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静水压力和单轴压力对后钙钛矿

犕犵犛犻犗３中地震波速的影响
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摘要：后钙钛矿ＭｇＳｉＯ３对于重新认识地球的基本结构和成分具有重大意义．采用基于密度泛函理论的第一性原理计算对后

钙钛矿ＭｇＳｉＯ３在静水压力和单轴压力下的弹性性质和地震波速特征进行了研究．首先通过总能比较和力学稳定性判据验证

了后钙钛矿ＭｇＳｉＯ３在高压下的稳定性，并且计算得到的晶格常数与前人结果符合很好．计算表明在高压下（Ｄ层），后钙钛

矿具有比钙钛矿大的体变模量、剪切模量及密度，并且具有大的地震波速，这与地震观测Ｄ层中地震波速的不连续性一致．

在静水压力作用下，计算结果显示压缩波各向异性基本保持不变，而剪切波各向异性增强．有单轴应力作用时，后钙钛矿地震

波各向异性差异非常明显，当压力作用在犪轴或犮轴上时，能够得到比对应静水压力下后钙钛矿更强的各向异性，而恰好相反

的是，压缩犫轴时，各向异性有减小的趋势．本研究能为解释地幔底部地震波不连续性和横向差异提供一定的参考．

关键词：后钙钛ＭｇＳｉＯ３；静水压力；单轴压力；Ｄ层；地震波速；矿物材料．
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　　后钙钛矿 ＭｇＳｉＯ３（ＰｏｓｔＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＭｇＳｉＯ３，

ＰＰｖＭｇＳｉＯ３）对于重新认识地球的基本结构和成分

具有重大意义，被认为是２１世纪初地球深部研究最

重大的发现．人们期望通过此新的高温高压相矿物

解释地震波位于核幔边界上方的Ｄ层内的独特特

征．其主要特征包含以下几个方面：（１）不连续性．核
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幔边界上方２００～３００ｋｍ范围内，压缩波（犘波）和

剪切波（犛波）波速比Ｄ层上方波速都有约３％的

增加；（２）强烈的不均匀性．地幔底部的３００ｋｍ横向

不均匀性明显增强，全球速度模型在Ｄ层内的犛

波速度异常变化约为±２％～４％，犘波速度异常约

为±１％（Ｇｕ犲狋犪犾．，２００１；Ｋáｒａｓｏｎａｎｄｖａｎｄｅｒ

Ｈｉｌｓｔ，２００１；Ｚｈａｏ，２００１；Ｇｒａｎｄ，２００２）；（３）强的各

向异性．Ｄ层高质量的反射、折射和绕射数据分析

表明Ｄ层中的犛波分裂普遍存在，如环大平洋区

域，水平极化的犛波要比垂直极化的犛波快１％～

３％（张中杰，２００２；杨凤琴等，２００８）；（４）存在超低

声速区（ｕｌｔｒａｌｏｗｖｅｌｏｃｉｔｙｚｏｎｅ，ＵＬＶＺ）．位于Ｄ

层下部核幔边界５～６０ｋｍ之间，犘 波速度减小

５％～１０％，而犛波速度减小可达１０％～３０％，并且

密度增加可达１０％（ＧａｒｎｅｒｏａｎｄＨｅｌｍｂｅｒｇｅｒ，

１９９５；Ｗｅｎａｎｄ Ｈｅｌｍｂｅｒｇｅｒ，１９９８；Ｖｉｄａｌｅａｎｄ

Ｈｅｄｌｉｎ，１９９８；ＮｉａｎｄＨｅｌｍｂｅｒｇｅｒ，２００３）．Ｄ层在

地球动力学上有重大意义，因而理解和解释该层的

地震波特征一直是地震学和相关学科的研究热点

（朱介寿，２０００；Ｍｕｒａｋａｍｉ犲狋犪犾．，２００４；候渭等，

２００５；唐群署和李丽红，２００６；Ｒｏｓｔ犲狋犪犾．，２０１０；

张苑和舒良树，２０１０）．不过，由于其自身的复杂性，

迄今对地震波的异常传播特征仍存在较大争议．综

合目前成果来看，形成Ｄ层的地震波特征应该是

多方面的，可能是包含局部融熔体、化学不均匀性

等，最近又提出了Ｄ层中伴随有相变产生．因此，

要揭示Ｄ层地震波特征的本质仍需要各个学科继

续共同努力．

２００４年以来，多个研究组从模拟计算和实验分

别证实了在Ｄ层条件下，钙钛矿ＭｇＳｉＯ３（Ｐｅｒｏｖｓ

ｋｉｔｅＭｇＳｉＯ３，ＰｖＭｇＳｉＯ３）会相变成ＰＰｖＭｇＳｉＯ３

（Ｉｉｔａｋａ犲狋犪犾．，２００４；Ｍａｏ犲狋犪犾．，２００４；Ｍｕｒａｋａｍｉ

犲狋犪犾．，２００４；ＯｇａｎｏｖａｎｄＯｎｏ，２００４；Ｓｈｉｍ犲狋犪犾．，

２００４）．该相变能引起１％～２％的地震波速度和１％

左右的密度增加，并且还可以引起可观的各向异性，

从而提供了新的机制来解释地震学在Ｄ层的观测

结果（Ｇａｒｎｅｒｏ犲狋犪犾．，２００４；Ｗｏｏｋｅｙ犲狋犪犾．，２００５）．

由于ＰＰｖＭｇＳｉＯ３发现的时间较短，并且相变

在实验上很难控制，加之极端条件下测量ＰＰｖ

ＭｇＳｉＯ３的性质很难，人们对其在Ｄ层条件下的性

质的认识还不充分．因此借助基于量子力学的第一

性原理计算模拟方法是研究和理解此区领域的有力

方法．到目前为止，此方法已被成功应用于研究镁橄

榄石（Ｌｉｕ犲狋犪犾．，２００９）和ＰｖＭｇＳｉＯ３的性质
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图１　ＰＰｖＭｇＳｉＯ３结构

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＰｖＭｇＳｉＯ３

（Ｌｉ犲狋犪犾．，２００５；Ｓｔａｃｋｈｏｕｓｅ犲狋犪犾．，２００６；Ｚｈａｎｇ

ａｎｄＯｇａｎｏｖ，２００６；Ｂｅｎｇｔｓｏｎ犲狋犪犾．，２００８；Ｃａｒａｃａｓ

犲狋犪犾．，２０１０；Ｈｓｕ犲狋犪犾．，２０１０）．利用第一性原理

计算方法，预测了ＰｖＭｇＳｉＯ３向ＰＰｖＭｇＳｉＯ３的相

变，有些工作得到了与实验符合较好的结果，并且一

定程度上能够证实在这个区域内的地震学或地球动

力学结论．在这些计算工作中，都考虑到了静水压对

地震波速及其各向异性的影响．在复杂的地球内部，

可能会存在各轴上压力相差比较大的情况，此时

ＰＰｖＭｇＳｉＯ３的地震波速和各向异性又会发生怎样

的变化呢？因此本文将采用基于量子力学的第一性

原理计算方法，比较研究在静水压力和单轴压力下

地震波速和各向异性的特征．

１　计算模型及方法

ＰＰｖＭｇＳｉＯ３为底心正交结构，空间群为Ｃｍ

ｃｍ，其晶胞如图１所示：沿犮轴方向在ＳｉＯ６八面体

顶角位置的氧原子相连接，沿犪轴方向由ＳｉＯ６八面

体两边相连形成链状连接，这种ＳｉＯ６八面体的链沿

犫轴形成层状堆积，Ｍｇ２＋阳离子位于ＳｉＯ６ 八面体

的层状堆积之间．本文计算采用基于密度泛函理论

（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）的平面波赝势方

法的ＣＡＳＴＥＰ软件．电子与离子核间的相互作用用

超软赝势来描述（ＰｅｒｄｅｗａｎｄＺｕｎｇｅｒ，１９８１），交换

关联相互作用采用局域密度近似（ＬＤＡ）（Ｖａｎｄｅｒ

ｂｉｌｔ，１９９０）．为确保计算能满足足够的精度，本文计

算平面波截断能均取为１．２８２×１０－１６Ｊ，系统总能

量和电荷密度在布里渊区的积分计算使用

ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ方案（ＭｏｎｋｈｏｒｓｔａｎｄＰａｃｋ，１９７６）

来选择ｋ空间网格点（ＰｖＭｇＳｉＯ３ 和ＰＰｖＭｇＳｉＯ３

分别取为１０×１０×４和１８×６×８），保证了体系能

２０５
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量和构型在准完备基上的收敛．原子间的相互作用

收敛标准为１．６０２×１０－１１Ｊ／ｍ，每原子的能量收敛

标准为８．０１×１０－２５Ｊ．

２　结果与讨论

２．１　高压下的晶格常数与弹性性质

首先对ＰＰｖＭｇＳｉＯ３在０～１８０ＧＰａ范围内的

结构进行了优化，为了便于比较，对ＰｖＭｇＳｉＯ３ 也

进行了计算．图２给出了２种结构的焓差值随压强

的变化关系．可以看出当压力高于１１０ＧＰａ时，Ｐｖ

ＭｇＳｉＯ３的焓要高于ＰＰｖＭｇＳｉＯ３，说明在高压下

ＰＰｖＭｇＳｉＯ３要比ＰｖＭｇＳｉＯ３结构更加稳定，相变

可能在此压强附近发生．前人的计算工作（Ｓｈｉｍ

犲狋犪犾．，２００４）给出了１２０ＧＰａ时ＰＰｖＭｇＳｉＯ３的晶

格常数为犪＝２．４５６×１０－１０ｍ、犫＝８．０４２×１０－１０ｍ

和犮＝６．０９３×１０－１０ｍ，实验在１２１ＧＰａ，３００Ｋ条件

下测得的晶格常数分别为犪＝２．４５５×１０－１０ｍ、犫＝

８．０５１×１０－１０ｍ和犮＝６．０９９×１０－１０ｍ，本文计算得

到的１２０ＧＰａ时晶格常数为犪＝２．４４０×１０－１０ ｍ、

犫＝８．０３１×１０－１０ｍ和犮＝６．０６８×１０－１０ｍ．可以看

出本文计算结果与前人的计算结果和实验值符合得

很好．

在静水压力作用下，两种结构晶格常数比率（犫／

犪和犮／犪）变化情形如图３所示．很明显两种结构的

压缩性质存在较大的差异，ＰＰｖ结构压缩时各向异

性要强于ＰｖＭｇＳｉＯ３．ＰｖＭｇＳｉＯ３ 在压力作用下，

犫／犪和犮／犪同时增大，表明犪轴最容易被压缩．在较

低压力时，犮／犪变化较为平缓，随着压力的增加趋近

线性变化；而犫／犪始终接近线性变化，并且线性变化

的斜率与犮／犪在高压时的斜率趋于一致，说明在较

高压强时，犫轴与犮轴具有相近的压缩性质．对于

ＰＰｖＭｇＳｉＯ３，犫／犪随压力减小，而犮／犪随压力增加，

因此３轴中，犫轴最容易被压缩，而犮轴最难以被压

缩，这与其他研究中认为犫轴方向为晶格优选方向

一致（Ｔｓｕｃｈｉｙａ犲狋犪犾．，２００４）．两种结构间不同的压

缩特性，必然导致它们间弹性常数的差异．

表１中列出了ＰＰｖＭｇＳｉＯ３在不同压力下的弹

性常数．从表中可以看出ＰＰｖＭｇＳｉＯ３有着较强的

各向异性，并且９个独立的弹性常数都随着压力的

增加而增大，各向异性增强．在所有压力下，３个压

缩弹性常数中犆１１和犆３３很接近，且都比犆２２要大一

些，这也验证了前面提到的犫轴最容易被压缩的事

实．剪切弹性常数中虽然都在随压力增加而增大，但
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图３　Ｐｖ与ＰＰｖＭｇＳｉＯ３ 中晶格常数比值（犫／犪，犮／犪）与压

力（犘）的关系

Ｆｉｇ．３ Ｐｒｅｓｓｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ犫／犪ａｎｄ犮／犪ｏｆＰｖａｎｄＰＰｖ

ＭｇＳｉＯ３

是可以看出犆６６在０ＧＰａ时（此条件下ＰｖＭｇＳｉＯ３

更稳定）要小于犆４４和犆５５，但在高压下，明显增加很

快，其值超过了犆４４和犆５５，说明晶体在高压作用下

侧向偏移性质在发生剧烈的改变．ＰＰｖＭｇＳｉＯ３ 属

正交晶系，可以利用正交晶系的力学稳定性判据来

验证其在高压下的结构稳定性．正交晶系的力学稳

定性判据为：

犆１１＞０，犆２２＞０，犆３３＞０，犆４４＞０，犆５５＞０，

犆６６＞０，

犆１１＋犆２２＋犆３３＋２犆１２＋２犆１３＋２犆２３＞０，犆１１＋

犆２２－２犆１２＞０，犆１１＋犆３３－２犆１３＞０，犆２２＋犆３３－

２犆２３＞０，

由表中所列弹性常数可知ＰＰｖＭｇＳｉＯ３在高压

下是满足力学稳定性的，也进一步证实了“Ｐｖ→

３０５
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表１　犘犘狏犕犵犛犻犗３在不同压力下（犘）的弹性常数（单位：犌犘犪）

Ｔａｂｌｅ１ ＥｌａｓｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＰＰｖＭｇＳｉＯ３ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｉｎＧＰａ）

犘 犆１１ 犆２２ 犆３３ 犆４４ 犆５５ 犆６６ 犆１２ 犆１３ 犆２３

０ ６２４ ４３５ ５１６ １００ １３４ ９６ ４９ ８４ １１９

１２０１２９０ ９６２１２９０ ３００ ２８６ ４１５ ４１８ ３２５ ４８７

１６０１４７５１１０３１４９６ ３５２ ３３１ ５０４ ５２１ ４０２ ５９３

ＰＰｖ”相变的产生．

图４（ａ）给出了Ｐｖ和ＰＰｖＭｇＳｉＯ３在高压作用

下体变模量和剪切模量的变化．从图中可以看出，压

力较低时，ＰｖＭｇＳｉＯ３的体变模量和剪切模量均要

大于ＰＰｖＭｇＳｉＯ３．随着压力的增大，ＰＰｖＭｇＳｉＯ３

的体变模量和剪切模量增加较快，在一定压强后，会

比ＰｖＭｇＳｉＯ３的要大．压缩声速（纵波，犞ｐ）和剪切

声速（横波，犞ｓ）分别由犞ｐ ＝ （犅＋４犌／３）／槡 ρ 和

犞ｓ＝ 犌／槡 ρ给出，因此两种结构的体变模量和剪切

模量的差异会造成地震波速的差异．Ｐｖ和ＰＰｖ

ＭｇＳｉＯ３在高压下的密度变化如图４ｂ所示，可以看

出，在本文所计算的压力范围内，ＰＰｖＭｇＳｉＯ３的密

度均大于ＰｖＭｇＳｉＯ３，因此也可以说明实验发现的

ＰｖＭｇＳｉＯ３在高压下密度增加，即是由Ｐｖ→ＰＰｖ相

变引起的．两种结构的体相波速如图５所示：低压力

时，ＰＰｖＭｇＳｉＯ３的犞ｐ和犞ｓ都要低于ＰｖＭｇＳｉＯ３，

而在压力较高时，ＰＰｖＭｇＳｉＯ３的犞ｐ和犞ｓ均大于

ＰｖＭｇＳｉＯ３．在ＰＰｖＭｇＳｉＯ３能够稳定存在的Ｄ层

中，压强可以达到１２５～１３５ＧＰａ，因此可以解释在

此区域内，速度要大于其他以ＰｖＭｇＳｉＯ３形式存在

的区域．

如前所述，地幔底部的３００ｋｍ横向不均匀性明

显增强，全球速度模型在Ｄ层内的犛波速度异常

变化约为±２％～４％，犘波速度异常约为±１％．在

复杂的地球系统内部，ＰＰｖＭｇＳｉＯ３ 各方向上受到

的压力可能相差较大，并且可能产生不同于静水压

力情形下的地震波特征，借此来为解释这种横向不

均匀性提供一种参考，因此本文研究了单轴压力作

用下ＰＰｖＭｇＳｉＯ３的弹性性质和地震波速特征．文

中计算时单轴压力是通过改变晶格单轴的晶格长度

来实现的，并且对晶格长度改变后的晶格中离子的

位置进行了优化．图６给出了ＰＰｖＭｇＳｉＯ３在单轴

压力作用下体变模量和剪切模量的变化情况．图中

的各点为计算值，线为拟合．从图中可以反映出，体

变模量和剪切模量在单轴应力作用下基本上呈现出

线性变化，但是在不同轴上变化差异较大．沿犪轴施
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图４　体变模量（犅），剪切模量（犌）及密度（犇）与静水压力

（犘）的关系
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图５　Ｐｖ与ＰＰｖＭｇＳｉＯ３中波速（犞）与压力（犘）关系

Ｆｉｇ．５ ＰｒｅｓｓｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｅｉｓｍｉｃｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆＰｖａｎｄ

ＰＰｖＭｇＳｉＯ３

加压力时，体变模量和剪切模量的斜率最小；而当压

力施加在犮轴时，体变模量和剪切模量分别对应最

大斜率．这种不规律的变化会引起异于静水压力作

用下的各向异性．因此单轴压力施加在不同的轴上

时，地震波速和其各向异性会发生强烈的变化．

２．２　地震波速各向异性

图７给出了压缩波在静水压力和单轴压力作用

下沿各方向的传播特征．在静水压力作用下，犞ｐ最

大值会由［１００］方向变化到［００１］方向，而最小的犞ｐ

始终处在［０１０］方向上．在单轴压力作用下，犞ｐ表现

出了与静水压下的不同特征．当犪轴施加压力时，

犞ｐ沿［１００］方向始终具有最大值，而最小值并不是

静水压下的［０１０］方向，而是［１１１］方向，并且与

４０５
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图６　体变模量（犅）和剪切模量（犌）与单轴压力的关系
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图７　ＰＰｖＭｇＳｉＯ３中不同传播方向压缩波波速与压力（应

变）的关系

Ｆｉｇ．７ Ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃａｎｄｕｎｉａｘｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｓｅｉｓｍｉｃｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

［０１１］方向的速度非常接近．而当应力施加到犫轴

时，犞ｐ最大值方向仍为［１００］方向，在较小压力时，

犞ｐ最小值在［１１１］方向，但随着压力增加，［１１０］和

［０１０］方向会相继成为犞ｐ最小值方向．当犮轴上施

加压力时，有一个非常有趣的现象，沿［１００］方向的

波速基本上保持不变．施加压力较小时，犞ｐ在［１００］

方向有最大值，而后［００１］方向为最大值．最小值方

向也发生了转变，压力较小时，速度最小值在［１１１］

表２　犘犘狏犕犵犛犻犗３中在压力下的压缩波（犃狆）和剪切波（犃狊）

的各向异性

Ｔａｂｌｅ２ ＡｎｉｓｏｔｒｏｐｉｅｓｏｆｓｅｉｓｍｉｃｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓｏｆＰＰｖＭｇＳｉＯ３

ｕｎｄｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅ

犃ｐ 犃ｓ

１００ＧＰａ １５．１％ １７．６％静水

压力 １８０ＧＰａ １５．１％ ２３．６％

犪／犪０＝０．９０７６ １５．６５％ １９．８４％

犪／犪０＝０．８７７０ ４０．９７％ ２８．７３％

犫／犫０＝０．８７６０ １４．６２％ ９．５％单轴

压力 犫／犫０＝０．８３６０ １３．６３％ １７．７７％

犮／犮０＝０．９１０４ ２７．１１％ ２６．５２％

犮／犮０＝０．８８２０ ２９．９７％ ３１．９３％

方向，而压力较大时变为［１１０］方向．剪切波速也有

类似的转变．

地震波速各向异性的定义式为：犃＝（犞ｍａｘ－

犞ｍｉｎ）／〈犞〉×１００％，其中犞ｍａｘ和犞ｍｉｎ分别代表压缩

和剪切最大和最小速度，〈犞〉为等向平均值．表２给

出了ＰＰｖＭｇＳｉＯ３分别在静水压力下和单轴压力下

的各向异性．在静水压力作用下，因为各方向压缩波

的变化都接近斜率相同的线性变化，因此其各向异

性（犃ｐ）基本保持不变，而剪切波各向异性（犃ｓ）增

强．在单轴压力作用下（表中所列犪／犪０、犫／犫０和犮／犮０

分别为静水压力在１００ＧＰａ和１８０ＧＰａ时对应的晶

格常数与零压下晶格常数的比率），各向异性呈现出

了丰富的变化．压力作用在犪轴时，各向异性变化较

为明显，特别是犃ｐ，当犪为１８０ＧＰａ下的晶格常数

时，其达到了４１％；犃ｓ也有随着压力的增加而增强

的趋势．当压力作用在犫轴时，恰好和在犪轴施加压

力时相反，此时犃ｐ和犃ｓ都会比对应静水压力下的

各向异性要低，也就是犫轴的压缩有利于减小各向

异性．施加在犮轴上时现象和在犪轴上类似，均比对

应静水压力时的各向异性要高一些，而且随着压力

的增大，犃ｐ和犃ｓ都在增加．

３　结论

采用第一性原理计算研究了ＰＰｖＭｇＳｉＯ３在高

压下（Ｄ层，静水压力和单轴压力）的弹性性质和

地震波速特征．首先通过计算Ｐｖ和ＰＰｖＭｇＳｉＯ３

两种结构的总能及正交晶系的力学稳定性判据验证

了ＰＰｖＭｇＳｉＯ３在高压下的稳定性，得到的晶格常

数与前人的实验值和计算结果符合得很好．在静水

压力的作用下，ＰＰｖ结构的晶格常数比率（犫／犪，犮／犪）

５０５
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呈现出比Ｐｖ结构更复杂的变化；计算得到的弹性

常数在各方向的差异较大，并且随压力变化明显，上

述两方面都揭示出ＰＰｖＭｇＳｉＯ３具有较大的各向异

性．计算得到了地震波速随静水压和单轴压力作用

下的变化情况，在高压作用下，ＰＰｖＭｇＳｉＯ３的地震

波速要大于ＰｖＭｇＳｉＯ３，符合地震观测现象．在静

水压力和单轴压力的作用下，地震波最大和最小速

度方向都有可能会发生转变．最后分析了压力作用

对地震波速各向异性的影响，在静水压力作用下，压

缩波的各向异性基本保持不变，而剪切波各向异性

增强．当单轴压力作用在犪或犮轴上时，能够得到增

强的各向异性，而恰好相反，压缩犫轴时，各向异性

有减小的趋势．
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