模拟含 Fe 的两相混溶体系。如表 2 所示，我们

发现体系的剪切模量随着铁含量增加而减小，同时铁的加入会增加其密度，所以当体系中含铁时，会

使得波速降低。我们计算了在 25 GPa 下，Ca-Pv 和 Mg-Pv 固溶体和未混合相的波速变化随铁含量的变

化情况（图 3），假定下地幔布里奇曼石中铁的最大含量约为 10%。如图 3 所示，当铁含量小于 10%时，

会引起 vs：-2%～0%的负异常，vp：-1.2%～0%的负异常，体波速约为：-0.45%～0.15%的异常。 这与

下地幔 LLSVPs 所呈现的 vs 约-2%的波速异常情况类似。另外更有趣的发现是，在 Fe 含量为 7.5%～10%
的区间内，我们的计算发现 vs 与体波波速呈现出了反相关或不相关的关系。据此，我们可以推断下地

幔含铁的两相互溶体 Mg1-x-yCaxFeySiO3 很有可能作为下地幔 LLSVPs 的有重要候选矿物之一。 

3  总结与展望 

本次研究发现，静态 20～120 GPa 条件下，

Ca-Pv 的四方结构相最为稳定。但根据文献报

道，随温度的增加，在高温下，熵的作用会使

得立方结构趋于稳定。由于 Ca-Pv 具有强烈的

非谐效应，所以理论计算结合 QHA 方法会产

生较大误差，需要使用更高计算成本的分子动

力学模拟，本文仅讨论了高压下 CaSiO3 基态

的模拟计算结果，对于高温下基于第一性原理

分子动力学的计算结果将会另作报道。此外，

弹性计算结果表明，在下地幔的温压条件下，

不仅 Ca-Pv 的地震波波速低于 Mg-Pv，而且当

Ca-Pv 与 Mg-Pv 形成固溶体后，相对于布里奇

曼石，该固溶体也有效的降低了地震波波速，

其中对 S 波的降低幅度约是 P 波降低幅度的 2
倍。这可以很好的解释下地幔存在的 LLSVPs
波速异常现象。考虑到下地幔底部更加富铁，

Fe 将会促进下地幔底部布里奇曼石和 Ca-Pv 混合形成固溶体，因此可以推断 Mg1-x-yCaxFeySiO3 可能会

是 LLSVPs 的主要组成矿物之一。对于 Ca-Pv 的弹性波速值计算预测与实验结果的差异也是研究的热

点和难点，是亟待解决的问题。虽然我们简单的分析可能的原因，但是仍然需要进一步做详细的研究。 
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