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Аннотация. Процесс субдукции плит создает химическую неоднородность в мантии, привнося коро-
вые элементы (кремний, алюминий, кальций, железо, щелочи и  др.) на большие глубины. В качестве потен-
циальных фаз, способных аккумулировать коровые элементы в переходной зоне и нижней мантии, рассма-
триваются постшпинелевые фазы Mg(Cr,Al)‪O‪ и Mg‪(Al,Cr)‪O‪. С помощью in situ КР-спектроскопии 
при высоких давлениях выявлена зависимость положения основных полос этих фаз от давления. Установле-
но, что в фазе Mg(Cr,Al)2O4 при ‪6; ‪14 и ~21 ГПа происходят вероятные структурные изменения, а в фазе 
Mg2(Al,Cr)2O5  – при ‪6 и ‪16 ГПа.

Ключевые слова: постшпинелевые фазы, мантия Земли, высокие давления, ячейка с алмазными нако-
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Abstract. The plate subduction process creates chemical heterogeneity in the mantle and bringing crustal 
elements (such as silicon, aluminum, calcium, iron, alkalis, etc.) to the depths. The post-spinel phases Mg(Cr,Al)‪O‪ 
and Mg‪(Al,Cr)‪O‪ are considered as potential phases capable of accumulating crustal elements in the transition 
zone and the lower mantle. Using in situ Raman spectroscopy at high pressures, the dependence of the position of the 
main bands of these phases on pressure has been identified. According to the Raman spectroscopy data up to ‪30 GPa, 
it was found that the Mg(Cr,Al)2O4 phase undergoes the possible structural changes at ‪6; ‪14 and ‪ 21 GPa, while 
Mg2(Al,Cr)2O5 phase have changes at ‪6; and ‪ 16 GPa.
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Введение
Минералы со структурой шпинели широко распространены в природе, тем не менее, их ста-

бильность ограничена. При давлениях 14–15 ГПа начинаются структурные изменения, происходит фа-
зовый переход. В результате образуются постшпинелевые структуры: структуры типа феррита каль-
ция (CF), титаната кальция (CT) и марокита (Decker, Kasper, 1957; Rogge et al., 1998; Giesber et al., 2001). 
Фазы такого типа, вероятно, могут аккумулировать щелочи, алюминий, железо, кальций и др.  
в условиях переходной зоны и нижней мантии Земли (Ringwood, 1975; Irifune, Ringwood 1993; Kes-
son et al. 1994; Ono et al. 2001). 

Благодаря экспериментальным работам различных исследователей для постшпинелевых фаз 
различного состава установлены условия формирования и фазовые трансформации в широком диа-
пазоне P-T параметров. Так, в работах (Wang et al., 2002; Yong et al., 2012; Bindi et al., 2014; Ishii et al., 



225

Искрина А. В., Спивак А. В., Бобров А. В. и др.
https://doi.org/10.31241/FNS.2026.23.033

Труды Ферсмановской научной сессии ГИ КНЦ РАН. 2026. 23. С. 224–30

2014, 2015; Sirotkina et al., 2018 и др.) было проведено изучение до высоких давлений бинарной си-
стемы MgO-Cr2O3, а в работах (Yutani et al., 1997; Akaogi et al., 1999; Ono et al., 2006; Kojitani et al., 
2007; Enomoto et al., 2009 и др.) системы MgO-Al2O3. Однако, в работе по изучению тройной систе-
мы MgO-Al2O3-Cr2O3 (Oka et al., 1984) была изучена только фаза со структурой шпинели до давле-
ний 2.5 ГПа.

В данной работе представлены результаты изучения новых постшпинелевых фаз Mg(Cr,Al)2O4 
и Mg2(Al,Cr)2O5 в тройной системе MgO-Al2O3-Cr2O3 при условиях нижней мантии.

Методы исследования
Синтез
Синтез фаз Mg(Cr,Al)2O4 и Mg2(Al,Cr)2O5 проводился на многопуансонном прессе Sumitomo 

1200 в Баварском геоинституте (г. Байройт, Германия) при 22 ГПа и 1600 °C (длительность экспери-
ментов составляла от от 2 до 5 часов). Чистые, отожженные при 1000 °C, оксиды MgO, Al2O3 и Cr2O3 
были соединены в следующих соотношениях: (MgAl2O4)30(MgCr2O4)70 и (MgAl2O4)70(MgCr2O4)30. 
Детальное описание экспериментальной сборки и проведения эксперимента приведено в работе 
(Frost et al., 2004).

Монокристальная рентгеновская дифракция
Для проведения монокристальной рентгеновской дифракции использовался дифрактометры  

в Баварском геоинституте (Bruker SMART APEX CCD с Rigaku rotating anode, Mo-Kα излучение)  
и в ИФТТ РАН (Черноголовка) (Gemini R от Rigaku Oxford Diffraction, MoKα–излучение).

Расчеты динамики кристаллической решетки
Расчеты динамики кристаллической решетки для фаз Mg(Cr,Al)2O4 и Mg2(Al,Cr)2O5 при нор-

мальных условиях были проведены в программном обеспечении Vibratz V.2.3.5 с использовани-
ем полученных данных о кристаллах (пространственные группы Cmcm и Pbam, соответственно). 
Несмотря на значительный вклад силовых констант в спектральные характеристики, влияние коле-
бательных свойств промежуточных членов серии твердых растворов не могло быть смоделировано 
непосредственно в Vibratz V.2.3.5. Из-за этого расчеты были выполнены для соответствующих ко-
нечных членов твердого раствора. Основываясь на данных СЭМ, в качестве конечных членов были 
выбраны MgCr2O4 для Mg(Cr,Al)2O4 и Mg2Al2O5 для Mg2(Al,Cr)2O5. В результате предложены рас-
четные КР-спектры для фаз MgCr2O4 и Mg2Al2O5 при нормальных условиях, которые имеют схо-
жую топологию с экспериментальными КР-спектрами для фаз Mg(Cr,Al)2O4 и Mg2(Al,Cr)2O5, соот-
ветственно (рис. 1).

Рис. 1. Расчетный и экспериментальный спектры при условиях окружающей среды для фазы Mg(Cr,Al)2O4 (а) 
и для фазы Mg2(Cr,Al)2O5 (б).
Fig. 1. Calculated and experimental spectra under ambient conditions for Mg(Cr,Al)2O4 (a) phase and for Mg2(Cr,Al)2O5 
phase (b).
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Спектроскопия комбинационного рассеяния при высоких давлениях
Эксперименты по КР-спектроскопии высокого давления проводились в ИЭМ РАН в ячейке  

с алмазными наковальнями (DAC) при давлениях до 30 ГПа. Подробное описание установки и усло-
вий съёмки приведены в работе (Спивак и др., 2025).

Результаты и обсуждение
Фаза Mg(Cr,Al)2O4 кристаллизуется в пространственной группе Cmcm и имеет следующие па-

раметры элементарной ячейки: a = 2.8328 Å, b = 9.3956 Å, c = 9.5898 Å, V = 255.2407 Å3, Z = 4. 
При этом фаза Mg2(Al,Cr)2O5 кристаллизуется в пространственной группе Pbam, с параметрами эле-
ментарной ячейки: a = 12.3490(19) Å, b = 9.4937(14) Å, c = 2.8299(4) Å, V = 331.78 Å3, Z = 4. Кристал-
лы фаз имеют зеленый цвет и размер от 30 до 100 мкм.

КР-спектроскопия фаз Mg(Cr,Al)2O4 и Mg2(Al,Cr)2O5 при условиях окружающей среды
Фактор-групповой анализ для структуры Mg(Cr,Al)2O4 (пр. гр. Cmcm) предполагает 3 акустические 

моды (Гаcoustic = B1u, B2u, B3u) и 39 оптических мод (Гoptical = 6Ag + 3Au + 4B1g + 7B1u + 2B2g + 7B2u + 6B3g + 4B3u).  
Среди всех колебаний только 6Ag + 4B1g + 2B2g + 6B3g мод являются КР-активными. Для второй 
фазы фактор-групповой анализ предполагает B1u, B2u, B3u акустических мод и 105 оптических 
(Гoptical = 16Ag + 10Au + 16B1g + 9B1u + 8B2g + 19B2u + 8B3g + 19B3u). 48 мод (16Ag + 16B1g + 8B2g + 8B3g) 
при этом КР-активны. Экспериментальные КР-спектры для изучаемых фаз были получены в обла-
сти 150–900 см-1 (рис. 1). Принадлежность основных полос для наших данных определена с помо-
щью сравнения со спектрами для близких фаз, а также с общим положением полос на КР-спектрах. 
Полосы в области спектра < 250 см-1 можно отнести к трансляционным модам двухвалентных ка-
тионов (Balachandran et al., 1982; Kojitani et al., 2003; Shi et al., 2020), а в регионе 250 и 550 см-1 они 
обусловлены вращательными модами многогранников (Al/Cr)O6 и трансляционными модами Al3+ 
и Cr3+ (Kojitani et al., 2003). По данным Kojitani et al., (2003) в области > 550 см-1 полосы обуслов-
лены модами растяжения (Al/Cr)O6. Наиболее интенсивные полосы при 632 и 664 см-1 могут быть 
отнесены к валентным колебаниям (Al/Cr)-O (Balachandran et al., 1982; Chen et al., 2008; Zhai et al., 
2016; Xue et al., 2021).

КР-спектроскопия фаз Mg(Cr,Al)2O4 и Mg2(Al,Cr)2O5 при давлениях до 30 ГПа
В процессе изучении КР-спектров в фазе Mg(Cr,Al)2O4 прослежено изменение 11 КР-полос 

(рис. 2), в то время как только 3 КР-полосы удалось проследить для фазы Mg2(Al,Cr)2O5 (рис. 3). 
В целом при повышении давления все КР-полосы теряют интенсивность и смещаются в высоко-
частотную область. Также были установлены изменения коэффициентов зависимости сдвигов ча-
стот КР-мод при увеличении давления до 30 ГПа. Таким образом, в зависимости от величины ∂υ/∂P 
(см-1/ГПа) для фазы Mg(Cr,Al)2O4 были выделены четыре диапазона давлений (табл. 1), а для фазы 
Mg2(Cr,Al)2O5 – три диапазона (табл. 2).

Поведение фазы Mg(Cr,Al)2O4 при высоком давлении 
Коэффициенты изменения значений волновых чисел фазы Mg(Cr,Al)2O4 для полос в первой 

области давлений (до ~ 6–7 ГПа) характеризуются наибольшими значениями ∂υ/∂P = 2.78–4.57 см-1/
ГПа. Это указывает на то, что сжатие является наиболее интенсивным для фазы в первом диапазо-
не давлений. Некоторые полосы (υ 423 и υ 446) исчезают при давлении ≈ 6–7 ГПа в конце первого 
диапазона давлений (рис. 2 а, б). 

Коэффициенты изменения значений волновых чисел во втором диапазоне давлений (от ~ 6–7 ГПа 
до ~ 13–14 ГПа) характеризуются различными значениями ∂υ/∂P = -0.47–3.97 см-1/ГПа. В этом диа-
пазоне появляются три новые полосы υ* из-за расщепления полос υ 261, υ 587 и υ 740. В тоже время 
полоса υ 529 исчезает при ≈ 13–14 ГПа, что является концом второго диапазона давлений (рис. 2 б, в). 

В третьем диапазоне (от ≈ 13–14 до ≈ 21 ГПа) прослежены восемь полос (υ 261 с υ*; υ 482; 
υ 587 с υ*; υ 632; υ 740 с υ*). Две полосы (υ 261* и υ 740) имеют отрицательные значения коэффи-

Искрина А. В., Спивак А. В., Бобров А. В. и др.
https://doi.org/10.31241/FNS.2026.23.033

Труды Ферсмановской научной сессии ГИ КНЦ РАН. 2026. 23. С. 224–230



227

циента изменения значений волновых чисел. Полосы υ 261 и υ 482 исчезают при давлении ≈ 21 ГПа 
(рис. 2 а-в). 

В четвертом диапазоне давлений (от ≈ 21 ГПа  
до ~ 30 ГПа) наблюдаются шесть полос: υ 261*, υ 587, 
υ 587*, υ 632, υ 740 и υ 740*. Одна полоса υ 587* имеет от-
рицательное значение ∂υ/∂P = -0.01 см-1/ГПа. Однако, наи-
более интенсивные полосы υ 632, υ 740 и υ 740* характе-
ризуются высокими значениями ∂υ/∂P = 2.52–3.99 см-1/ГПа 
(рис. 2 а, в).

Поведение фазы Mg2(Al,Cr)2O5 при высо-
ком давлении

Коэффициенты изменения значений волновых 
чисел фазы Mg2(Cr,Al)2O5 в первом диапазоне давле-
ний (до ≈ 6 ГПа) характеризуются наибольшим значени-
ем ∂υ/∂P для полосы υ 664 (6.06 см-1/ГПа) (рис. 3). В то же 
время, полоса υ 735 имеет отрицательное значение 
∂υ/∂P = -0.14 см-1/ГПа. 

Во втором диапазоне давлений (от ~6 ГПа  
до ~18 ГПа) коэффициенты характеризуются различ-
ными значениями ∂υ/∂P, варьирующимися от 0.42 
до 3.76 см-1/ГПа. Новообразованная полоса υ* появля-
ется в этом диапазоне из-за расщепления полосы υ 664. 
Полоса υ 735 исчезает при давлении ≈ 18 ГПа в конце 
второго диапазона. 

В третьем диапазоне (от ≈ 18 до ≈ 30 ГПа) мы на-
блюдали две полосы (υ 664, υ 664*). Коэффициенты из-
менения значений волновых чисел для этих полос со-
ставляют 3.49 и 1.93 см-1/ГПа, соответственно.

Рис. 2. Изменения КР-спектров Mg(Cr,Al)2O4 при давлении до ~ 30 ГПа. Для большей наглядности спектры 
были разделены на секции в соответствии с интенсивностью полос
Fig. 2. Evolution of the Raman spectrum of Mg(Cr,Al)2O4 up to ~ 30 GPa. The spectra have been divided into sections 
according to the intensity of the bands for better clarity

Рис. 3. Изменения КР-спектров Mg2(Cr,Al)2O5 
при давлении до ~ 30 ГПа
Fig. 3. Evolution of the Raman spectrum of 
Mg2(Cr,Al)2O5 up to ~ 30 GPa
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Таблица 1. Коэффициенты изменения значений волновых чисел (∂υ/∂P, cм-1/ГПа) 
для КР-полос фазы Mg(Cr,Al)2O4 (рис. 2)

Table 1. Coefficients of change in wave number values (∂υ/∂P, cm-1/GPa) 
for the КР-bands of the Mg(Cr,Al)2O4 phase (Fig. 2

υ#
Коэффициенты изменения значений волновых чисел

∂υ/∂P, cм-1/ГПа
I II III IV

υ 261 1.81(0.58) 1.76(0.46) 0.95(0.22) не определен
υ * – 0.43(0.23) -0.05(0.16) 0.06(0.05)
υ 423 3.08(0.27) не определен не определен не определен
υ 446 3.46(0.27) не определен не определен не определен
υ 482 2.78(0.15) 2.92(0.25) 1.33(0.55) не определен
υ 529 1.07(0.12) 1.38(0.12) не определен не определен
υ 541 не определен не определен не определен не определен
υ 587 4.33(0.35) 3.88(1.03) 0.30(0.27) 0.35(0.25)
υ * – 3.56(0.67) 2.79(0.57) -0.01(0.72)
υ 632 3.56(0.14) 3.38(0.13) 3.44(0.18) 2.52(0.098)
υ 740 – -0.47(0.18) -0.05(0.44) 3.99(0.34)
υ * 4.57(0.36) 3.97(0.21) 3.55(0.21) 2.71(0.12)

Примечание. * – новообразованные полосы; «не определен» – коэффициент не определен по причине низкой 
интенсивности/исчезновения полосы в КР-спектре.

Таблица 2. Коэффициенты изменения значений волновых чисел (∂υ/∂P, cм-1/ГПа) 
для КР-полос фазы Mg2(Cr,Al)2O5 (рис. 3)

Table 2. Coefficients of change in wave number values (∂υ/∂P, cm-1/GPa) 
for the КР-bands of the Mg2(Cr,Al)2O5 phase (Fig. 3)

υ#
Коэффициенты изменения значений волновых чисел

∂υ/∂P, cм-1/ГПа
I II III

υ 664 6.06 (0.89) 3.62 (0.29) 3.49 (0.78)
υ 664* – 3.76 (0.23) 1.93 (0.45)
υ 735 -0.14 (0.67) 0.42 (0.74) –

Примечание. * – новообразованные полосы

Заключение 
Методом in situ КР-спектроскопии для новых постшпинелевых фаз Mg(Cr,Al)2O4 

и Mg2(Al,Cr)2O5 прослежены тренды смещения положения основных КР-полос этих фаз от давления 
~ 30 ГПа. При увеличении давления происходит упрочнение связей Mg–O и (Al/Cr)–O, о чем сви-
детельствует смещение полос в сторону увеличения волновых чисел, и также уменьшается их ин-
тенсивность. Согласно значениям ∂ν/∂P для фазы Mg(Cr,Al)2O4 были выделены четыре различных 
диапазона давлений, а для фазы Mg2(Al,Cr)2O5 – три диапазона. При давлениях ‪6; ‪14 и ~21 ГПа 
для фазы Mg(Cr,Al)2O4, и при ‪6 и ‪16 ГПа для фазы Mg2(Al,Cr)2O5 некоторые полосы в спектрах 
исчезают, что указывает на возможные трансформации в их структурах при этих давлениях.
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