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铁的自旋转变对菱镁矿热力学性质的影响

马超杰1，吴    潇1，马阳阳1，何开华1，姬广富2

（1. 中国地质大学（武汉）数学与物理学院，湖北 武汉　430074；

2. 中国工程物理研究院流体物理研究所冲击波物理与爆轰物理重点实验室，四川 绵阳　621999）

摘要：含铁菱镁矿 (Mg,Fe)CO3 是碳进入地球深部的主要载体之一，铁的进入会引起矿物物

理性质的变化。采用第一性原理计算方法，研究了菱镁矿含铁及铁的自旋转变对菱镁矿热力学

性质的影响。含铁菱镁矿的低自旋态体积比不含铁菱镁矿小；高自旋态在低温端的体积比不含

铁菱镁矿略微增大，在高温端却减小；在所研究的温压范围内，低自旋态的体积始终比高自旋态

的体积小。含铁菱镁矿高自旋态的热膨胀系数减小，而自旋转变会导致热膨胀系数增加。考虑

高低两种自旋态共存时的热力学性质时，计算结果表明：自旋态共存时的热膨胀系数、速度在自

旋共存区间内分别呈现异常增大峰和异常减小峰，并且这些异常变化峰随着温度的升高向高压

方向移动。

关键词：菱镁矿 [(Mg,Fe)CO3]；自旋转变；热力学性质；混合自旋态；第一性原理
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含碳固溶体的存在会影响地球内部的物理和化学性质 [1–4]。近年来，菱镁矿（MgCO3）被认为是碳

进入地球深部的主要载体之一，因其在地球深部碳循环中的关键作用而引起广泛关注[5–13]。Isshiki等[14]、

Oganov 等[15] 的研究表明，菱镁矿在下地幔的温压条件下能够稳定存在；Hazen 等[13]、Oganov 等[15] 开展

的高温高压实验研究揭示，菱镁矿和菱铁矿的固溶体 [(Mg,Fe)CO3] 可以在低于 100 GPa 的压力条件下

稳定存在。

铁是多价态的过渡金属，会对菱镁矿和菱铁矿固溶体的性质产生非常重要的影响。此外，铁的自

旋在一定的压力和温度条件下可以发生转变，引起物理性质变化[16]。国内外学者对铁方镁石 (Mg,Fe)O
的自旋转变开展了大量研究，结果表明，铁方镁石中的铁（Fe2+）在 40～50 GPa 范围内会从高自旋（High
spin, HS）态向低自旋（Low spin, LS）态转变，并伴随着结构、电子、光学、弹性和热力学性质的异常变化[16–28]。

对于含铁的菱镁矿，已有的高压穆斯堡尔光谱 [29]、X 射线发射光谱 [30]、激光拉曼光谱 [10]、X 射线衍

射 [5, 8, 11] 等实验研究和第一性原理计算研究 [31–32] 都证实，(Mg,Fe)CO3 中的铁在约 45 GPa 时从 HS 态向

LS 态转变，导致 (Mg,Fe)CO3 的体积比 MgCO3 减小 6%～10%[11]。Liu 等[11]、Hsu 等[32]、Fu 等[33] 利用理论

计算和实验相结合的方法，详细讨论了弹性和地震波速在自旋转变时的变化，得到了非常有意义的结

果。其他热力学参数如热膨胀系数、格临爱森常数和比热容等在自旋转变条件下的性质尚缺少报道。

本研究利用第一性原理计算方法，开展高温高压下 (Mg,Fe)CO3 在 HS、LS 及 HS 和 LS 态共存时的

混合自旋（Mixed spin, MS）态的热力学性质（热膨胀系数、体变模量、体积、速度等热力学参数）研究，

并与不含铁的 MgCO3 的相关性质进行对比，分析引起 (Mg,Fe)CO3 热力学性质变化的机制。研究结果

可为研究地幔深部碳的行为以及地幔在全球碳循环中的作用提供制约因素。
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1    研究方法与理论

1.1    含铁菱镁矿的结构和计算参数

R3̄c菱镁矿 MgCO3 属于三角晶系，其空间群为 ，原胞中包含 10 个原子（2 个 Mg 原子、2 个 C 原子

和 6 个 O 原子）。为了讨论铁及其在高温高压下的自旋转变对菱镁矿物理性质的影响，本研究选择用

1个 Fe原子替换 1个Mg原子，得到 Fe和Mg的摩尔比为 1∶1，分子式为（Mg0.5Fe0.5）CO3。

几何结构优化和相关能量的计算[34] 采用基于密度泛函理论（Density of functional theory, DFT）的第

一性原理分子动力学计算软件 VASP 完成。由于结构中有铁存在，需要考虑强关联作用，因此计算中

考虑了 Hubbard 参数 U 的影响，即 LDA+U。已有的研究表明，U 值会随自旋转变而改变，本研究选取

Tsuchiya等[18]、Krukau等[35] 通过线性响应理论计算得到的 U 值，分别为 ULS = 5.3 eV，UHS = 4.0 eV。K 点

采用 Monkhorst-Pack 方法生成以 Γ点为中心的 15 × 15 × 15 网格，截断能设置为 1 000 eV[36]。总能量的

收敛阈值设置为 1 × 10−6  eV/cell，原子力的收敛阈值为 1 × 10−3  eV/cell。采用基于准谐近似的

PHONOPY 软件计算得到二阶原子间力常数（IFCs）、声子谱和其他热力学参数 [37]。构造求解高对称

q 点声子频率本征值的动力学矩阵，然后利用倒空间中动力学矩阵的傅里叶变换，计算其他一般 q 点的

声子频率。所有计算中，以 Γ 为中心的 q 点网格选取为 30 × 30 × 30。计算热力学参数之前，用

VASP 软件完成不同位移或不同体积下结构的能量计算，计算过程中的参数设置与上述几何优化参数

设置相同。

1.2    MS 态热力学参数

根据已有的研究结果，MS态时的吉布斯自由能可表示为 

G(n,p,T ) = nGLS(p,T )+ (1−n)GHS(p,T )+Gmix (1)

式中：n 为 LS 态在 MS 态中所占的百分比，p 为压力，T 为温度，GHS、GLS 分别为 HS 态和 LS 态的吉布斯

自由能，Gmix 为 HS-LS混合态的吉布斯自由能。Gmix 可以表示为 

Gmix(n) = kBT XFe[nln n+ (1−n)ln(1−n)] (2)

式中：XFe 为铁在含铁菱镁矿中的摩尔分数，kB 为玻尔兹曼常数。在给定的压力和温度条件下，通过求

最小化MS态吉布斯自由能得到 LS态的占比 n 

n = [1+m(2s+1)exp(∆GLS−HS/XFekBT )]−1 (3)

式中：ΔGLS−HS 为 (Mg0.5Fe0.5)CO3 在 LS 态和 HS 态的吉布斯自由能之差。对于 Fe2+来说，自旋和轨道简并

量子数分别为 s = 2，m = 3。得到 n 后可以推导出MS态的热膨胀系数 α(n)和等温体积模量 KT(n)分别为 

α(n) =
nVLSαLS+ (1−n)VHSαHS+ (VLS−VHS)

∂n
∂T

∣∣∣∣∣
p

V(n)
(4)

 

KT (n) =
V(n)

nVLS

KT,LS
+ (1−n)

VHS

KT,HS
− (VLS−VHS)

∂n
∂p

∣∣∣∣∣
T

(5)

∂n
∂p

∣∣∣∣∣
T

∂n
∂T

∣∣∣∣∣
p

式中： 和 为 LS态占比的导数。根据式（4）和式（5）导出其他参数的表达式
 

KS = KT (1+α2KT V/CV,m) (6)
 

γ = αKT V/CV,m (7)
 

v =
√

KS /ρ (8)

CV,m式中：KS 为绝热体积模量， 为定容比热容，ρ为密度。根据上述公式可以计算出 MS 态下的体积 V、

速度 v 和格临爱森常数 γ。
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2    结果与讨论

2.1    Fe2+的自旋转变

含铁菱镁矿 (Mg0.5Fe0.5)CO3 的 LS 态与 HS 态

的焓差 ΔH（HHS–HLS）随压力的变化趋势如图 1 所

示。由图 1 可知：在低压时，ΔH < 0，HS 态的焓值

小，因此 HS 态更稳定；在高压时，ΔH > 0，LS 态的

焓值变小，LS 态变得更稳定。本研究计算得到的

自旋转变压力为 44.5 GPa，与实验观察得到的结

果（40～52 GPa）很好地符合[5, 10–11, 29–30]，与 Hsu等[32]

的计算结果（48 GPa）也符合较好，较小的差异源

于铁在含铁菱镁矿中的摩尔分数不同。

2.2    含铁菱镁矿 HS 态与 LS 态的热力学性质

图 2(a) 给出了菱镁矿含铁前后的体积对比。由图 2(a) 可以看出，菱镁矿含铁后 HS 态对应的体积

比 LS 态对应的体积大，在 30 GPa、300 K 的温压条件下，(Mg0.5Fe0.5)CO3 在 HS 和 LS 态下的体积分别为

77.138 10 Å3 和 73.366 07 Å3，自旋转变后体积减小 5.0% 左右。对比含铁菱镁矿与不含铁菱镁矿的体积

可知，含铁菱镁矿 LS 态的体积减小，HS 态的体积则在低温端增大，在高温端减小，说明含铁菱镁矿的

HS 态对应的热膨胀系数小于不含铁菱镁矿。本研究中自旋转变导致的体积变化幅度比 Liu 等[11] 实验

测量得到的变化幅度稍小，这是由于实验所用样品为 (Mg0.35Fe0.65)CO3，体积变化幅度的差异源于测量样

品中铁的摩尔分数不同。

热膨胀系数是研究矿物热力学性质的重要参数，本研究计算了含铁对菱镁矿热膨胀系数的影响。

图 2(b)分别给出了含铁菱镁矿的 HS、LS态在 30 GPa和 60 GPa时的热膨胀系数，为了便于比较，图 2(b)
中给出了对应压力下 MgCO3 的热膨胀系数以及部分前人的结果[11, 32]。由图 2(b) 可知，在相同的温压条

件下，(Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS 与 LS 两种自旋态的热膨胀系数均小于 MgCO3，即含铁会导致菱镁矿的热膨

胀系数急剧减小。在 30 GPa、300 K 的温压条件下，计算得到 MgCO3 与 (Mg0.5Fe0.5)CO3 的热膨胀系数分

别为 8.05 × 10−6 K−1 和 3.13 × 10−6 K−1，减小幅度为 61.0%；(Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS 和 LS 态的热膨胀系数分

别为 3.13 × 10−6 K−1 和 4.22 × 10−6 K−1，铁的自旋转变导致的热膨胀系数增加幅度为 34.8%。此外，热膨胀系

数会随着压力的增加而减小，并且对温度的依赖性减弱。这与含铁方镁石在低压下 HS态的热膨胀系数

比 LS态大，而在高压下 HS态的热膨胀系数反而比 LS态小的变化趋势有所差别[28]。根据格临爱森定律 
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图 1    (Mg0.5Fe0.5)CO3 的 LS态与 HS态的

焓差 ΔH（HHS–HLS）随压力的变化

Fig. 1    Pressure dependence of the enthalpy difference (ΔH)
between LS state and HS state (HHS–HLS） for (Mg0.5Fe0.5)CO3
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图 2    (Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS态与 LS态的体积 V（a）和热膨胀系数 α（b）随温度的变化关系

Fig. 2    Temperature dependence of the (a) volume V, (b) thermal expansion coefficient α for both the HS and LS state of (Mg0.5Fe0.5)CO3
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α = γCV,m/KT V (9)

由于影响热膨胀系数的主要物理量为格临爱森常数 γ、定容比热容 CV,m、体积模量 ΚT 及体积 V，因
此可以从上述热力学参数的变化来解释含铁菱镁矿热膨胀系数的变化机制。

图 3 给出了 (Mg0.5Fe0.5)CO3 的热力学参数随

温度和压力的变化关系。由图 3 可知，定容比热

容在低温段先随温度升高而急剧增大，随后趋于

饱和，MgCO3 的定容比热容为 231.75 J/(mol·K)，
(Mg0.5Fe0.5)CO3 在 HS、LS 态时的定容比热容分别

为 232.99 J/(mol·K) 和 231.58 J/(mol·K)，彼此之间

的差异很小，因此定容比热容对热膨胀系数的影

响可以忽略不计。由 1.2 节的研究结果可知，菱镁

矿含铁及铁的自旋转变引起的体积变化在 5.0%
左右，无法成为热膨胀系数剧烈变化的决定性因

素。由图 3(b) 和图 3(c) 可知，菱镁矿含铁后格临

爱森常数明显减小，由 HS 态转变为 LS 态后明显

增大，与热膨胀系数的变化趋势很好地符合。需

要注意的是，含铁菱镁矿 LS 态的格临爱森常数 γ

比不含铁时大，而热膨胀系数却比不含铁时小，由

此可以推断，体变模量 KT 对热膨胀系数的变化也

起到至关重要的作用。因此，菱镁矿含铁及铁的

自旋转变导致的热膨胀系数变化是由格临爱森常

数 γ与体变模量 KT 共同决定的。

2.3    含铁菱镁矿 MS 态的热力学性质

Liu 等 [11]、Hsu 等 [32]、Fu 等 [33] 的研究表明，含

铁菱镁矿的 MS 态在高温高压下会引起弹性及声

∂n
∂T

∣∣∣∣∣
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速的异常变化。研究MS态热力学参数的前提是计算出自旋共存时 LS态的占比 n。根据式（1）～式（8）

计算出 MS 态下 LS 的占比 n， n 对 p 和 T 的一阶导数 、 ，以及 α、 V、 v 等热力学参数。

图 4 给出了不同温度下 n 随压力的变化关系。由图 4 可知：在低温时，n 急剧增大到 1，即 HS 态与

LS 态共存的压力区间很窄；随着温度升高，HS 态与 LS 态共存的压力区间明显增大；当温度为 300 K
时，HS态与 LS态共存的压力区间约为 5 GPa；温度为 1 500 K时，两者共存的压力区间增大到约 15 GPa，
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与 Liu 等 [11]、Hsu 等 [32] 通过实验和理论计算得到

的趋势一致。同时，通过计算发现：自旋转变的压

力随温度的升高而增加；温度为 300 K 时，自旋转

变发生在约 40 GPa；而温度为 3 000 K 时，自旋转

变发生在约60 GPa。该自旋转变行为在铁方镁石

的理论计算和实验研究中也有报道 [18, 20, 22, 38– 40]。

HS 态与 LS 态共存区间和自旋转变随压力的变化

关系决定了 n 对温度和压力的一阶导数，如图 5

所示。计算表明：当压力为 50 GPa 时， 异常变

化的起始温度为 500 K 左右；70 GPa 时， 异常

变化的起始温度为 1 500 K 左右。同时 峰的
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Fig. 3    Temperature dependence of the (a) specific heat
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图 4    n 随温度和压力的变化关系

Fig. 4    Ratio n as the function of pressure
at different temperature
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宽度也由 50 GPa 时的 1 000 K 增大到 70 GPa 时的 1 700 K，由此可知，自旋转变引起的 峰随着压强

的增加向高温方向移动，同时峰的宽度也随之增加。图 5(b)给出了 随压强的变化关系，其峰高和峰

宽随压力的变化趋势与 类似。
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因为 与 可以不等于零，由式（4）和式（5）可知，等温体弹模量 KT(n) 和热膨胀系数 α(n) 受

和 的影响。本研究计算了 (Mg0.5Fe0.5)CO3 在 MS 态下的体积、热膨胀系数和声速等热力学参

数，并与 MgCO3、(Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS 态的参数及前人的研究结果进行了对比。首先是体积的变化，由

于 ，在平衡时， ，因此，(Mg0.5Fe0.5)CO3 在 MS 态的体

积为 V(n) = nVLS(p,T) + (1－n)VHS(p,T)，其中 VLS 和 VHS 分别为 (Mg0.5Fe0.5)CO3 在 LS 态与 HS 态时的体积。

由于在相同压力下，(Mg0.5Fe0.5)CO3 的 HS 态体积比 LS 态体积大，因此，由图 6(a) 可以看出，在压力转变

区间内，MS态的体积比 HS态体积小，与前人的理论和实验结果是相符的。
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图 6(b) 和图 6(c) 分别给出了热膨胀系数 α 和速度 v 随压力的变化关系。由 MS 态时热膨胀系数的

计算公式 (4)可知，α 主要受到 LS态的占比 n 对温度的一阶导数 的影响，其中 α 与 成反比，由图 5(a)
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图 5     随温度的变化关系 (a) 及 随压力的变化关系 (b)
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Fig. 5     as the function of temperature (a) and  as the function of pressure (b)
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可知，随着 HS 态向 LS 态发生自旋转变，在自旋共存区间内， 的变化趋势为先突然减小然后增大，

因此热膨胀系数 α 的变化趋势为先突然增大然后减小，这与体积的变化趋势不同；由式（5）、式（6）、

式（8）可知，MS态的速度主要由 LS态的占比 n 对压强的一阶导数 决定，且 v 与 成反比，由图 5(b)

可知，在自旋共存区间内， 的变化趋势为先突然增大后减小，因此速度 v 在自旋共存区间的变化趋

势为先突然减小然后增大。在 300 K时，MS态 (Mg0.5Fe0.5)CO3 在约 40 GPa时产生异常变化，而在 1 500 K

时，这类异常变化出现在约 50 GPa，该变化趋势与 和 的变化一致，表明热力学参数的变化受 n 的

影响。α、V、v 由于自旋转变引起的异常随温度的增大向高压方向移动，并且变得更加平滑，但在 2 500 K
左右时，α、V、v 的异常仍然比较明显。本研究计算结果与前人的实验研究均符合较好，在相同温度下，

仅峰的位置存在较小的偏差，这是由于实验中 Fe2+的浓度较高，其自旋转变的压力也随之相应地提高。

(Mg0.5Fe0.5)CO3 的MS态体积和速度的异常变化也会影响其在地球深部条件下的热传导特征。

3    结　论

采用第一性原理计算方法研究了含铁菱镁矿 (Mg0.5Fe0.5)CO3 中铁的掺入以及自旋转变对其热力学

性质的影响，得出以下主要结论。

（1）含铁后菱镁矿晶体的体积发生明显变化，HS 态在低温端体积增大，而在高温端体积比不含铁

时减小，LS态的体积明显减小，表明铁的自旋转变会导致含铁菱镁矿晶体体积减小。

（2）含铁后菱镁矿的热膨胀系数显著减小，但是铁的自旋转变导致热膨胀系数有所增大，但仍然比

不含铁时要小；格临爱森常数与体变模量的变化是热膨胀系数变化的主要决定因素。
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（3）含铁菱镁矿的 HS 态与 LS 态两种自旋共存时， 、 在自旋共存区间内不等于零，并在自

旋过渡区域出现异常变化，此特征会导致含铁菱镁矿的体积在自旋共存压力区间突然减小至接近

LS 态时的体积；而热膨胀系数、速度也因受 、 的影响，分别在自旋转变过程中出现异常增大峰

和异常减小峰，并且这些异常变化峰随着温度的升高向高压方向移动。

若要进一步明确含铁菱镁矿的热力学性质对地幔在碳循环中的作用，还需全面考虑地幔中其他矿

物对菱镁矿的影响，如铁方镁石和钙钛矿等在地球深部同时存在时所表现出的物理化学性质。
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Effect of Spin Transition of Iron on Thermodynamic
Properties of Magnesiosiderite

MA Chaojie1, WU Xiao1, MA Yangyang1, HE Kaihua1, JI Guangfu2

（1. Faculty of Maths and Physics, China University of Geosciences, Wuhan 430074, Hubei, China;

2. National Key Laboratory of Shock Wave and Detonation Physics, Institute of

Fluid Physics, CAEP, Mianyang 621999, Sichuan, China）

Abstract:  Magnesiosiderite [(Mg,Fe)CO3] is one of the main carriers for carbon to enter the deep Earth, and
the presence of iron will cause great change of mineral physical properties. The effects of ferrous iron’s spin
transition  on  the  thermodynamic  properties  of  magnesiosiderite  have  been  studied  by  first  principle
calculations.  The  volume  of  (Mg,Fe)CO3 low  spin  state  (LS)  decreases,  while  the  volume  of  (Mg,Fe)CO3

high spin state (HS) decreases slightly at lower temperature and increases at higher temperature, as compared
with that of MgCO3. In the whole range of temperature and pressure studied in this work, the volume of LS
state  is  smaller  than that  of  HS state.  The thermal  expansions  of  HS and LS magnesiosiderite  reduce with
respect  to  that  of  MgCO3,  respectively.  The effects  of  coexistence of  HS and LS have been considered,  in
which the calculations show that the thermal expansion and velocity present abnormal increase and decrease,
respectively.  Meanwhile,  the  abnormal  change  peaks  could  move  to  high  pressure  as  the  increasing  of
temperature.
Keywords:  magnesiosiderite [(Mg,Fe)CO3]；spin transition；thermodynamic property；mixed spin state；first
principle
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