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Fe2+在超高压下 I42d型 Mg2SiO4的自旋态
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在大约 500 GPa的显著更高压力下，类似于超级地球深层内部的压力，NaCl型MgO和MgSiO3PPv
的组合据报道会导致 I42d型Mg2SiO4(三 ppv)的形成。这种三 ppv硅酸盐相可能是这些巨大岩石系外
行星的主要地幔硅酸盐。因此，三 ppv 相的基本性质，特别是在与 Fe2SiO4 固溶体中的性质，具有极
其重要的意义。在这项研究中，我们对 400 GPa到 1 TPa范围内含 Fe2+的三 ppv进行了从头算起调
查。鉴于铁中铁 d 电子的局域性，使用了 LDA +USC 和传统的 DFT方法来研究该系统的电子结构。
在这个系统中，仔细考虑了 U对体积和自旋状态的依赖关系。我们广泛研究了压力、温度和结构对含
Fe2+ 的三 ppv 中铁的自旋状态的影响，为模拟超级地球类型系外行星的地幔提供了有价值的信息。
关键词：第一性原理；中间自旋态；超级地球；

一。介绍

自围绕类似太阳的恒星飞马座 51发现了一颗木星
质量的行星 [1]以来，已有超过 5500颗系外行星被报
道。在这些系外行星中，超地球型行星无疑是其中最
有趣的。研究这些系外行星与我们地球之间的差异已
成为一项重要的追求，因为它可以加深我们对行星系
统形成过程的理解，并为寻找宜居世界提供洞见。在
这项努力中，研究人员最初通过假设类似地球及其他
太阳系内类地行星的组成来进行研究，随着知识的进
步，逐渐引入了复杂性 [2]。

MgSiO3橄榄石（Pv）是地球地幔的主要成分，其
在地幔中的最高压力多形体是后橄榄石（PPv）[3–5]。
在超级地球上，由于它们的地幔中存在更高的压力和
温度，预计会有其他形式的MgO和 SiO2 的聚合被稳
定下来。几种后 PPv 矿物，如 I42d 型 Mg2SiO4 和
P21/c型 MgSi2O5，最近通过从头计算计算 [6–10]被
报道。迄今为止，这些后 PPv相变尚未通过实验确认，
原因在于其所需的极高压力。此外，铁的存在显著影
响了多种属性，如弹性及地震特性 [10–13]以及电导率
和热导率 [14–16]。在这里，我们关注的是在超高压条
件下含有 Fe2+的 I42d型Mg2SiO4的特性描述，并为
新型高压实验提供预测。

如先前的研究 [12]所示，铁的自旋状态直接影响

矿物相的传输、弹性和流变性质。铁中存在的局域化 3d
电子需要超越标准密度泛函理论（DFT）的方法来解决
它们强烈的关联性 [17–21]。在这些方法中，广泛采用的
DFT+U方法向标准 DFT计算引入了 Hubbard校正，
提高了结果的准确性 [22, 23]。然而，DFT+U结果的可
靠性关键取决于正确确定 Hubbard参数 U，该参数应
自洽地得出，并且依赖于体积和自旋状态 [12, 17, 24–
29]。我们研究了含 Fe2+ 的 I42d 类型的 Mg2SiO4 中
铁的自旋状态及其对应的电子结构，使用 LDA+USC

和传统的 DFT 方法计算到 1 TPa 的情况。系统在超
高压下的 U 对压力、体积和自旋状态的依赖性被仔细
考虑。低自旋（LS）状态下重要的局部畸变也被包括
在内以确保其稳定。此外，我们使用准谐近似（QHA）
[30]来计算振动自由能。

二。方法

2.1从头计算计算

从头计算 计算使用了代码量子 ESPRESSO 和 [31,
32]。局部密度近似（LDA）和 LDA+USC 计算使用
Vanderbilt 的超软赝势 [33]，其价电子构型分别为
Fe、Si 和 O 的 3s23p63d6.54s14p0、3s23p1 和 2s22p4。
Mg 的伪势通过 von Barth-Car 方法使用五个配置
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3s23p0,3s13p1,3s13p0.53d0.5,3s13p0.5和 3s13d1生成，权
重依次递减为 1.5、0.6、0.3、0.3和 0.2。Fe、Mg、Si
和 O 的这些伪势已经生成、测试，并在众多研究中
[5, 7–9, 34]被先前使用过。平面波能量截止值分别为
100 Ry（用于电子波函数）和 800 Ry（用于自旋电荷
密度和势能）。在结构优化过程中，28原子单元的不可
约布里渊区通过 4×4×4 Monkhorst-Pack网格 [35]进
行采样。计算投影态密度和电荷密度时使用更精细的
k点网格（6×6×6）。较大的能量截止值和 k点采样对
计算性质的影响可以忽略不计。收敛阈值为所有分量
（fx、fy 和 fz）的 0.01电子伏特/Å，包括超晶格中的
原子力和平均力，以及超晶格总能量的 1×10−7eV，在
本工作中包含 28个原子。
在我们的 LDA+USC 计算中，我们将Hubbard校

正 [22]专门应用于 Fe-3d 态。为了计算 Hubbard参数
U，我们使用了密度泛函扰动理论（DFPT）[36]。响应
函数的收敛阈值为 1×10−6eV。我们采用了一个自动迭
代方案来确保 USC 参数的自洽性，并同时优化结构和
自旋态 [28]。初始，我们考虑一个经验的U值为 4.3 eV，
并计算与 HS（S = 2）、IS（S = 1）和 LS（S = 0）状
态所有可能占据矩阵相关的能量，总共得到 65种可能
性。在这些中，我们选择具有最低能量的电子构型，即
占据矩阵，以进一步优化晶格参数和原子位置的结构。
在结构优化过程中，重新计算一个新的 U参数。这个
过程持续进行直到结构 [28]收敛，U达到收敛阈值为
0.01 eV，并满足上述的结构优化 [29, 37]的收敛标准。
声子计算在包含 224个原子的超晶胞中使用有限

位移方法进行，采用代码声子谱分析软件 [38]和通过
量子 ESPRESSO获得的 LDA+USC力。为了获得振动态
密度（VDoS），我们使用了 12×12×12的 q点网格。振
动对自由能的贡献然后使用准谐近似（QHA）[30]通
过代码 [39]计算，其中涉及 qha。

2.2 自由能计算

由于我们预期超级地球的地幔温度为 >4,000 K，
因此有必要包括振动和电子熵来解决自由能计算。最
近的研究强调了 [40, 41]在Mermin函数 [42, 43]中连
续温度范围内 Tel 包括电子熵对于计算热力学性质的
重要性。在这项研究中，我们在一个连续的电子温度
范围内执行静态计算，Tel。我们从 1,000 K 到 7,000

K以 2,000 K的间隔采样电子温度，并使用温度插值。
结合从声子色散计算获得的振动熵 Svib，与电子熵，我
们利用QHA计算所有三种自旋态的吉布斯自由能。显
然，当系统处于热力学平衡时，Tel= T。在这种情况
下自由能的一个常见表达式：

F (V, T, Tel) = Fstatic(V, Tel) + Fvib(V, T, Tel), (1)

其中，

Fstatic(V, Tel) = FMermin(V, Tel) (2)

是体积为 V 时的总Mermin自由能。这里，

FMermin(V, Tel) = Estatic(V, Tel)− TelSel(V, Tel), (3)

其中 Estatic(V, Tel)是具有轨道占据的自洽能量

fki(V, Tel) =
1

exp
(

h̄(Eki−EF )
kBTel

)
+ 1

, (4)

其中 Eki 是波数为 k且带指数为 i的一个轨道的一电
子能，而 EF 是费米能。电子熵是

Sel = −kB
∑
k,i

[(1− fki) ln(1− fki) + fki ln fki] . (5)

振动能量是

Fvib(V, T, Tel) =
1

2

∑
q,s

h̄ωq,s(V, Tel = 0)

+ kBT
∑
q,s

{
ln

[
1− exp

(
− h̄ωq,s(V, Tel)

kBT

)]}
, (6)

其中 ωq,s(V ) 是非相互作用声子的振动频率，波数为
q，极化指数为 s。

三。结果

3.1 HS 和 IS 在含 Fe2+ 中的 Fe2+ 三 ppv

I42d 型 Mg2SiO4 的晶体结构对于理解 Fe2+ 离
子的电子结构是至关重要的。它表现出一个体心四方
相，该相与 Zn2SiO4-II[44] 具有相同的阳离子配置。
然而，在氧原子的排列上存在显著差异。Mg2SiO4 与
Zn2SiO4-II 相比，采用了更为紧密堆积的结构。Zn和
Si原子在 Zn2SiO4-II中以四面体配位。相比之下，Mg
和 Si原子在Mg2SiO4中通过氧八面体配位。MgO8和
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图 1. Fe2+ 含 I42d型Mg2SiO4 晶体结构在 1太帕斯卡下的情
况。绿色、黄色、蓝色和红色球体分别表示 Fe、Mg、Si和 O
离子。

SiO8 多面体表现出显著的相似性，三角形面形成五边
形帽。以Mg和 Si为中心的多面体的堆积是通过各种
边共享和面共享的方式实现的。具体来说，Si多面体
共享它们的边，而Mg多面体共享它们的面。I42d型
的Mg2SiO4晶体结构以及相应的MO8(M=Mg, Fe, Si)
多面体如图 1所示。需要指出的是，MgO8和 SiO8之
间的平均键长差异也很小，见表 I，Mg − O = 1.6和
Si − O = 1.57。

表 I. 不同自旋态在 1太帕斯卡下的平均键长。

Average Bond HS IS Undistorted Distorted
Length (Å) LS LS

Fe-O 1.640 1.641 1.637 1.640
Mg-O 1.60 1.60 1.60 1.60
Si-O 1.57 1.57 1.57 1.57

在 Fe2+取代 I42d型Mg2SiO4的背景下，我们的
重点主要在于亚铁的状态。然而，值得注意的是，三价
铁（Fe3+）可以通过镁和硅位点的耦合取代同时进入，
因为在这种结构中，镁和硅应该是无序的 [45–47]。但
是，在局部范围内，我们期望 Fe2+配位能够很好地由
这里采用的一种描述。对于Mg位点中的 Fe2+，可能
存在 HS（d5↑d

1
↓）、IS（d4↑d

2
↓）和 LS（d3↑d

3
↓）状态。使用

LDA+USC 方法，对所有这些自旋态进行了仔细研究。
图 5(a)展示了自洽Hubbard参数。值得注意的是，HS
状态的 U值始终低于 LS状态，在铁尖晶石 [40, 48]中
观察到了这种趋势。这一趋势也在 FeO中发现，Fe2+

的 LS态始终显示出最大的自洽 U值，无论晶体结构

图 2. 1 TPa 压力下 Fe 3d 轨道的投影态密度 (PDOS) 在 (a)
高旋 (HS) 和 (b) 低旋 (IS) 状态。(c)-(g) 显示高旋 (HS) 状态
下不同占据轨道的电荷密度（黄色）。(h) 显示低旋 (IS) 状态下
占据双重态轨道的电荷密度（黄色）。

[28]如何。在检查的体积范围内，对应于 400 GPa < P
< 1 TPa，USC 值的变化大约为 1 eV。因此，除了取
决于电子构型外，Hubbard参数还表现出显著的体积
依赖性。这一现象最初是在研究铁珀石 [29]中的 Fe2+

自旋跃迁时被观察到的。

投影态密度（PDOS）和电荷密度在 1 TPa 下的
HS和 IS状态分别显示在图 2(a) 和 (b)中。在 HS状
态下，所有自旋向上轨道都被五个电子完全占据，而剩
余的一个电子占据了自旋向下的 dxy轨道，形成了带有
S = 2的 d5↑d

1
↓电子构型。值得注意的是，在这种情况下

FeO8 配位并没有形成一个完美的立方体。Mg位配置
和 Jahn-Teller畸变导致典型 d-能级简并的完全消除，
即，在八面体或立方环境中形成一个三重态（t2g状态）
和一个双重态（eg状态），如在B1-和B2-铁尖晶石 [40]
中所见。相反，该系统中的五个 3d轨道变得完全非简
并，形成了五个 a1g单重态。如图 2(c)所示，dxy轨道远
离邻近的负电氧原子指向，而 dx2−y2 则朝向它们，从
而表现出最高的能量。相比之下，在 IS状态下，四个
电子占据自旋向上通道中的 dxy、dxz、dyz和 dz2 轨道，
而剩下的两个电子则占据自旋向下的 dxy 和 dyz 轨道。
这导致了电子构型为 d4↑d

2
↓，总自旋为 S = 1。此外，随

着自旋态变化到 IS状态，自旋向上通道中的 dyz和 dxz

轨道的能量发展成一个双重态，如图 2(b)和 (h)所示。
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图 3. 铁周围的局部原子构型以及在 1 TPa时的声子色散，在
(a)和 (c)未畸变 LS态及 (b)和 (d)畸变 LS态中。氧旁边的数
字是 Fe – O键长（单位为 Å）。[100]方向指向纸外。

3.2 LS 在含 Fe2+ 中的 Fe2+ 三 ppv

此外，我们还考虑了 LS态。在 LS态中，IS状态
下自旋向上的占据 dz2 轨道的电子可以填充自旋向下
的 dxz轨道，从而形成具有 d3↑d

3
↓电子排布的 LS态。然

而，这个 LS 态表现出虚声子不稳定性，如图 3(c) 所
示。为了解决这个问题，我们在 gamma点附近引入了
对应于最大虚频率的位移模式，并在这样的位移后进
行了结构优化。另一个对应于 gamma点附近第二大虚
频率的位移模式产生了相同的畸变结构。图 3(d)表明
这种新畸变的 LS态是动态稳定的，因为声子不稳定性
不再存在。

这两种竞争的低自旋状态值得进一步关注。这两
种状态的原子结构非常相似，包括八面体配位。它们
之间的主要区别在于铁的位置。图 3(a) 和 (b) 显示了
这两种状态下铁周围的原子排列。通过将未畸变低自
旋状态下的铁沿 [001] 和 [110] 方向移动，几个 Fe-O
键长发生变化。在未畸变的低自旋状态下，存在四对
Fe-O 键长，在这种位移下分裂。具体而言，八个键中
有四个缩短，四个延长。值得注意的是，在未畸变的低
自旋状态下最长的两个 Fe-O 键之一从 1.72Å缩短至
1 TPa 下的 1.6Å。表 1 显示了在未畸变的低自旋状态
和高自旋或中间自旋状态之间的 Fe-O 键长平均减少
了约 0.2%。这种 Fe-O 键长减少，在发生畸变后不再
存在。因此，畸变低自旋状态下的平均 Fe-O键长几乎
与高自旋或中间自旋状态相同。

图 4. 两个竞争 LS态的投影密度状态（PDOS）在 (a)不同压
力下；(b)不同 Tel 下的情况。

尽管 Fe-O排列不同，铁的 d轨道占据数在畸变后
保持不变。图 4显示了两种竞争低旋状态在不同压力
下的投影态密度（PDOS）以及 Tel。我们注意到未畸变
的低旋状态是一种绝缘体，在 400 GPa时其能隙略大
于 1.5 eV。随着压力增加，能隙逐渐减小，并在 1 TPa
时接近 ∼1 eV，表明在更高压力下有趋于金属性的趋
势。然而，在畸变结构中，带隙在 400 GPa时增加到
约 2.7 eV，且压力对带隙的影响变得不太明显。此外，
包含Mermin函数 [42, 43]为较高温度下的电子结构提
供了初步的视角，这更符合系外行星内部的情况。类似
地，未畸变的 LS状态在∼温度为 Tel=7,000 K时仍保
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图 5. 自洽的Hubbard参数U与体积的关系。(b)不同自旋状态
下含有 Fe2+ 的 I42d型Mg2SiO4 中的 Fe2+ 的相对焓 (∆Hi)，
相对于 IS态。

持绝缘态，并具有 1 eV的能量间隙，在 Tel=300 K 时
则为 1.5 eV。畸变将间隙扩大到 ∼2.8 eV，从 Tel=300
K 到 7,000 K 基本保持不变。因此，这种畸变不仅对
稳定振动特性起着关键作用，而且在对抗压力和温度
方面也保护了绝缘态。

3.3 IS Fe2+ 的稳定性在含有 Fe2+ 的情况下 三 ppv

使用 LDA+USC 方法，可以计算所有自旋状态的
Fe2+含有三 ppv的焓。每个状态的能量-体积结果通过
三阶 Birch-Murnaghan (BM) 状态方程 (EoS) 拟合。
相对于 IS状态，每种自旋状态 i [i=HS, IS,无畸变 LS
和畸变 LS] 的相对焓 ∆Hi 在图 5(b) 中绘制。在整个
研究的压力范围内，IS 状态始终表现出较低的焓，在
该压力范围内未观察到从 HS 到 IS 或 IS 到 LS 的焓
交叉。两种 LS 状态在能量上都不利，畸变 LS 状态比
无畸变 LS 状态更稳定，正如预期的那样。
我们进一步通过计算振动密度和振动自由能来分

析这些状态在高温下的稳定性，使用 qh�代码 [39]。图 6
显示了从 400 GPa 到 1 TPa 的不同自旋态的声子密
度。未畸变的 LS 态在所有压力下都表现出虚频，表
明为了稳定 LS 态中的声子，需要进行畸变。此外，这
种稳定化与绝缘态的稳定性密切相关。增加压力会增
加 HS、IS 和畸变 LS 态中的声子频率。在所研究的压
力范围内没有观察到虚频。因此，在 Fe2+承载三重价
格向量且 xFe=0.125 的 Fe2+的 HS、IS 和畸变 LS 态
在高温下是动态稳定的。图 7展示了不同自旋态相对
于 IS 状态在各种温度下的相对吉布斯自由能 (∆Gi)。
我们可以看到，在考虑的压力范围内，即使在 7,000 K
时，IS状态仍然是基态。随着温度的升高，∆GLS−IS

逐渐增加，进一步稳定了 IS状态。另一方面，压力倾

图 6. Fe2+ 掺杂的 I42d型Mg2SiO4 在不同自旋状态下的声子
态密度。

向于稳定畸变的 LS状态。换句话说，压力有可能引发
从 IS到 LS自旋态的变化。

四. 结论

我们已经使用 LDA+USC 计算研究了超高压下
Fe2+ 的各种自旋态在含有 Fe2+ 的 I42d 型 Mg2SiO4

中的稳定性。在 HS状态下，具有 S = 2和 d5↑d
1
↓ 占据

的情况下，我们发现所有 3个 d 轨道都是具有 a1g 对
称性的单态。在具有 S = 2 和 d4↑d

2
↓ 占位的 IS 状态

中，一个由 dyz 和 dxz 轨道组成的二重态出现在多数
自旋通道中。具有 S = 0 和 d3↑d

3
↓ 占位的 LS 状态表

现出虚部声子频率，表明结构不稳定。需要进一步松
弛这个 LS 状态以稳定振动并降低该状态的焓。声子
计算确认了在所研究的压力范围内所有三种可能的自
旋态的动力学稳定性。IS 状态在整个研究压力范围内
都是最稳定的，没有观察到 HS 或 LS 状态之间的转
变，无论压力和温度如何。我们的计算揭示了强 3d 电
子局域化和结构畸变对含有 Fe2+ 的三重物价指数系
统在超高压力和温度下自旋态稳定性的显著影响。然
而，鉴于问题的复杂性，在未来考虑进一步的声子-电
子和声子-声子相互作用将是重要的，因为它们可能在
决定亚铁离子的行为中起重要作用。此外，铁原子替
代具有类似原子环境的 Si4+位点的可能性以及在阳离
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图 7. 相对于 IS态的 Fe2+-型含 I42d镁 2硅氧 4在每个自旋状
态下的相对吉布斯自由能 (∆Gi)。黑色实线对应于 IS态。点线
和虚线分别对应畸变 LS态和 HS态。颜色表示不同的温度。

子无序Mg2SiO4中的铝掺杂将极大地影响该系统的电
子行为。
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