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俯冲带温度条件下橄榄石中硅氧四面体的非谐振动：
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摘　要　　橄榄石既是上地幔的主要矿物，又是俯冲板块的主要矿物。在正常地幔温度条件下，橄榄石中原子之间的振动是
非谐振动，这已成为学界共识；然而，对于俯冲带的较低温情况，橄榄石中原子之间的振动的非谐性是否重要，目前还没有比

较一致的结论。本研究利用透射红外光谱的方法，系统研究了室温下不同厚度橄榄石中硅氧四面体的红外光谱特征，并着重

对其在２１００～１５００ｃｍ－１区域形成的二倍频峰／合频峰进行了指认。在此基础上，本研究通过采集不同温度下的透射红外光谱
数据（最高温度达约４５０℃），确立了橄榄石中硅氧四面体的相应基频峰及二倍频峰峰位对温度的依赖性，进而得出其相应红
外振动的非谐系数（χ）随温度（Ｔ）的变化关系，具体为：χ８３８＝６３７（２）×１０

－７×Ｔ＋０００１４（１）及 χ９９３＝７８６（３）×１０
－７×Ｔ＋

０００１５（１），其中温度的单位为℃。外推到６００℃时，有χ８３８＝０００１８（１）及χ９９３＝０００２０（２）。这些结果表明，在俯冲带的较低
温条件下，橄榄石中硅氧四面体的内部振动的非谐性可能不重要。
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１　引言

橄榄石是上地幔二辉橄榄岩中含量最多的矿物，其含量

约为 ６０％ （Ｒｉｎｇｗｏｏｄ，１９７５，１９７６；ＡｎｄｅｒｓｏｎａｎｄＢａｓｓ，

１９８６）。对于俯冲板块来说，因为洋壳组分下面是巨厚的方

辉橄榄岩层，所以橄榄石也是俯冲板块中的重要矿物（Ｇｒｅｅｎ

ｅｔａｌ，１９７９）。因此，了解橄榄石的物理性质对于探讨地球

１００００５６９／２０１５／０３１（０７）１８９１００ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报
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深部的地球动力学过程有着重要意义（Ｊｕｎｇｅｔａｌ，２００９）。
在室温或更低温度环境下，橄榄石中原子之间的振动通

常可以近似为简谐振动。在高温条件下，由于温度的影响、

周围原子的相互作用，橄榄石中原子之间的振动不可能再是

简谐振动（Ｌａｒｋｉｎ，２０１１）。对于地幔橄榄岩来说，由于正常
地幔温度在地下约３０ｋｍ处便已达约１３００℃（Ｊａｃｋｓｏｎ，１９９８；
Ｆｒｏｓｔ，２００８），其橄榄石中原子之间的振动的非谐效应就十
分明显，并对相关热力学性质如热容等产生非常重要的影

响，这一点已被广大地球科学家所接受（Ａｎｄｅｒｓｏｎａｎｄ
Ｓｕｚｕｋｉ，１９８３；Ｉｓａａｋｅｔａｌ，１９８９；Ｇｉｌｌｅｔｅｔａｌ，１９９１；Ｂｏｕｈｉｆｄ
ｅｔａｌ，１９９６；ＪａｃｏｂｓａｎｄｄｅＪｏｎｇ，２００５）。然而，橄榄石中原
子之间的振动从简谐振动向非谐振动的具体转变过程，或者

说与温度的关系，目前还不是非常清楚。由于俯冲板块中的

温度一般可以比正常地幔温度低六、七百度（Ｈｅｌｆｆｒｉｃｈ，
２０００），极端情况下可能低 １２００余度（ＯｋａｌａｎｄＫｉｒｂｙ，
１９９８），橄榄石中原子之间在中低温条件下的振动性质因而
具有现实的地学意义。

分子振动光谱是一种研究分子振动非简谐效应的有效

方式（ＨｅｎｒｙａｎｄＳｉｅｂｒａｎｄ，１９６８；Ｇｉｌｌｅｔｅｔａｌ，１９８９；Ｃａｌｉｓｔｒｕ
ｅｔａｌ，１９９５；Ｆｕｊｉｍｏｒｉｅｔａｌ，２００２；Ｋｏｉｋｅｅｔａｌ，２００６）。透
射红外测试具有快速、准确的优点，同时测试得到的红外光

谱能够有效反应被测物质的化学成分以及结构特征，因此透

射红外测试在地学上广泛应用于鉴定矿物以及研究矿物的

物理性质（Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ，１９９７；ＦｅｅｌｙａｎｄＣｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ，１９９９；
Ｍａｄｅｊｏｖá，２００３；Ｋｏｖáｃｓｅｔａｌ，２０１２；Ｓｐｒａｔｔｅｔａｌ，２０１３）。
然而对于部分矿物，由于其分子振动的基频峰吸光度太大，

即使被双面抛光至很薄的厚度（十几微米）依旧难以得到有

效的基频峰图谱，这限制了透射红外技术在此类矿物上的应

用。幸运的是，由于倍频峰／合频峰吸光度低，同时也具有独
特的谱学特征，被越来越多的人重视并应用到矿物的研究中

来，从而使透射红外技术有更广泛的应用（Ｃａｌｉｓｔｒｕｅｔａｌ，
１９９５；Ｊａｍｔｖｅｉｔｅｔａｌ，２００１；ＢｏｗｅｙａｎｄＨｏｆｍｅｉｓｔｅｒ，２００５；
ＭａｔｖｅｅｖａｎｄＳｔａｃｈｅｌ，２００７）。由于分子振动的非谐性，势能
曲线不再是理想抛物线，不同振动能级之间的差值不再是整

数关系，因此根据分子振动光谱中的倍频峰与基频峰峰位的

关系来确定非谐系数是研究物质中分子振动非谐性的直接

而经典的方法（ＨｅｎｒｙａｎｄＳｉｅｂｒａｎｄ，１９６８；Ｃａｌｉｓｔｒｕｅｔａｌ，
１９９５）；这样获得的非谐系数可以为计算出更准确的分子光
谱以及相关热力学数据提供重要的约束条件（Ｔｏｕｔｏｕｎｊｉ，
２０１０；ＣａｂａｌｏａｎｄＳａｕｓａ，２０１３）。然而遗憾的是，由于制备样
品过程中的高难度，目前还没有人针对硅酸盐矿物展开此类

研究工作。

本文使用透射红外技术研究了橄榄石在温度达约４５０℃
条件下的红外振动情况，指认了橄榄石中硅氧键振动的基频

峰、二倍频峰以及合频峰，并确定了相应红外峰峰位与温度

变化的关系，进而求得橄榄石中硅氧振动的非谐系数随温度

变化的趋势。研究结果表明，在俯冲带的较低温情况下，橄

榄石中硅氧四面体的内部振动的非谐性可能不重要。

２　实验

２１　实验样品

研究用的橄榄石样品来自张家口地区的尖晶石二辉橄

榄岩；具体产地不详。样品新鲜，呈翠绿色，少裂缝，罕见矿

物和流体包裹体。前人的研究表明，该地区的橄榄石化学成

分为：ＭｇＯ含量为 ４７７１％～４９７４％，ＦｅＯ含量为８７３％ ～
１１２％，Ｍｇ＃值为８８５～９１０（郝艳涛等，２００７）。

２２　实验过程

首先将橄榄石按照任意选定的晶体方向切割成长为２～
４ｃｍ、宽约为１ｃｍ相互平行的小晶片，然后手工进行双面抛
光，得到９～１００μｍ厚度不等但晶体定向基本一致的橄榄石
样品。使用螺旋测微器测量橄榄石样品的厚度；根据 Ｌｉｕｅｔ
ａｌ（２００６）的讨论，厚度测量的误差约为２μｍ。为清除制样
过程中晶片表面残余的ｃｒｙｓｔａｌｂｏｎｄ，样品先放入丙酮中浸泡
２４ｈ，然后使用无水乙醇、去离子水反复清洗，接着放置于
１１０℃干燥箱中干燥２４ｈ，最后用于红外实验。

常温红外光谱分析使用 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司生产的
Ｎｉｃｏｌｅｔ系列傅立叶变换红外光谱仪，型号是 ｉＮ１０ＭＸ，探测
器为液氮冷却的 ＭＣＴＡ阵列成像检测器（唐俊杰等，
２０１４）。使用非偏振光、透射方式进行实验。样品以及空白
的扫描次数为２５６次，分辨率为４ｃｍ－１。样品分析区域位于
橄榄石晶片内部，避开裂痕以取得较高的信噪比，分析区域

设置为４０×４０μｍ２。光谱的收集、处理以及峰位分析均使用
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司提供的ＯＭＩＮＩＣ８软件，光谱数据采用高斯
（Ｇａｕｓｓｉａｎ）函数进行拟合。

高温红外光谱分析是在常温红外光谱仪上添加高温显

微热台而进行的。高温显微热台是由Ｌｅｉｔｚ牌１３５０型热台改
造而成：热台外壳由三大片不锈钢加工制成，形成空心圆台，

下表面与红外载物台接触以获得支撑与固定。圆台内放置

中空圆柱体，圆柱体外壁癳入螺旋状排列的电阻丝，圆柱体

中心则是直径为５ｍｍ的孔洞，顶端为带孔的铜片样品台（厚
度约为５０μｍ，孔径约为２ｍｍ）。电阻丝两端接电流，进而对
样品进行加热。高温显微热台整体置于红外光路中；红外光

从铜片样品台中心孔洞中穿过，不被任何物质阻碍。由于添

加高温显微热台，红外光谱仪的聚光器不能上升到最佳分析

位置，导致信号变弱、信噪比减小；为克服这些弱点，我们通

过增加高温红外实验中需要的扫描次数来增大信噪比。由

于没有引入冷却装置、同时由于缺乏保护性气体，为保护红

外光谱仪、以及防止橄榄石与空气中的氧气反应，高温红外

光谱分析实验的温度不能太高；本研究中的最高实验温度约

为４５０℃。
高温显微热台的温度测量方式有两种：在铜片样品台下

约１ｍｍ处设置有铂铑型热电偶（Ｂ型），能够在实验中即时
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测量温度；另一种测量方式是在红外实验结束后，在橄榄石

样品上表面安置一个 Ｋ型热电偶来确定温度与加热功率之
间的函数关系，进而利用红外实验中的实际加热功率来确定

实验温度。测试表明，两种温度测量方式所得结果相差较

大；考虑到Ｋ型热电偶测量位置更接近样品，且 Ｋ型热电偶
在实验温度区间有更高的准确度，因此我们以第二种温度测

量方法所得结果为准。经过反复测量温度与功率的关系，我

们估计这种温度测量的误差在５℃左右。另一方面，由于 Ｋ
型热电偶位于样品的上表面，考虑到最厚样品的厚度仅为

１００μｍ，我们认为样品下表面的温度会比上表面的温度高
５℃左右。因此，在下面的讨论中，我们假设Ｋ型热电偶读数
为实验温度，其误差为５℃。

高温红外光谱实验中用到两个样品：一个样品的厚度为

１００μｍ，用于研究倍频峰／合频峰；另一个样品的厚度为
９μｍ，用于研究基频峰。样品仅遮盖铜片样品台中心孔洞的
一半，从而预留出空间供采集红外背景。高温红外光谱实验

的过程为：通过变压器来调节加热功率，并参考铂铑热电偶
的读数，来控制实验温度；达到预期实验温度后，保持加热

５ｍｉｎ以确保样品温度不再变化；然后依次采集背景及样品的
光谱数据。为避免信噪比降低的问题，样品以及空白的扫描

次数改为１０２４次，分辨率改为８ｃｍ－１，其它实验参数与常温
下红外光谱实验中的相应参数一致。

３　实验结果与讨论

３１　理论分析

镁橄榄石是属于正交晶系的一种离子晶体（Ｐｂｎｍ；Ｚ＝
４），其中孤立的硅氧四面体通过镁氧八面体相连，镁离子占
有两个不同的晶格位置（Ｍ１及Ｍ２）；详细的晶体结构描述见
Ｒａｏｅｔａｌ（１９８８）。群论分析（ｇｒｏｕｐｔｈｅｏｒｙａｎａｌｙｓｉｓ）指出，镁
橄榄石有以下振动模式：

ГＭ＝１１Ａｇ＋１１Ｂ１ｇ＋７Ｂ２ｇ＋７Ｂ３ｇ＋１０Ａｕ＋
１０Ｂ１ｕ＋１４Ｂ２ｕ＋１４Ｂ３ｕ （１）

其中 ３５个振动模式具有红外活性（９Ｂ１ｕ、１３Ｂ２ｕ、１３Ｂ３ｕ）
（ＰａｑｕｅｓＬｅｄｅｎｔａｎｄＴａｒｔｅ，１９７３）。因子群分析（ｆａｃｔｏｒｇｒｏｕｐ
ａｎａｌｙｓｉｓ）指出（Ｆａｔｅｌｅｙｅｔａｌ，１９７２），这些红外振动模式中有
１５个与硅氧四面体的内部振动有关、６个与硅氧四面体的外
部振动（平动与转动）有关、１４个与镁氧八面体的平动有关；
后面两种振动模式通常统称为晶格振动（ｌａｔｔｉｃｅｖｉｂｒａｔｉｏｎ）。

处于自由态的硅氧四面体（ｐｏｉｎｔｇｒｏｕｐＴｄ）有九个正则

频率，分别属于对称伸缩振动（非减并；～８１９ｃｍ－１）、对称弯
曲振动（双重减并；～３４０ｃｍ－１）、反对称伸缩振动（三重减
并；～９５６ｃｍ－１）及反对称弯曲振动（三重减并；～５２７ｃｍ－１）；
其中反对称振动具有红外活性（Ｎａｋａｍｏｔｏ，１９７８）。在实际
的橄榄石晶体中，硅氧四面体占据的位置的对称性为 Ｃｓ，再
加上阳离子晶体场的作用及ＦｅＭｇ相互替代的影响，所以在
红外光谱的１１００～７００ｃｍ－１波数区域一般都能观察到由硅氧

四面体的对称伸缩振动及反对称伸缩振动所形成的四个基

频峰。

橄榄石中硅氧四面体的基频峰的吸光度很大，很难通过

透射红外的方式进行研究；前人因而一般通过反射红外的方

式来研究（ＳｅｒｖｏｉｎａｎｄＰｉｒｉｏｕ，１９７３；Ｉｉｓｈｉ，１９７８；Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ，
１９８７；Ｓｏｇａｗａｅｔａｌ，２００６）。ＨｏｆｍｅｉｓｔｅｒａｎｄＰｉｔｍａｎ（２００７）利
用金刚石压腔对橄榄石进行了透射光谱的测量，并对前人的

反射光谱数据进行了总结。她们的研究以及其它理论计算

的结果（Ｎｏｅｌｅｔａｌ，２００６）表明：对于与我们的样品有相似化
学成分的橄榄石，在红外光谱的１１００～７００ｃｍ－１波数区域，确
实能观察到橄榄石中硅氧四面体内部振动所形成的四个基

频峰，分别为峰 ８４０、８８５、９５４以及９８３ｃｍ－１；其中峰 ８４０ｃｍ－１

为对称伸缩振动，其它三个峰为反对称伸缩振动。

３２　厚度的影响

橄榄石中硅氧四面体在１１００～７００ｃｍ－１波数范围内的基
频峰具有很强的吸光度，利用透射红外的方法，即使样品厚

度很 小，依 旧 难 以 很 好 区 分 出 基 频 峰 的 振 动 频 率

（Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ，１９８７；ＨｏｆｍｅｉｓｔｅｒａｎｄＰｉｔｍａｎ，２００７）。我们的实
验表明（图１ａ），只有当样品厚度小到约１０μｍ时，相关的红
外峰才比较好的显现出来。在前人研究的基础上我们对厚

度为９μｍ样品的红外光谱进行拟合（图１ｂ），共拟合出７个
红外 峰，分 别 位 于 ７５３、７８８、８３８、９０４、９５５、９９３以 及
１０５０ｃｍ－１。峰８３８、９０４、９５５、９９３以及１０５０ｃｍ－１的位置与前
人的观测结果对照得较好（ＳｅｒｖｏｉｎａｎｄＰｉｒｉｏｕ，１９７３；Ｉｉｓｈｉ，
１９７８；Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ，１９８７；Ｓｏｇａｗａｅｔａｌ，２００６；Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒａｎｄ
Ｐｉｔｍａｎ，２００７），由此推断峰８３８ｃｍ－１代表硅氧键的对称伸缩
振动，峰９０４、９５５以及９９３ｃｍ－１代表硅氧四面体的反对称伸
缩振动，峰１０５０ｃｍ－１则是倍频峰／合频峰。前人的反射光谱
并没有显示峰７５３与７８８ｃｍ－１；由于这两个峰峰强低，推测可
能是倍频峰／合频峰，其具体成因有待后续研究。

在２１００～１５００ｃｍ－１区域，由于倍频峰／合频峰的吸光度
低，较厚样品的透射红外光谱反而能更好地展示倍频峰／合
频峰（如图２ａ所示）。当样品厚度大于６５μｍ时，相关的红
外峰才比较好地显现出来。ＢｏｗｅｙａｎｄＨｏｆｍｅｉｓｔｅｒ（２００５）在
研究倍频峰／合频峰问题时提出，由于硅酸盐矿物的倍频峰／
合频峰的吸光度低，当样品厚度小于５０μｍ时，相应红外光
谱显示出的峰将不具有实际意义；这一点与我们的观察结果

基本一致。通过对１００μｍ厚度的样品的光谱数据进行倍频
峰／合频峰拟合（图 ２ｂ），得到 １６７０、１７０７、１７８１、１８３７、１９１２、
１９８０以及 ２０２７ｃｍ－１七个红外振动峰，这一结果和前人
（Ｊａｍｔｖｅｉｔｅｔａｌ，２００１；ＢｏｗｅｙａｎｄＨｏｆｍｅｉｓｔｅｒ，２００５；Ｍａｔｖｅｅｖ
ａｎｄＳｔａｃｈｅｌ，２００７）的结果相近（见表 １）。前人对 ２１００～
１５００ｃｍ－１区域的倍频峰／合频峰并没有进行严格的峰位拟
合，仅仅是通过光谱直观确定了主要峰的峰位。相对应地，

我们则是对此区域的红外峰仔细地进行了拟合，在主要结果

与前人观察相同的基础上，得到更多的红外振动峰（峰１７０７
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图１　常温下橄榄石在１１５０～７００ｃｍ－１之间的红外图谱
（ａ）不同厚度的橄榄石晶片，斜体数字表示样品的厚度，单位为μｍ；（ｂ）厚度为９μｍ的橄榄石晶片的红外图谱的数据拟合

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａ（１１５０～７００ｃｍ－１）ｏｆｏｌｉｖｉｎｅａｔａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）ｄｏｕｂｌｙｐｏｌｉｓｈｅｄｏｌｉｖｉｎｅｔｈｉｎｓｅｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ，ａｓｄｅｎｏｔｅｄｂｙｔｈｅｉｔａｌｉｃｎｕｍｂｅｒｓ；（ｂ）ｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒｔｈｅＩＲｄａｔａｏｆｔｈｅ９μｍ
ｔｈｉｃｋｏｌｉｖｉｎｅｔｈｉｎｓｅｃｔｉｏｎ

图２　常温下橄榄石在２１００～１５００ｃｍ－１之间的红外图谱
（ａ）不同厚度的橄榄石晶片，斜体数字表示样品的厚度，单位为μｍ；（ｂ）厚度为１００μｍ的橄榄石晶片的红外图谱的数据拟合

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａ（２１００～１５００ｃｍ－１）ｏｆｏｌｉｖｉｎｅａｔａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）ｄｏｕｂｌｙｐｏｌｉｓｈｅｄｏｌｉｖｉｎｅｔｈｉｎｓｅｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ，ａｓｄｅｎｏｔｅｄｂｙｔｈｅｉｔａｌｉｃｎｕｍｂｅｒｓ；（ｂ）ｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒｔｈｅＩＲｄａｔａｏｆｔｈｅ１００μｍ
ｔｈｉｃｋｏｌｉｖｉｎｅｔｈｉｎｓｅｃｔｉｏｎ

及１９８０ｃｍ－１）。图 ２ｂ表明，峰 １６７０ｃｍ－１的峰形不对称，在

１６７０ｃｍ－１高波数方向存在一个峰，即峰１７０７ｃｍ－１。另外，在

２０００～１９５０ｃｍ－１区域存在一个微小的突起，指示此处应该存

在一个峰（峰１９８０ｃｍ－１）；同时，若不添加此峰则不能很好地

拟合２０００～１９５０ｃｍ－１区域的红外光谱数据。

３３　合频峰与倍频峰的指认

在简谐振动的条件下，物质分子中基团的振动或转动能
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表１　室温下橄榄石部分红外峰的指认
Ｔａｂｌｅ１　ＡｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆｓｏｍｅＩＲｐｅａｋｓｏｆｏｌｉｖｉｎｅａｔｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
（ｃｍ－１）

ＨＰ０７
（ｃｍ－１）

ＢＨ０５
（ｃｍ－１）

ＭＳ０７
（ｃｍ－１）

Ｐｅａｋ
ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅ１１００～７００ｃｍ－１

７５３（６） 合频峰／倍频峰
７８８（１） 合频峰／倍频峰
８３８（１） ８４１ 对称伸缩振动

９０４（４） ８９０ 反对称伸缩振动

９５５（１） ９５８ 反对称伸缩振动

９９３（１） ９８５ 反对称伸缩振动

１０５０（１） 合频峰／倍频峰
Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅ２１００～１５００ｃｍ－１

１６７０（０） １６６６ １６７６ ８３８×２
１７０７（１） １７１０ ８３８＋９０４？
１７８１（１） １７７９ １７８５ １７８１（１）
１８３７（１） １８３４ １８３４ ８３８＋９９３
１９１２（２） １９１９ １９１２ ９５５×２
１９８０（３） ９９３×２
２０２７（２） ２０２０ ２０２３ １０５０×２？

注：ＨＰ０７ｆｒｏｍＨｏｆｍｅｉｓｔｅｒａｎｄＰｉｔｍａｎ（２００７）；ＢＨ０５ｆｒｏｍＢｏｗｅｙａｎｄ

Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ（２００５）；ＭＳ０７ｆｒｏｍＭａｔｖｅｅｖａｎｄＳｔａｃｈｅｌ（２００７）

级由基态直接跃迁到第二、第三等激发态而产生的弱吸收峰

称为倍频峰，其峰位的计算公式为：

Ｖｎ＝ｎ×Ｖ１ （２）
其中Ｖｎ为第ｎ倍频峰的波数，Ｖ１为基频峰的波数。通常二
倍频峰的峰强是其基频峰峰强的百分之一（Ｂｏｗｅｙａｎｄ
Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ，２００５；以及后面的讨论），三倍频峰的峰强则是二
倍频峰的十分之一（ＬｅｈｍａｎｎａｎｄＳｍｉｔｈ，１９９０）。对于橄榄石
而言，其位于７００ｃｍ－１波数以下的基频峰所产生的三倍频或
者更高倍频的红外吸收峰即使出现在２１００～１５００ｃｍ－１区域，
也可能会由于强度小而不可被识别；另一方面，其位于

７００ｃｍ－１波数以上的基频峰所产生的三倍频或者更高倍频的
红外吸收峰不出现在２１００～１５００ｃｍ－１区域。另外，７００ｃｍ－１

波数以下的基频峰所产生的二倍频红外吸收峰也不出现在

２１００～１５００ｃｍ－１区域。因此，对于橄榄石而言，如果２１００～
１５００ｃｍ－１区域出现的峰为倍频峰，那么它们只可能是１１００～
７００ｃｍ－１波数范围内的基频峰所产生的二倍频峰。

在简谐振动的条件下，由两个或两个以上基频峰同时吸

收红外光所产生的峰为合频峰，其峰位的计算公式为：

Ｖ＝ＶⅠ ＋ＶⅡ ＋ＶⅢ ＋… （３）
其中Ｖ为合频峰的波数，ＶⅠ、ＶⅡ、ＶⅢ等分别为相应基频峰的

波数（Ｗｈｅｅｌｅｒ，１９５９）。因为在１１００～７００ｃｍ－１波数区域没有
观察到强的二倍频峰／合频峰（图１ｂ），所以５５０ｃｍ－１波数以
下红外基频峰不参与组成出现在２１００～１５００ｃｍ－１区域、由两
个或两个以上的红外峰加和产生的合频峰。对于 １１００～
７００ｃｍ－１波数区域的基频峰，如果由其中三个基频峰加和形
成合频峰，或者由一个基频峰与另一个基频峰的二倍频峰加

和而形成合频峰，那么这些合频峰不会出现在 ２１００～
１５００ｃｍ－１区域。因此对于橄榄石而言，如果 ２１００～

１５００ｃｍ－１区域出现的峰为合频峰，那么它们只可能是１１００～
７００ｃｍ－１波数范围内的某两个基频峰加和而形成的合频峰。

综合所述，在２１００～１５００ｃｍ－１波数范围出现的红外峰实
际上只可能是在１１００～７００ｃｍ－１波数范围出现的某个基频峰
的二倍频峰，或者某两个基频峰的合频峰。

根据以上结论，我们利用排列组合的方式针对２１００～
１５００ｃｍ－１波数段的二倍频峰／合频峰进行指认。考虑到由于
非简谐振动效应的存在，观察到的二倍频峰／合频峰的峰位
相对于理想值（公式（２）及（３））来说一般应该略小些。由于
在２１００～１５００ｃｍ－１波数段实际观测到的峰与在 １１００～
７００ｃｍ－１波数范围出现的四个基频峰所能形成的二倍频峰／
合频峰具有唯一的对应方式，所以可以确认我们的指认结果

（表１）基本反应了这些峰的真实成因。需要指出的是，峰
１８３７与１９１２ｃｍ－１的峰位的实际观测值略大于理论计算值
（分别为１８３１及１９１０ｃｍ－１）；但考虑到在这两个峰的附近分
别只有一种比较接近的组合形式，推测峰１８３７ｃｍ－１为峰８３８
及９９３ｃｍ－１的合频峰、峰 １９１２ｃｍ－１是峰 ９５５ｃｍ－１的二倍频
峰。另外，峰１７０７ｃｍ－１的峰位虽然与峰８３８及９０４ｃｍ－１的合
频峰峰位大致可以对应，但由于差别较大，我们认为这个峰

的成因还有待进一步研究。对于峰２０２７ｃｍ－１，尽管它的峰
位与合频峰 １０５０ｃｍ－１的二倍频峰的峰位有较好的对应关
系，但考虑到它们的相对强度（图１ｂ及图２ｂ），我们认为这
个峰的成因也有待进一步研究。

３４　高温红外光谱

图３为厚度是９μｍ的橄榄石样品在不同温度下的红外
光谱数据。温度升高时，基频峰变得更宽，峰强度变小，峰位

向低波数漂移（图４）。我们拟合得到的四个基频峰峰位与
温度的关系为（２５～４５０℃）：

Ｖ８３８＝－００２１（１）×Ｔ＋８３８３（３） （４）
Ｖ９０４＝－００１７（１）×Ｔ＋９００３（３） （５）
Ｖ９５５＝－００３２（１）×Ｔ＋９５１５（３） （６）

和

Ｖ９９３＝－００１６（１）×Ｔ＋９９１８（３） （７）
一方面，基频峰的峰位与温度有较好的线性关系，这点

与Ｋｏｉｋｅｅｔａｌ（２００６）的透射红外观察结果一致。根据他们
数据，我们拟合得到的公式为（－２６３～２７℃）：

Ｖ８３７＝－０００５（１）×Ｔ＋８４０９（２） （８）
Ｖ８９０＝－０００３（２）×Ｔ＋８９０９（４） （９）
Ｖ９６０＝－０００８（３）×Ｔ＋９６１５（３） （１０）

和

Ｖ９８８＝－００１１（１）×Ｔ＋９８７１９（１） （１１）
相比于Ｋｏｉｋｅｅｔａｌ（２００６）的观察结果，我们橄榄石样品的基
频峰的峰位出现在更低波数。造成这一偏差的原因可能与

所用橄榄石的化学成分有关；我们的橄榄石样品更富集铁元

素（谢鸿森等，１９８６；ＨｏｆｍｅｉｓｔｅｒａｎｄＰｉｔｍａｎ，２００７）。另外，我
们橄榄石样品的基频峰的峰位随温度的变化趋势更加明显，

５９８１王霏等：俯冲带温度条件下橄榄石中硅氧四面体的非谐振动：透射红外光谱研究



图３　不同温度下厚度为９μｍ的橄榄石晶片的红外图谱

（１１００～７００ｃｍ－１）
斜体数字表示实验温度（℃）

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ９μｍｔｈｉｃｋｏｌｉｖｉｎｅｔｈｉｎ

ｓｅｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（１１００～７００ｃｍ－１）
Ｉｔａｌｉｃｎｕｍｂｅｒｓａｒｅｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（℃）

图４　温度对橄榄石１１００～７００ｃｍ－１区域红外峰峰位的
影响

Ｆｉｇ．４　 ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＩＲ ｐｅａｋｓｉｎｔｈｅ

ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｏｆ１１００～７００ｃｍ－１

这主要是由于我们的实验温度高于 Ｋｏｉｋｅｅｔａｌ（２００６）的实
验温度所致；这一现象表明，在更大的温度区间，这些基频峰

的峰位随温度的变化可能并不是严格的线性关系。另一方

面，我们的结果与文献中利用高温拉曼光谱方法所获得的结

图５　不同温度下厚度为１００μｍ的橄榄石晶片的红外图

谱（２１００～１５００ｃｍ－１）
斜体数字表示实验温度（℃）

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ１００μｍｔｈｉｃｋｏｌｉｖｉｎｅｔｈｉｎ

ｓｅｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（２１００～１５００ｃｍ－１）
Ｉｔａｌｉｃｎｕｍｂｅｒｓａｒｅｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（℃）

图６　温度对橄榄石２１００～１５００ｃｍ－１区域红外峰峰位的
影响

Ｆｉｇ．６　 ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＩＲ ｐｅａｋｓｉｎｔｈｅ

ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｏｆ２１００～１５００ｃｍ－１

果符合得很好（Ｇｉｌｌｅｔｅｔａｌ，１９９１；Ｆｕｊｉｍｏｒｉｅｔａｌ，２００２；
ＫｏｌｅｓｏｖａｎｄＧｅｉｇｅｒ，２００４）。比如，Ｇｉｌｌｅｔｅｔａｌ（１９９１）采集了
镁橄榄石在温度达８７７℃的拉曼光谱，他们的结果表明：硅氧
四面体在１１００～７００ｃｍ－１波数区域的内部振动模式随温度的
变化速率为 －００１６（１）至 －００２７（２）ｃｍ－１／℃；Ｆｕｊｉｍｏｒｉｅｔ

６９８１ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１５，３１（７）



图７　１１００～７００ｃｍ－１与２１００～１５００ｃｍ－１区域的红外峰
积分面积（样品厚度标准化为１００μｍ）与温度的关系
（ａ）１１００～７００ｃｍ－１区域；（ｂ）２１００～１５００ｃｍ－１区域；（ｃ）两者的

比值

Ｆｉｇ．７　ＩｎｔｅｇｒａｔｅｄａｒｅａｓｏｆｔｈｅＩＲｐｅａｋｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｓｏｆ

１１００～７００ｃｍ－１ ａｎｄ ２１００ ～１５００ｃｍ－１ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｓａｍｐｌｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｏ１００μｍ）
（ａ）ａｒｅａ１ｆｏｒｔｈｅｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｏｆ１１００～７００ｃｍ－１；（ｂ）ａｒｅａ
２ｆｏｒｔｈｅｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｏｆ２１００～１５００ｃｍ－１；（３）ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆ
ａｒｅａ１ｏｖｅｒａｒｅａ２

ａｌ（２００２）采集了钙橄榄石在温度达１４５０℃的拉曼光谱，他
们的结果表明：硅氧四面体在１１００～７００ｃｍ－１波数区域的内
部振动模式随温度的变化速率为 －００１８（２）至 －００３１（２）
ｃｍ－１／℃。同时，这种一致性也从侧面说明我们实验中温度
测量准确、采集的透射红外光谱数据质量可靠。

图５为厚度是１００μｍ的橄榄石样品在不同温度下的红
外光谱数据。温度升高时，二倍频峰／合频峰变得更宽，峰强
度变小，峰位向低波数漂移（图６）。４５０℃的光谱明显有与
其它光谱不一致的地方：峰１６７０与１７０７ｃｍ－１变为向高波数
偏移；猜测其原因可能是橄榄石在空气中被氧化。根据其它

光谱数据，我们拟合得到的两个倍频峰的峰位与温度的关

系为：

Ｖ１６７０＝－００４４（２）×Ｔ＋１６７２０（３） （１２）
和

Ｖ１９８０＝－００３５（２）×Ｔ＋１９７７６（４） （１３）

另外，我们对１１００～７００ｃｍ－１及２１００～１５００ｃｍ－１范围内
的所有红外峰的面积进行了积分。在室温下，基频峰区域与

二倍频峰／合频峰区域的红外光谱的积分面积之比为２９０１
（１６）６１２（７）＝４７４（６），这一结果与 Ｂｏｗｅｙａｎｄ
Ｈｏｆｍｅｉｓｔｅｒ（２００５）的结论基本一致。随着温度升高，两个波
数范围内的红外峰的积分面积都以对数形式降低（图 ７ａ，
ｂ）；但相比于二倍频峰／合频峰区域的红外光谱积分面积，基
频峰区域的红外光谱积分面积下降得更加明显（图７ｃ），这
主要是由于高温下分子振动相对更容易从基态跃迁到第二

激发态所造成的。

３５　非谐系数及其应用

倍频峰的峰位通常不严格遵守公式（２），即不严格等于
基频峰波数的正整数倍，而是略小于该理想值。当分子做简

谐振动时，原子之间相互作用的势能曲线是理想的抛物线，

倍频峰的波数是基频峰波数的正整数倍，不产生明显偏差

（Ｌａｒｋｉｎ，２０１１）。但在实际情况下，由于周围原子相互影响，
分子振动不是理想的简谐振动，因此原子之间的势能在能量

较高的情况下会偏离理想抛物线，激发态之间的能量差也会

随着能级升高而变小，这种能量差的变小是导致倍频峰波数

小于基频峰正整倍数的原因（ＬｅｈｍａｎｎａｎｄＳｍｉｔｈ，１９９０；
Ｌａｒｋｉｎ，２０１１）。这种实际值和理论值之间的偏差通常用下
面的公式来表示：

Ｖｎ＝ｎ×Ｖ１×（１－ｎ×χ） （１４）
其中Ｖｎ是第ｎ倍频峰的波数，Ｖ１是基频峰的波数，而χ是非
谐系数（ａｎｈａｒｍｏｎｉｃｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ＬｅｈｍａｎｎａｎｄＳｍｉｔｈ，１９９０）。

根据公式（１４），我们可求得室温下基频峰 ８３８以及
９９３ｃｍ－１的非谐系数，分别为０００１４（１）和０００１５（１）。这两
个非谐系数相对于其它红外振动的非谐系数来说要小不少

（如碳氢键的非谐系数为００１８；ＨｅｎｒｙａｎｄＳｉｅｂｒａｎｄ，１９６８）。
这一现象主要与硅氧四面体的力学性质有关：其体弹模量较

大、热膨胀系数较小，其中强的硅氧键偏移简谐振动的程度

因而相对较小（Ｆｕｊｉｍｏｒｉｅｔａｌ，２００２）。
根据基频峰８３８以及９９３ｃｍ－１的峰位与温度的关系（公

式（４）和（７））、以及它们的二倍频峰的峰位与温度的关系
（公式（１２）和（１３）），我们可以求出这两个基频峰的非谐系
数与温度的关系（图８）：

χ８３８＝６３７（２）×１０
－７×Ｔ＋０００１４（１） （１５）

和

χ９９３＝７８６（３）×１０
－７×Ｔ＋０００１５（１） （１６）

根据这两个公式进行适度外推，当温度为绝对零度时有 χ８３８
＝０００１２（１）及χ９９３＝０００１３（２），当温度为６００℃时有χ８３８＝
０００１８（１）及χ９９３＝０００２０（２）；可见，当温度由绝对零度变为
６００℃时，这两个基频峰的非谐系数的相对变化幅度大约为
５０％。由于这两组数值的绝对值相差不大，因此我们初步可
以认为：在俯冲带的低温条件下，橄榄石中硅氧四面体的内

部振动的非谐性不仅可能与温度关系不大，而且大致可以

７９８１王霏等：俯冲带温度条件下橄榄石中硅氧四面体的非谐振动：透射红外光谱研究



图８　非谐系数与温度的关系
虚线指示误差范围

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｎｈａｒｍｏｎｉｃｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
Ｔｈｅｂｒｏｋｅｎｌｉｎｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆｔｈｅａｎｈａｒｍｏｎｉｃｉｔｙ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

忽略。

显然，本研究没有观察到橄榄石中硅氧四面体的其它１３
个具有红外活性的内部振动的二倍频峰，因此无法准确评价

它们振动过程中的非谐性以及相关温度的影响。另外，橄榄

石中还有２０个或与硅氧四面体的外部振动模式有关、或与
镁（铁）氧八面体有关的具有红外活性的晶格振动模式，它们

振动过程中的非谐效应也还需要相应的实验数据来约束；来

自于拉曼光谱的数据表明，相比于硅氧四面体的内部振动模

式，晶格振动模式的非谐效应一般要更大一些（Ｃａｌｉｓｔｒｕｅｔ
ａｌ，１９９５；Ｆｕｊｉｍｏｒｉｅｔａｌ，２００２）。更进一步，公式（１）表明，
橄榄石中还有大量不具有红外活性的振动模式，它们振动过

程中的非谐性也还有待进一步的实验研究。

关于橄榄石中原子之间的振动情况，前人提出了简谐振

动、准谐振动、非谐振动等不同模型（Ｇｕｙｏｔｅｔａｌ，１９９６；
Ｐａｖｅｓｅ，１９９８；ＪａｃｏｂｓａｎｄｄｅＪｏｎｇ，２００５）。简谐振动模型是
一种完全理想化的模型，建立在晶体内所有振动模式完全相

互独立、势能曲线为理想抛物线、振动频率与体积、压力及温

度都无关等假设上。在准谐振动模型中，温度对晶体结构及

光子（ｐｈｏｎｏｎ）的影响是通过其外在体积效应（ｅｘｔｒｉｎｓｉｃ
ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｅｆｆｅｃｔ）或者说热膨胀来考虑的，与体积无关的温度
本身的影响（ｉｎｔｒｉｎｓｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｆｆｅｃｔ）被忽略。然而，当温
度超过橄榄石的德拜温度（Ｄｅｂｙｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；镁橄榄石的德
拜温度为４８７℃（ＫｕｍａｚａｗａａｎｄＡｎｄｅｒｓｏｎ，１９６９））时，光子之
间的相互作用加强，温度本身的影响变得很重要，这会导致

橄榄石的等容热容超过杜隆珀蒂极限（ＤｕｌｏｎｇＰｅｔｉｔｌｉｍｉｔ），
准谐振动模型从而失效（Ｇｉｌｌｅｔｅｔａｌ，１９９１；Ｂｏｕｈｉｆｄｅｔａｌ，
１９９６；Ｅｃｋｅｓｅｔａｌ，２０１３）。非谐振动模型将原子之间振动
的非谐性分为两类：外在非谐性（ｅｘｔｒｉｎｓｉｃａｎｈａｒｍｏｎｉｃｉｔｙ）与内
在非谐性（ｉｎｔｒｉｎｓｉｃａｎｈａｒｍｏｎｉｃｉｔｙ）；二者分别与等压条件下的

体积效应、与体积无关的温度效应相对应；狭义上的原子之

间振动的非谐性是指与体积无关的温度效应，即内在非谐

性。在这些定义的基础上，通过常温高压振动光谱实验获
得模式格林艾森参数（γｉＴ；ｍｏｄｅＧｒüｎｅｉｓｅｎｐａｒａｍｅｔｅｒ）、通过
高温常压振动光谱实验获得等压格林艾森参数（γｉＰ；
ｉｓｏｂａｒｉｃＧｒüｎｅｉｓｅｎｐａｒａｍｅｔｅｒ），进而导出表征内在非谐性的参
数ａｉ（Ｇｉｌｌｅｔｅｔａｌ，１９９１；Ｆｕｊｉｍｏｒｉｅｔａｌ，２００２）：

ａｉ＝α（γｉＴ－γｉＰ） （１７）
其中α代表热膨胀系数。由于缺少同时高温高压条件下的
实验数据，γｉＴ对温度的依赖性无法限定，所以严格地讲，公式
（１７）只在常温下成立。公式（１７）的另一个问题是：它只真
正适用于立方晶系的物质，当其用于斜方晶系的橄榄石时会

出各种问题（ＰｅｅｒｃｙａｎｄＭｏｒｏｓｉｎ，１９７３）。由于这些制约因素
的存在，不仅相关镁橄榄石的研究中所获得的 ａｉ没有对温
度表现出明显的依赖性（Ｇｉｌｌｅｔｅｔａｌ，１９９１，１９９７），而且考
虑非谐效应而计算获得的等容热容温度曲线与宏观实验约
束的等容热容温度曲线之间的差距显著（分别见 Ｇｉｌｌｅｔｅｔ
ａｌ（１９９１）中的图１０ｂ及图８）。

本文在常压、从室温到接近橄榄石德拜温度的条件下，

研究了橄榄石中硅氧四面体的两个内振动模式的频率与它

们的二倍频峰的关系，获得了它们的非谐系数，并确定了这

两个非谐系数与温度的关系，从而对不同温度下橄榄石中硅

氧四面体振动的非谐性做出了一定的约束。显然，我们这里

所指的非谐性与前面提到的内在非谐性不同，它应该既包括

体积的影响，也包括温度的影响。由于非谐效应的存在，某

一温度下相应振动能（Ｅｖ）的表达式变为（Ｋｕｂｅｒａｎｄ
Ｈｅｒｚｂｅｒｇ，１９７９）：
　Ｅｖ＝ｈ×Ｖ×（ｎ＋１／２）－χ×ｈ×Ｖ×（ｎ＋１／２）

２＋… （１８）
其中ｈ是普朗克常数、Ｖ是基频峰的振动频率、ｎ为量子数、
χ是非谐系数。公式（１８）右边的第一项代表简谐振动的贡
献，第二项为代表非谐振动贡献的立方项，第三项（…）为贡

献很小而常可忽略的非谐振动的更高次项。根据公式（１５）
及（１６），当温度为 ６００℃时有 χ８３８ ＝０００１８（１）及 χ９９３ ＝
０００２０（２）；公式（１８）表明非谐振动对这两个内振动模式的
振动能的影响分别约为０２７％及０３０％（ｎ＝１），可以忽略。

以上结果表明，对于温度较低的俯冲带内的橄榄石，其

中硅氧四面体的振动的非谐性可能不是很重要。然而，考虑

到橄榄石中镁（铁）氧八面体的振动（以及其它晶格振动）的

非谐性会更强些，所以橄榄石作为一个整体是否会表现出强

的非谐性，这一问题目前还没有明确的答案。

４　结论

通过研究不同厚度橄榄石常温下的红外图谱，我们得出

两个结论：（１）峰 １６７０ｃｍ－１是峰 ８３８ｃｍ－１的二倍频峰、峰
１９８０ｃｍ－１是峰９９３ｃｍ－１的二倍频峰；（２）这两个红外峰在常
温下的非谐系数为０００１４（１）和０００１５（１）。
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通过采集室温至４５０℃温度范围内的红外光谱数据，我
们确定了橄榄石的红外峰８３８及９９３ｃｍ－１的非谐系数与温度
的关系，分别为 χ８３８＝６３７（２）×１０

－７×Ｔ＋０００１４（１）及

χ９９３＝７８６（３）×１０
－７×Ｔ＋０００１５（１）；外推到为６００℃时，有

χ８３８＝０００１８（１）及χ９９３＝０００２０（２）。这些结果表明，在俯冲
带的低温条件下，橄榄石中硅氧四面体的内部振动的非谐性

大致可以忽略。
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