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Mg-карбонат является одним из основных карбонатов, субдуцирующихся с поверхности Земли в

мантию, и возможные реакции этого соединения с мантийными минералами определяют стабильность

карбонатов во внутренних оболочках Земли. Недавно на основе теоретических расчетов нами было по-

казано, что при давлениях и температурах нижней мантии Земли MgCO3 должен реагировать с MgO с

образованием Mg2CO4. В настоящей работе, на основе экспериментов в ячейке с алмазными наковальня-

ми мы провели in situ исследование продуктов реакции MgCO3 + MgO при давлениях порядка 50 ГПа и

температурах выше 2000 К. Исследование рентгеновских дифрактограмм и спектров комбинационного

рассеяния однозначно указывает на то, что реакция была реализована, и в качестве продукта реакции

получена модификация, подобная Mg2CO4-P21/c. Используя метод просвечивающей электронной мик-

роскопии, нам удалось показать, что в образце после воздействия высокого давления присутствует новая

фаза магнезиального ортокарбоната/карбоната.

DOI: 10.31857/S1234567822190090, EDN: kinjab

1. Введение. Карбонаты являются основными

минералами океанической коры, содержащими уг-

лерод в окисленном состоянии [1]. Их погружение

в мантию Земли является одним из основных эта-

пов глобального цикла углерода, который имеет су-

щественный вклад в углеродный бюджет глубинных

слоев Земли [1–3]. По разным оценкам, около 20–80 %

карбонатов Ca, Mg и Fe могут избежать разложения

и плавления под островными дугами и быть перене-

сены на глубину ∼ 150 км в пределы верхней мантии

Земли [1, 2]. Хотя карбонаты и могут быть восста-

новлены по окислительно-восстановительным реак-

циям до карбидов и алмаза [4, 5], первичные мине-

ральные включения Ca- и Mg-карбонатов в сверх-

глубоких алмазах подтверждают их существование

вплоть до глубин, соответствующих нижней мантии

Земли [6–11].
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Кальцит и доломит являются преобладающими

фазами среди карбонатов океанической коры, однако

при высоких давлениях их стабильность ограниче-

на реакциями с силикатами, процессами разложения

или плавления [12, 13]. Кривые солидуса карбонати-

зированных перидотитов и эклогитов расположены

над геотермами субдукции при давлениях 21–32 ГПа,

и появление твердых фаз карбонатов маловероятно

в переходной зоне [14–20]. Однако магнезит (MgCO3)

остается твердым даже в случае значительного плав-

ления карбонатитовых пород в присутствии щелочей

или воды [17] и может погружаться в нижнюю ман-

тию Земли.

Магнезит считается основной фазой, содержа-

щей углерод в окисленной форме, среди фаз, при-

сутствующих в переходной зоне и верхней части

нижней мантии [21]. Его структура характеризует-

ся плоскими треугольными группами [CO3], в ко-

торых углерод находится в sp2-гибридизованном со-

стоянии. Магнезит стабилен до давлений 80–115 ГПа

и температуры 2500 K в чистой карбонатной систе-
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ме [22–25], далее он переходит в полиморфную мо-

дификацию, MgCO3-II, характеризующуюся моно-

клинной симметрией (C2/m). В этой структуре уг-

лерод находится в sp3-гибридизованном состоянии

и характеризуется тетраэдрической [CO4] координа-

цией. Структура MgCO3-II была сначала теоретиче-

ски предсказана [22], а затем подтверждена на ос-

нове монокристальной раcшифровки рентгеновских

дифракционных спектров для Fe-содержащего маг-

незита [26] и для чистого магнезита [27].

Карбонаты состава M2CO4 и M3CO5 с тетраэдри-

чески координированными атомами углерода были

недавно обнаружены в карбонатно-оксидных систе-

мах MgCO3–MgO, CaCO3–CaO, SrCO3–SrO, BaCO3–

BaO [28, 29] и PbCO3–PbO [30]. Эти соединения мож-

но рассматривать как соли гипотетической орто-

угольной кислоты H4CO4, в силу чего они полу-

чили названия ортокарбонатов (M2CO4) и оксиор-

токарбонатов (M3CO5). На данный момент про-

веденные эксперименты подтвердили существование

фаз Ca2CO4-Pnma [31], Sr2CO4-Pnma [32] и Sr3CO5-

I4/mcm [33]. В соответствии с предсказаниями, все

найденные структуры характеризуются ковалент-

но связанными группами [CO4] и имеют изострук-

турные аналоги среди силикатов [28]. Некоторые

из ортокарбонатов оказались динамически стабиль-

ными при атмосферном давлении, что было под-

тверждено их успешной декомпрессией и извлече-

нием из камеры высокого давления. Последнее бы-

ло реализовано в отношении Sr2CO4-Pnma [32] и

Sr3CO5-Pnma [33].

По сравнению с другими карбонат-оксидными си-

стемами, система MgCO3–MgO имеет непосредствен-

ное приложение для определения равновесных фаз

нижней мантии Земли, поскольку обе фазы, ферро-

периклаз и магнезит, могут присутствовать в ман-

тийных условиях. Основываясь на расчетах предска-

зания структур, нами было показано, что при высо-

ких давлениях и температурах MgCO3 реагирует с

MgO, образуя Mg2CO4 [34]. Были предсказаны две

фазы высокого давления: фаза Mg2CO4-Pnma, ста-

бильная ниже 80 ГПа, и фаза Mg2CO4-P21/c, ста-

бильная выше этого давления. В отличие от других

щелочноземельных металлов, стабильных структур

состава Mg3CO5 обнаружено не было.

В настоящей работе, руководствуясь выполнен-

ными предсказаниями, мы провели эксперименталь-

ное in situ исследование продуктов реакции между

MgCO3 и MgO при давлениях порядка 50 ГПа, а так-

же исследование тех же продуктов, извлеченных из

ячейки после воздействия высокого давления.

2. Экспериментальная методика и детали

расчетов.

2.1. Экспериментальная методика. Эксперимен-

ты высокого давления проводились в симметричных

ячейках с алмазными наковальнями (diamond anvil

cell, DAC) с размерами калеты (culet) 200 мкм. Ре-

ниевые гаскеты обжимались до толщины 30–35 мкм

и просверливались лазером в центре обжимае-

мой области, чтобы сформировать камеру для

образцов. Смесь природного магнезита состава

Mg0.99Fe0.003Ca0.004CO3 (месторождение Bahia, Бра-

зилия) и химически чистый MgO (99.9 %, Merck)

измельчались в мелкий порошок, тщательно пе-

ремешивались и помещались внутрь камеры для

образцов вместе с небольшим количеством порошка

Pt (99.9 %, Alfa Aesar), который использовался в ка-

честве поглотителя лазерного излучения и маркера

давления. Давление определяли с использованием

уравнения состояния платины [35].

Все эксперименты проводились следующим обра-

зом. Сначала давление повышалось до желаемого

значения при комнатной температуре. Затем образец

нагревался с использованием техники двухсторонне-

го лазерного нагрева волоконным лазером YLR-100-

AC (производитель IPG Photonics, мощность 100 Вт,

длина волны 1070 нм) в режиме непрерывной ге-

нерации с диаметром области однородного нагрева

около 10 мкм [36]. Температуру измеряли одновре-

менно с обеих сторон DAC с использованием спек-

тральной радиометрии; спектры теплового излуче-

ния были сопоставлены с функцией излучения План-

ка серого тела с помощью программного обеспече-

ния T-Rax (разработанного Клеменсом Прешером

(C. Prescher)).

Спектры комбинационного рассеяния (КР) света

измерялись до и после каждого цикла нагрева с по-

мощью спектрометра HORIBA Jobin Yvon LabRam

HR800 VIS (GFZ, Потсдам), оснащенного зеленым

(532 нм) Nd:YAG лазером. Для анализа данных ис-

пользовалось программное обеспечение Fityk [37].

Исследование рентгеновской дифракции про-

водилось с использованием сфокусированного

монохромного пучка (λ = 0.29 Å) на линии P02.2

синхротрона Petra-III (DESY, Гамбург, Германия).

Рентгеновские данные были получены при каждом

давлении после нагрева, чтобы наблюдать воз-

можные фазовые превращения. Алмазные ячейки,

использовавшиеся в первом и третьем эксперимен-

тах (EXP1, EXP3, см. ниже), имели меньший угол

раскрытия и давали возможность снимать только

порошковые рентгенограммы. Полученные дифрак-

ционные картины интегрировались в программе
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Dioptase с целью получения одномерных дифракци-

онных рентгенограмм [38]. Во второй серии экспе-

риментов (EXP2) для сбора монокристаллических

рентгеновских данных использовалась алмазная

ячейка с углом раскрытия ±30◦. Пошаговое ска-

нирование выполнялось с шагом 0.5◦. Обработка

полученных данных в программном обеспечении

CrysAlisPro (включая программу CrysAlisTabbiner

К. Глазырина [https://github.com/DESY-

Petra-III/CrysalisTabbiner]), была выполнена

с использованием протокола ЭСПЕРАНТО

[https://doi.org/10.1107/S0909049513018621].

Всего было проведено три эксперимента:

•EXP1: с нагревом до 3600 K при ∼ 50 ГПа и

дальнейшим снятием дифракционных порошковых

спектров;

•EXP2: с нагревом до 2700 K при ∼ 55 ГПа и

дальнейшим снятием монокристальных дифракци-

онных спектров;

•EXP3: с нагревом не выше 3000 K при ∼ 55 ГПа

и дальнейшим снятием дифракционных порошковых

спектров.

После экспериментов образцы извлекались из

алмазной ячейки и анализировались методом про-

свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).

Электронно-прозрачные пленки (15× 10× 0.15мкм)

изготавливались методом сфокусированного ионно-

го пучка (FIB) (FEI FIB 200 TEM, GFZ Potsdam)

примерно из срединных частей областей, подвер-

гавшихся лазерному нагреву [39]. Исследования

проводились с помощью электронного микроскопа

Tecnai G2 F20 X-Twin transmission, работающего при

200 кВ с электронной пушкой (field emission gun)

в качестве источника электронов (GFZ, Потсдам).

Просвечивающий электронный микроскоп был осна-

щен энергетическим фильтром Gatan Tridiem TM,

рентгеновским анализатором EDAX Genesis TM и

высокоугольным кольцевым детектором темного

поля Fishione (HAADF) для спектроскопии харак-

теристических потерь энергии электронов (EELS)

и получения изображений с фильтрацией по энер-

гии. Были получены изображения ярких и темных

полей, а также изображения высокого разрешения.

Электронные структуры каждого элемента были

исследованы с использованием EELS спектров,

собранных на K-краях углерода и кислорода с

дисперсией по энергии 0.1 эВ/канал. Дифракцион-

ные картины, рассчитанные с помощью быстрого

преобразования Фурье (FFT) по изображениям

высокого разрешения, использовались для измере-

ния межплоскостных расстояний и углов между

плоскими сетками пространственной решетки. Об-

работка спектров, включающая вычитание фона,

устранение многократного рассеяния, деконволюция

отношения Фурье, осуществлялась с использованием

программного пакета Digital Micrograph.

Химический состав и однородность образцов

были охарактеризованы с помощью электронного

микрозондового анализа с использованием JEOL

Hyperprobe JXA-8500F EMP с эмиссионным като-

дом (GFZ, Потсдам). Анализы проводились при

ускоряющем напряжении 15 кВ, токе пучка 10 нА и

размере пучка 0.5–10 мкм. В качестве стандартных

материалов использовались доломит, кальцит и

сидерит с известными составами.

2.2. Детали расчетов. Все расчеты выполне-

нялись в рамках теории функционала плотности,

реализованной в программном пакете VASP [40, 41].

Обменно-корреляционное взаимодействие учиты-

валось в приближении обобщенного градиента по

схеме Пердью–Бюрке–Эрнцерхофа (Perdew–Burke–

Ernzerhof, PBE) [42]. Электронные остовы атомов

были аппроксимированы с использованием псевдо-

потенциалов проекционных присоединенных волн

(Projector augmented wave, PAW) [41], а валентные

электроны были представлены базисом плоской

волны с энергией обрезания 800 эВ. Использовались

псевдопотенциалы со следующими валентными

электронными конфигурациями: 2p63s2 для Mg,

2s22p2 для С и 2s22p4 для O. Разбиение зоны Брил-

люэна выполнено по схеме Монкхороста–Пака [43] с

плотностью сетки k-точек, равной 0.2 Å−1.

Для расчетов были использованы структурные

данные ранее известных модификаций: MgCO3-R3̄c

[44], MgO-Fm3̄m [45], Mg2CO4-Pnma [34], Mg2CO4-

P21/c [34], MgO2-Pa3̄ [46], MgO2-I4/mcm [46], ǫ-

O2 [47], Mg2C-Fm3̄m [48], Mg2C-Pnma [49], Mg2C-

P42/mnm [48], Mg2C-P63/mmc [48].

Для учета температурного эффекта и расчета фа-

зовых P–T диаграмм использовался метод решеточ-

ной динамики в рамках квазигармонического при-

ближения (Quasi-harmonic approximation, QHA), по-

добно тому как это было реализовано в нашей работе

[50]. Для этой задачи были рассчитаны частоты ко-

лебаний решетки с помощью кода PHONOPY [51].

Для получения спектров КР были рассчитаны тен-

зоры поляризуемости для каждой кристаллической

моды с использованием кода vasp_raman.py [52].

3. Результаты.

3.1. Спектроскопия комбинационного рассеяния.

КР-спектры, измеренные до и после нагрева при 50 и

55 ГПа, показаны на рис. 1. Спектры, снятые перед

нагреванием, характеризуются тремя полосами вы-

сокой интенсивности при 1225, 824, 539 см−1 и широ-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Экспериментальные

КР-спектры, снятые до и после нагрева при 50 и

55 ГПа

кой полосой низкой интенсивности при 348 см−1, что

указывает на присутствие магнезита [27]. Высокоча-

стотные полосы (800–1300 см−1) объясняются внут-

ренними колебаниями групп [CO3]: симметричным

растяжением (ν1) и изгибом в плоскости (ν4). Сим-

метричная вибрация растяжения магнезита остается

преобладающей особенностью в спектрах комбина-

ционного рассеяния света в высокочастотной области

даже после нагрева до 3600 K. Колебания решетки,

расположенные на низких частотах (539 и 348 см−1),

усиливаются и становятся более резкими при нагре-

вании до 2700 K.

Новые полосы появляются в диапазоне 100–

800 см−1 на КР-спектрах, снятых при 2500 K, и их

интенсивность увеличивается с температурой. При

2500 K различаются, по крайней мере, три новых

моды колебаний: при 285, 565 и 644 см−1. Кроме

того, на низкочастотной стороне полосы магнезита

ν4 при 825 см−1 появляется плечо. Область высоких

частот не изменяется до 2700 K и характеризуется

наличием моды магнезита ν1. Дальнейшая эволю-

ция спектров после нагрева при 2700 K отмечена

увеличением интенсивности полос 565 и 644 см−1 и

новыми особенностями при 250 и 1040, 1100 см−1.

КР-спектры, снятые после нагрева до 3600 K, пока-

зывают тот же набор мод, однако со значительно

уменьшенной относительной интенсивностью исход-

ных полос магнезита и преобладанием новых пиков

ниже 900 см−1.

Появление новых полос указывает на образова-

ние новых фаз, отличных от магнезита. Для уточ-

нения спектров были рассмотрены все известные со-

единения в системе Mg–C–O. Высокочастотные моды

при 1040 и 1100 см−1 могут быть отнесены к колеба-

ниям растяжения-сжатия связи O–O в пероксидной

группе. Для пероксида магния известно две поли-

морфных модификации высокого давления, кубиче-

ская (Pa3̄) и тетрагональная (I4/mcm). Для обеих

модификаций колебания растяжения-сжатия связи

O–O являются основным характеристическим при-

знаком, поскольку соответствующие им полосы об-

ладают наиболее высокой интенсивностью [53]. Мо-

ды этих колебаний появляются в спектре закаленно-

го образца только после нагрева при 2700 K. Из-за

перекрытия пиков нельзя однозначно сделать вывод

о том, какая из модификаций появилась в экспери-

менте (рис. S1).

Рис. 2. (Цветной онлайн) Экспериментальные

КР-спектры при 3600 K и 50 ГПа (a), (b) и при

55ГПа и 2700 K (c), (d) в сравнении со спектрами рас-

четанными на основе теории функционала плотности

для фаз Mg2CO4-P21/c, MgCO3-R3̄c и MgO2-I4/mcm

при 60 ГПа

Полосы в низкочастотной области спектров не

могут быть полностью объяснены смесью магнезита

и пероксида и указывают на присутствие дополни-

тельной фазы, которая образуется уже при 2500 K.

На основе сравнения полученных эксперименталь-

ных КР-спектров с рассчитанными КР-спектрами

моноклинной (P21/c) и ромбической (Pnma) фаз

Mg2CO4 (рис. 2 и рис. S1), новые пики в низкочастот-

ной области могут быть удовлетворительно объяс-
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нены комбинацией магнезита и Mg2CO4-P21/c. Мо-

ноклинная фаза Mg2CO4-P21/c лучше согласуется

с экспериментальными спектрами, чем ромбическая

Mg2CO4-Pnma. Единственный стабильный карбид

Mg при 50–55 ГПа, Mg2C-Pnma, не наблюдается в

экспериментальных спектрах (рис. S1).

3.2. Эксперименты по рентгеновской дифракции.

Проведенное картированние рентгенограмм, снятых

в EXP1, показало появление новой фазы с пиком

вблизи d = 1.90 Å в пятне нагрева (рис. S2a). К со-

жалению, мы не смогли однозначно идентифициро-

вать какие-либо другие рентгеновские пики, принад-

лежащие этой фазе, ни на порошковых, ни на мо-

нокристальных дифрактограммах (последнее из-за

малого ±10◦ угла раскрытия алмазной ячейки, ко-

торая использовалась в этих экспериментах). Един-

ственной фазой в системе Mg–C–O, характеризую-

щейся интенсивным пиком при 1.9 Å, является пе-

роксид MgO2-I4/mcm (рис. 3а), присутствие которо-

го также согласуется с КР-спектрами.

Рис. 3. (Цветной онлайн) Порошковые рентгенограм-

мы, снятые в EXP1 (a) и EXP3 (b) и расчетные положе-

ния пиков Pt, MgO, MgO2-I4/mcm, магнезита, Mg2C,

Mg2CO4-P21/c при давлении ∼50 ГПа

Во второй попытке воспроизвести образование

новых фаз при лазерном нагреве в EXP3 аналогич-

ная смесь (MgO + MgCO3 + Pt) сжималась почти

до того же давления ∼50 ГПа, но нагревалась до

более низких температур, не превышающих 3000 K.

Порошковые рентгенограммы, снятые после нагрева,

снова показали появление пиков, указывающих на

образование новой фазы. В качестве такой фазы мы

предполагаем модификацию Mg2CO4-P21/c, показы-

вающую наилучшее соответствие с эксперименталь-

ными спектрами по сравнению с другими фазами

(рис. 3b). Необходимо отметить и некоторую разни-

цу в положениях и интенсивностях эксперименталь-

ных пиков и пиков фазы Mg2CO4-P21/c. Основыва-

ясь на этом различии, мы предполагаем, что в экспе-

риментах была синтезирована фаза, не идентичная,

но структурно близкая Mg2CO4-P21/c.

В EXP2 для снятия монокристальных рентгено-

грамм с зерен новообразованных фаз использовалась

алмазная ячейка с большим углом раскрытия. Ис-

пользуемый метод позволил произвести индексиро-

вание “поликристаллических” данных, по которым

были проиндексированы следующие фазы:

1) тригональная или гексагональная фаза с ха-

рактерной ячейкой a = 4.378(4) Å и c = 12.67(3) Å,

однозначно интерпретируемая как магнезит;

2) кубическая фаза с a = 3.741(2) Å, однозначно

интерпретируемая как Pt при давлении ∼ 55 ГПа;

3) неизвестная тригональная или гексагональная

фаза с характерной ячейкой a = 2.693(4) Å и c =

= 6.517(12) Å.

3.3. ПЭМ. Поперечное сечение области образца,

в которой проводился лазерный нагрев, было под-

готовлено для анализа методом ПЭМ с целью ис-

следования текстур, пространственного распределе-

ния и полуколичественных химических составов син-

тезированных фаз. Тонкие пленки были изготовле-

ны из областей, в которых осуществлялся лазер-

ный нагрев при 50 ГПа до температур 3600 K. Изоб-

ражение ПЭМ показывает многофазный характер

образца в зоне нагрева (рис. S2b). Большая пусто-

та в центре образца на рис. S2 отражает присут-

ствие флюидной фазы при высоких давлениях и тем-

пературах, которая высвобождалась в процессе де-

компрессии. Ассоциации фаз изменяются от центра

нагретого пятна и образуют отдельные зоны, ко-

торые появляются из-за температурного градиента

внутри нагретого пятна. В образце были обнаруже-

ны следующие фазы: нетрансформированный маг-

незит и оксид магния во внешней зоне, новый кар-

бонат/ортокарбонат магния в середине и платина с

остатками оксида ближе к центру. EDS cпектр ново-

го Mg-карбоната/ортокарбоната показан на рис. S2c.

Были получены три изображения высоко-

го разрешения (HRTEM) и соответствующие

электронные дифрактограммы новой карбонат-

ной/ортокарбонатной фазы. Дифракционные кар-

тины не могут быть проиндексированы с помощью

структуры магнезита. Обе фазы ортокарбоната,

Mg2CO4-Pnma с параметрами элементарной ячейки

a = 9.94 Å, b = 5.96 Å, c = 4.46 Å и Mg2CO4-P21/c

с параметрами элементарной ячейки a = 5.172 Å,

b = 6.174 Å, c = 9.2780 Å β = 120.4860◦, пока-
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Рис. 4. Изображение ПЭМ, светлое поле (a), изображение высокого разрешения (b) и дифракционная картина (FFT)

(c) новой фазы; hkl индексы приведены в соответствии со структурой Mg2CO4- P21/c. Область, с которой были по-

лучены изображение высокого разрешения и электронно-дифракционная картина, показана белым кружком

зывают приемлемое соответствие с полученными

дифракционными спектрами. Отклонение экспери-

ментально измеренных межплоскостных расстояний

не превышает 0.08 Å при среднем значении 0.03 Å, а

отклонение углов между плоскостями hkl находится

в пределах двух градусов (рис. 4).

EELS спектры C-K края Mg-карбоната (рис. 5)

показывают сдвиг основного пика нового карбоната

до значения 292.7 эВ, в то время как пик магнези-

та находится на уровне 290.5 эВ. Полученные спек-

тры O-K краев новой карбонатной фазы также от-

личаются от спектров магнезита с основными пика-

ми, наблюдаемыми в положениях выше по энергии

на 1–2 эВ.

4. Дискуссия и выводы. КР-спектры и спек-

тры рентгеновской дифракции однозначно показы-

вают образование новой фазы в результате реак-

ции между MgCO3 и MgO при давлениях около

50 ГПа. Единственной фазой в системе Mg–C–O, ко-

торая не находится в явном противоречии получен-

ным спектрам, является Mg2CO4-P21/c. В Допол-

нительном материале показано, что фазы высокого

давления O2, CO2 или Mg-карбидов не согласуются

с полученными результатами. Мы также исключаем

возможность реакции между исходными реагентами

(MgCO3, MgO) и платиной, поскольку многочислен-

ные эксперименты с этими соединениями, в которых

Pt использовался в качестве поглотителя лазерно-

го излучения, не обнаружили никаких признаков их

взаимодействия [24, 54].

Ранее [34], основываясь на теоретических пред-

сказаниях, мы показали стабильность при высоких

давлениях и температурах двух ортокарбонатных

фаз Mg2CO4-Pnma и Mg2CO4-P21/c (рис. 6a). В на-

стоящей работе мы провели повторный анализ энер-

гетических соотношений между фазами ортокарбо-

ната и установили, что единственной термодинами-

чески стабильной фазой Mg2CO4 является P21/c, а

фаза Pnma является метастабильной во всем диа-

пазоне давлений и температур, по крайней мере,

в квазигармоническом приближении (рис. 6b). Это

согласуется с результатами экспериментов, показы-

вающими лучшее соответствие для фазы Mg2CO4-

P21/c, чем для Mg2CO4-Pnma. Mg2CO4-P21/c со-

гласно теоретическим расчетам становился стабиль-

ным, начиная с давления 70 ГПа. Это примерно на

20 ГПа выше, чем давление появления ортокарбона-

та магния в наших экспериментах (рис. 6b). Разни-

ца в давлениях может быть объяснена неотъемле-

мым различием теоретической модели и реального

эксперимента, а также структурным различием меж-

ду фазой, наблюдаемой в эксперименте, и Mg2CO4-

P21/c. Если в эксперименте реализовывалась фаза,

более энергетически выгодная, чем Mg2CO4-P21/c,

то для нее нижний предел термодинамической устой-

чивости будет ниже по давлению, чем для фазы

Mg2CO4-P21/c, что уменьшит расхождение в экспе-

риментальном и теоретическом значении.

Результаты, полученные методом ПЭМ, свиде-

тельствуют о стабильности синтезированного Mg-

ортокарбоната при атмосферном давлении. Cогласно

расчетам фононных спектров, фаза Mg2CO4-P21/c

также динамически стабильна при атмосферном дав-

лении. Однако фаза, полученная в эксперименте, не

идентична Mg2CO4-P21/c и ее фонные спектры еще

предстоит рассчитать.

Обнаруженное появление пероксида магния в

наших экспериментах заслуживает внимания. Мы

предполагаем, что он образуется в результате реак-

ции, характерной и для других систем MCO3–MO со

щелочноземельными металлами. По крайней мере, в

наших неопубликованных экспериментах мы наблю-
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Рис. 5. (Цветной онлайн) O-K и C-K края Mg2CO4

(синяя кривая) и эталонного MgCO3 (красная кривая)

дали образование SrO2 при нагревании смеси (SrCO3

+ SrO). Рассчитанные значения свободных энергий

Гиббса показали, что MgO2 является метастабиль-

ным в наших экспериментах, и он должен разла-

гаться на смесь (MgO + 0.5O2) при давлениях ниже

100 ГПа (рис. S4). В данном случае метастабильное

образование Mg-пероксида не является удивитель-

ным и его синтез при атмосферном давлении осу-

ществляется в промышленных масштабах. Реакция,

по которой образовывался MgO2 в наших экспери-

ментах неясна, можно предположить, что пероксид

является одним из продуктов разложения ортокар-

боната.

Обнаруженное сложное фазовое поведение систе-

мы MgCO3–MgO при высоких давлениях и темпе-

ратурах и возможное существование принципиаль-

но новых фаз, которые не были описаны в предыду-

щих экспериментах, расширяют список возможных

фаз-концентраторов углерода в мантии Земли. Ранее

предполагалось, что магнезит является основным но-

сителем углерода при P–T параметрах нижней ман-

тии Земли, и только выше 80 ГПа он переходит в

модификацию MgCO3-II с тетраэдрической коорди-

нированным углеродом. Установленная реакция маг-

незита с периклазом подразумевает, что ортокарбо-

наты магния с тетраэдрической координированным

углеродом может образовываться при существенно

более низких давления, порядка 50 ГПа.
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