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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ МЕТАМИКТНОГО 
ЦИРКОНА ПО ДАННЫМ РФА И ЯМР 

С использованием методов рентгенофазового анализа и ядерного магнитного резонанса исследованы формы 

вхождения протонов и кремния и особенности структуры метамиктного (с высоким содержанием U) и кристал-

лического циркона из гранитов Украинского щита. Показано, что в структуре метамиктного образца (погло-

щенная доза D ≈ 8 · 1018 α-распад/г, III стадия метамиктизации) присутствуют кристаллическая и аморфная фазы 

циркона. Последняя содержит, кроме того, небольшое количество слабоупорядоченной фазы кварца, аморфно-

го гидратированного кремнезема (Si
1—х

O
2—х

(ОН)
х
) и, предположительно, аморфного ZrO

2
, который при отжиге 

трансформируется в t-ZrO
2
. Структура циркона с низким содержанием U (поглощенная доза D ≈ 2 · 1018 

α-распад/г, I стадия метамиктизации) в основном кристаллическая, с небольшой примесью аморфной фазы 

циркона. В метамиктном цирконе присутствуют ОН-группы (1,2 мас.  % Н
2
О), преимущественно Si-ОН-группы 

в аморфном гидратированном кремнеземе. В цирконе I стадии метамиктизации таких групп на порядок меньше 

(0,1 мас. % Н
2
О). Предполагается, что количество ОН-групп в метамиктной фазе циркона отражает активность 

воды в магматической и постмагматической истории минерала. Показано, что в метамиктном и кристалличе-

ском цирконе в граничном слое зоны на расстоянии до 2 нм от оси трека ядра отдачи могут формироваться 

фазы SiO
2 

и ZrO
2 

вследствие более быстрого понижения температуры, чем в остальной структуре. Показано, что 

структура метамиктного циркона рекристаллизуется на ≈ 90 % в температурном интервале Т = 600—1000  ºС в 

течение трех часов и сопровождается частичным перераспределением ОН-групп в структуре, частичной дегид-

роксилацией аморфной фазы, снижением ее количества, образованием и исчезновением фазы t-ZrO
2
.

Введение. Циркон ZrSiO
4
 — акцессорный ми-

нерал магматических, метаморфических и 

осадочных пород, в незначительном количе-

стве содержащийся в лунных минералах, ме-

теоритах и тектитах. Обычно циркон содер-

жит 5—4000 ppm U и 2—2000 — Тh и широко 

используется в U-Тh-Рb датировании геоло-

гических объектов [2, 7, 15]. Альфа-распад ра-

диоактивных элементов (в основном U и Тh), 

изоморфно замещающих атомы Zr, обусловли-

вает разрушение кристаллической структуры 

и переход циркона в метамиктное состояние.

Природу метамиктности циркона длитель-

ное время исследуют с применением комп-

лекса физико-химических методов [2—10, 14, 

15, 17]. В зависимости от накопленной дозы 

α-облучения (D) выделяют три стадии разру-

шения структуры циркона [7]. В слабомета-

миктном цирконе (D < 3 · 1018 α-распад/г — 

I стадия) преобладают точечные дефекты. При 

средней метамиктности (D = (3—8)  ·  1018 α-рас-

пад/г — II стадия) структура состоит из кри-

сталлических областей с точечными дефекта-

ми и треков аморфизованного вещества. В 

метамиктном цирконе (D > 8  ·  1018 α-распад/г— 

III стадия) дальний порядок отсутствует, 

структура пористая [4, 6, 7, 10, 17]. Полно-

стью метамиктная структура представляет со-

бой наноразмерные блоки кристаллического 

циркона размером ≈10 нм, ориентированно 

включенные в аморфный матрикс [6, 7]. Воз-

можно формирование аморфных фаз SiO
2
 и 

ZrO
2 

[6].

Разрушение кристаллической структуры 

при авторадиации обусловлено главным обра-

зом смещениями атомов из равновесных по-

ложений при столкновениях с массивными 
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ядрами отдачи, образующимися при α-распа-

де радиоактивных ядер [4, 6, 7, 9, 15]. Вдоль 

трека ядра отдачи формируется аморфная 

область, окруженная зонами с нарушенной 

структурой, содержащими точечные дефекты. 

Перекрывание аморфизированных областей и 

накопление структурных нарушений приво-

дит к метамиктизации структуры.

В цирконах с разной степенью метамикти-

зации в зависимости от их состава и геологи-

ческой истории могут присутствовать молеку-

лы Н
2
О и/или ОН-групп (до ~ 16,0 мас.  % 

воды) [6, 10, 14, 15, 17, 19]. Представления о 

возможных механизмах вхождения Н-содер-

жа щих групп в структуру циркона и их роли в 

метамиктизации и рекристаллизации остают-

ся дискуссионными. Предполагается, что не-

значительная часть (≤0,1 мас.  %) ОН-групп 

захватывается при кристаллизации, большая 

часть молекул Н
2
О и/или ОН-групп внедря-

ются в процессе или после радиационных раз-

рушений [10, 14, 15, 17].

Для многих образцов цирконa характерно 

зональное строение [6, 7, 10, 14, 15, 17]. В ряде 

метамиктных цирконов присутствуют микро-

области с малыми аналитическими суммами 

оксидов элементов (91—98 мас.  %) и высоким 

содержанием актиноидов (особенно U и Тh) и 

катионов М2+ (Сa, Fe), что объясняется изме-

нениями в разрушенной структуре в гидро-

термальных условиях [10, 14, 17]. В метамикт-

ных цирконах с суммой оксидов ≈ 100 мас.  % 

количество катионов М 2+ и Н-содержащих 

групп незначительное [6, 17].

Нагрев метамиктного циркона при темпе-

ратуре Т > 800  ºС в течение ~ 1 ч приводит к 

существенным изменениям и частичному вос-

становлению структуры: при Т = 850—1100  ºС 

формируются фазы ZrO
2
 и SiO

2
, при Т ~ 

~  1120—1500  ºС в оксидах происходят фазо-

вые переходы с одновременной рекристалли-

зацией структуры с образованием гранул раз-

мером ≤1 μм [7, 10, 19].

Исследования метамиктных цирконов с по-

мощью метода ядерного магнитного резонан-

са (ЯМР) позволили установить ряд характер-

ных особенностей структуры метамиктных цир-

конов, в том числе наличие кристаллических 

и аморфных областей, большое количество 

дефектов в кристаллических областях, фор-

ми рование фаз SiO
2
 и ZrO

2
 в аморфных облас-

тях [2—5, 7—9, 15 и др.]. По данным ЯМР 
29Si, метамиктизация циркона происходит при 

дозе D
max

 ≈ 1 · 1019 α-распад/г, что соответству-

ет рентгеноструктурным данным [3, 5, 7—9].

Несмотря на большой объем исследований 

представления о механизмах радиационного 

поражения структуры циркона, формах воды 

в цирконе и ее роли в метамиктизации и 

рекристаллизации остаются дискуссионными 

[3— 10, 14, 15, 17, 19].

Цель данной работы — выяснение особен-

ностей состава и структуры метамиктных цир-

конов из магматических пород Украинского 

щита (УЩ), форм вхождения Н-содержащих 

групп и кремния в исследованные образцы и 

возможной роли таких групп в процессе мета-

миктизации.

Объекты и методы исследования. Был иссле-

дован циркон из чаусовского гранита Сред не-

го Побужъя (обр. 1, коричневая окраска, вы-

сокое содержание U) и габбро-монцонита 

Но во украинского массива (обр. 2, светло-

коричневая окраска, содержание U суще-

ственно меньше). Возраст циркона обеих проб 

2,04 млрд лет. Поверхность граней отдельных 

кристаллов обр. 1 сильно трещиноватая. С по-

мощью микрозонда обнаружено зональное 

строение зерен, усложненное трещиноватос-

тью. Зональность, вероятно, "магматичес кая", 

представляет собой чередование концентри-

ческих зон, различающихся по содержанию 

примесей, в основном Fe и Ca (табл. 1).

Образец 1 последовательно прогревали в 

ин тервале Т = 150—1000  ºС в течение 1 ч, по-

сле чего проводили его исследование.

В качестве основных методов исследования 

использовали РФА (рентгенофазовый анализ) 

и ЯМР высокого разрешения (MAS ЯМР) на 

ядрах 1H и 29Si. Дифрактограммы и спектры 

ЯМР регистрировали при комнатной темпе-

ратуре. Дифрактограммы регистрировали на 

дифрактометре ДРОН-4-07 в излучении Сu-

Kα линии анода с Ni-фильтром в отраженном 

пучке при геометрии съемки по Бреггу-Бре-

тано в угловом интервале 10—80º с шагом 0,05. 

Спектры ЯМР регистрировали на импульс-

ном спектрометре с Фурье преобразованием 

AVANCE-400 (Bruker). Частота вращения об-

разцов 5 кГц. ЯМР 29Si, время задержки между 

импульсами 60 с. Химические сдвиги δ изме-

ряли в миллионных долях (м. д. (ppm)) отно-

сительно тетраметилсилана (ТМС).

Экспериментальные результаты и их обсуж-
дение. Данные РФА. На рис. 1 приведены диф-

рактограммы обр. 1, исходного и после отжи-
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Рис. 1. Дифрактограммы 

обр. 1: исходного (1 ) и 

пос ле отжига при темпе-

ратуре Т = 900 (2 ) и 

1000  ºС (3 ) в диапазоне 

2θ = 10—80º (а), 25—30º, в 

разном масштабе (b). Ука-

зано положение реф лек-

сов t-ZrO
2
 (а) и SiO

2
 (b)

Fig. 1. Diffractogramms of 

sample 1: origin (1 ) and af-

ter annealing at temperature 

Т = 900 (2 ) and 1000  ºC (3 ) 

in the range 2θ = 10—80 grad 

(a), 25—30 grad, in the dif-

fe rent scales (b). The peaks 

of t-ZrO
2
 (a) and SiO

2
 (b) 

are marked

Таблица 1. Химический состав обр. 1 из гранита УЩ, мас. %
Table 1. The chemical analysis of sample 1 from the Ukrainian Shield, mas. %

Зона SiO
2

Al
2
O

3
CaO FeO PbO HfO

2
ZrO

2
UO

2

Общее 
количество

Светлая 31,73 0 0,01 0,02 0,32 2,08 64,55 0,53 99,24

Темная 27,78 0 1,74 1,62 0,13 1,98 56,86 0,59 90,70

Светлая 31,31 0 0 0,01 0,30 2,28 65,75 0,16 99,81

32,08 0 0,01 0 0,13 2,08 62,73 0,4 97,43

32,33 0 0,01 0,02 0,27 2,34 60,80 0,31 96,08

Темная 28,50 0 1,78 2,01 0,08 1,95 54,88 0,44 89,64

Светлая 32,85 0 0,01 0 0,35 2,24 63,79 0,14 99,38

Темная 28,48 0 2,33 2,76 0,09 1,87 52,54 1,07 89,14

Светлая 32,11 0 0,01 0,04 0,67 2,28 63,05 1,0 99,16

Темная 27,57 0,17 2,29 2,48 0,19 1,73 52,27 0,94 87,64

Светлая 32,52 0 0,01 0,01 0,22 2,18 62,86 0,17 97,97

32,27 0 0 0 0,19 2,49 63,19 0,2 98,34

33,28 0 0,02 0,02 0,21 2,27 63,18 0,02 99,00

га при Т = 900 и 1000 оС. Указаны рефлексы 

тетрагонального (t) ZrО
2
 (рис. 1, а) и кристал-

лического кварца (рис. 1, b), остальные реф-

лексы соответствуют кристаллическому цир-

кону. Фазовый состав исследованного обр. 1 

приведен в табл. 2.

Необходимо отметить, что дифракцион-

ные пики не расщепляются несмотря на ви-

димую зональность обр. 1, хотя рядом с бо-

лее узкими пиками отчетливо проявляются 

диффузные дифракционные полосы. Это со-

ответствует данным РФА для метамиктных 

цирконов [7]. Все рефлексы дифрактограм-

мы исходного образца уширены, что указы-

вает на наличие блоков кристаллов ZrSiO
4 

низкой кристалличности в объеме аморф-

ной фазы (широкий фоновый рефлекс в 

диапа зоне 2θ = 20—40º [7]). Отчетливо про-

является рефлекс от кварца низкой кристал-

личности.
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Рис. 2. Спектры MAS ЯМР 29Si исходного обр. 2 (1 ) и 

обр. 1: исходного (2 ) и после отжига при Т = 600 (3 ), 

700 (4 ), 800 (5 ), 900 (6 ) и 1000 (7 )  оС. Символами от-

мечены вращательные сателлиты

Fig. 2. 29Si MAS NMR spectra of origin sample 2 (1 ) and 

of sample 1: origin (2 ) and after annealing at Т = 600 (3 ), 

700 (4 ), 800 (5 ), 900 (6 ) and 1000 (7 )  ºС. The spinning 

satellites are marked by asterisks
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Таблица 2. Фазовый состав и интенсивность 
дифракционных рефлексов обр. 1 из гранита УЩ
Table 2. The phase composition and the X-ray peak 
intensities of sample 1 from the Ukrainian Shield 

Т, ºС Фаза

Рефлекс

2θ, grad Интенсивность, I, c–1

Исх. ZrSiO
4

26,75   3426

SiO
2

26,55   3177

  900 ZrSiO
4

26,85       27

SiO
2

26,55 26,55

t-ZrO
2

29,95 30,15

1000 ZrSiO
4

27 15548

SiO
2

26,55   2303

t-ZrO
2

30,15   1480

В процессе прогрева при Т = 900 и 1000  ºС 

интенсивность рефлексов от кварца и аморф-

ной фазы снижается, кристаллического цир-

кона — возрастает. После прогрева при Т = 

=  900  ºС появляются рефлексы от t-ZrО
2
 сла-

бой кристалличности, интенсивность которых 

заметно снижается после прогрева при Т = 

=  1000  ºС. Следует отметить, что по данным 

РФА, в обр. 1 нет включений моноклинного 

ZrО
2
, иногда присутствующих в цирконе [7].

В спектре MAS ЯМР 29Si исходного обр. 2 

присутствует одна узкая компонента на δ = 

=  –81,0 м. д. (рис. 2), что указывает на погло-

щенную дозу α-излучения D ≈ 2 · 1018 α-рас-

пад/г [7, 9]. Спектр исходного обр. 1 состоит 

из двух, узкой и широкой, слабо разрешенных 

компонент на δ
1 

= –81,0 и δ
2 

≈ –90 м. д. соот-

ветственно, с соотношением значений ин-

тенсивности I
1
 : I

2 
≈ 0,1 : 1. Форма сигнала ха-

рактерна для циркона с поглощенной дозой 

D ≈ 7,5 · 1018 α-распад/г [7]. Компоненты спек-

тра обусловлены ядрами 29Si в кристалличес-

кой и аморфной структуре циркона соответ-

ственно [3, 5, 7—9]. После прогрева при T = 

=  600  ºС линия на δ
2 

уширяется, после даль-

нейшего прогрева — сужается (практически 

линейно с ростом температуры) и смещается 

в низкочастотную область (рис. 3). В ходе 

прогрева при T ≥ 600  ºС интенсивность компо-

ненты на δ
1
 растет, на δ

2
 — снижается (рис. 4). 

После отжига при Т = 1000  ºС интенсивность 

узкой компоненты заметно возрастает, ком-

понента из двух составляющих на –108 и 

≈ –111 м. д. малоинтенсивна (рис. 2, 7 ).

Спектры MAS ЯМР 1Н исходных образцов 

заметно различаются (рис. 5). Спектр обр. 1 

представлен широкой (значительно более ин-

Рис. 3. Химический сдвиг δ (1 ) и ширина на полови-

не высоты Δν
1/2 

(2 ) сигнала MAS ЯМР 29Si, обуслов-

ленного ядрами 29Si в аморфной фазе обр. 1, в зави-

симости от температуры прогрева

Fig. 3. The chemical shift δ (1 ) and the line width at half-

height Δν
1/2 

(2 ) of the 29Si MAS NMR signal due to 29Si 

nuclei in amorphous phase of sample 1 versus annealing 

temperature
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Рис. 5. Спектры MAS ЯМР 1Н исходного обр. 2 (1 ) и 

обр. 1: исходного (2 ) и после отжига при Т = 500 (3 ), 

600 (4 ), 700 (5 ) и 800 (6 )  оС. Символами отмечены 

вращательные сателлиты

Fig. 5. 1H MAS NMR spectra of origin sample 2 (1 ) and 

sample 1: origin (2 ) and after annealing at Т = 500 (3 ), 

600 (4 ), 700 (5 ) and 800 (6 )  ºC. The spinning satellites 

are marked by asterisks

Рис. 4. Рис. 4. Относительные интенсивности линий в 

спектре MAS ЯМР 29Si обр. 1, обусловленные ядрами 
29Si в аморфной (1 ) и кристаллической (2 ) структуре 

циркона, в зависимости от температуры прогрева

Fig. 4. The relative intensities of lines in 29Si MAS NMR 

spectra of sample 1, due to 29Si nuclei in amorphous (1 ) 

and crystalline (2 ) zircon structure versus annealing 

temperature

Рис. 6. Зависимость относительной интенсивности 

сигнала ЯМР 1Н обр. 1 от температуры прогрева

Fig. 6. The relative intensity of 1H NMR signal of sample 1 

versus annealing temperature

тенсивной) и узкой линиями на δ
1 

= 9,0 и δ
2 

= 

= 2,5 м. д., обусловленными протонами ОН-

групп в аморфной и кристаллической струк-

туре циркона соответственно [3]. Эти компо-

ненты присутствуют и в спектре обр. 2, одна-

ко интенсивность широкой компоненты низ -

кая. Это соответствует тому, что ОН-группы 

являются основной формой Н-содержащих 

групп в метамиктном цирконе, по данным 

инфракрасной спектроскопии (ИКС) [10, 

14, 17, 19].

Исходя из интенсивности сигналов в ста-

ционарных спектрах ЯМР 1Н, количество ОН- 

групп в обр. 1, 2 составляет 1,2 и 0,1 мас.  % 

Н
2
О соответственно. В качестве эталона ис-

пользовали природный тальк.

После прогрева обр. 1 при Т = 200—300  ºС 

интенсивность сигнала немного снижается, 

при 500  ºС — форма и интенсивность компо-

нент заметно меняются, при 600  ºС — в узкой 

компоненте проявляются две составляющие 

(рис. 5, 6). В результате увеличения темпера-

туры прогрева широкая компонента смещает-

ся в низкочастотную область при снижении 

ее интенсивности. В интервале Т = 500—

700  ºС снижается интенсивность широкой 

компоненты, при Т = 700—900 — интенсив-

ности обеих компоненты.

Распределение температуры в окрестности 

трека ядра отдачи. В образцах метамиктного 

циркона предполагается формирование амор ф-

ных фаз ZrO
2 

и SiO
2
, фазы кварца [3, 6, 7]. 

Предположительно, нанофазы составляющих 

оксидов могут формироваться при высоких 

значениях локальной температуры, возника-

ющих во время прохождения ядер отдачи. 

Распределение температуры твердого тела в 

окрестности трека частицы имеет следующий 

вид [2]:

( , ) exp ,
2

0

1

4 4T T

Q r
T r t T

C K t K t

⎛ ⎞
= + ⋅ ⋅ −⎜ ⎟π ρ ⎝ ⎠

где T — температура на расстоянии r от оси 

трека через время t после прохождения части-

цы, T
0 

—
 
начальная температура твердого тела, 

Q — энергия, высвобождающаяся на единицу 
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Рис. 7. Распределение температуры T (r, t) в структуре 

метамиктного циркона в зависимости от расстояния r 

от оси трека через t = 1 (1 ), 2 (2 ), 5 (3 ) и 10 (4 ) пс по-

сле прохождения ядра отдачи Th с E
0 

= 78 кэВ. При-

ведено распределение T (r, t = 1 пс) в структуре кри-

сталлического циркона после прохождения ядра от-

дачи Th с E
0 

= 78 (5 ) и 20 (6 ) кэВ

Fig. 7. The temperature distribution T (r, t) in metamict 

zircon structure as a function of distance r from a path 

axis of 78 keV Th-recoil in t = 1 (1 ), 2 (2 ), 5 (3 ) and 10 

(4 ) pc. The distributions T (r, t = 1 pc) in crystalline 

zircon structure for 78 (5 ) and 20 (6 ) keV

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ МЕТАМИКТНОГО ЦИРКОНА ПО ДАННЫМ РФА И ЯМР

длины трека, C — теплоемкость, ρ — плот-

ность, K
T
 = κ/Cρ — коэффициент темпера-

туропроводности, κ — коэффициент тепло-

проводности.

Чтобы установить, могло ли происходить 

образование нанофаз составляющих оксидов, 

было определено распределение температуры 

в окрестности трека ядра отдачи Th с энерги-

ей E
0
 = 78 кэВ и плотностью энергии разру-

шения Q = 3,7 кэВ/нм [7] в кристаллическом 

и метамиктном цирконе.

Значение Q соответствует длине трека, на ко-

торой наблюдается основное количество струк-

турных нарушений: l
0 

≈ 21 нм [7]. Полученное 

распределение значений T (r, t) в ок рестности 

трека ядра отдачи в метамиктном цирконе с 

учетом теплоемкости [16] и теплопроводности 

[18] циркона при Т = 298 К приведены на 

рис. 7. В кристаллическом цирконе темпе-

ратура немного ниже (рис. 7, затемненные 

символы).

Обсуждение результатов. Исходя из получен-

ных данных РФА и ЯМР, в структуре иссле-

дованных образцов присутствуют дефектная 

крис таллическая и аморфная фазы циркона 

при существенно различающемся их соот-

ношении.

Следует отметить зональность обр. 1 при по-

вышенном содержании U, Са и Fe, понижен-

ном — Zr, Si, Hf, Pb и малой сумме оксидов в 

темных зонах и отсутствии замещений Са и 

Fe в светлых зонах при достаточно вы соком 

содержании U в некоторых из них (табл. 1). 

Такое строение отражает и условия локально-

го баланса при кристаллизации в геологичес-

ком окружении и дальнейшие изменения в 

постмагматических процессах в гидротермаль-

ных условиях структуры, значительно разру-

шенной вследствие авторадиации [6, 10, 17]. 

Вероятнее всего, темные зоны имеют структу-

ру разной степени аморфности с заметным 

количеством воды, светлые зоны — дефект-

ную кристаллическую c незначительным ко-

личеством Н-содержащих групп, микрофазы 

SiO
2 

и ZrO
2 

возможны во всех зонах.

Относительное количество кристалличес-

кой фазы в исходном обр. 1 по данным РФА 

можно оценить в 20—25  %, предполагая, что в 

ходе отжига при Т = 1000  ºС (табл. 2; рис. 1, а) 

структура метамиктного циркона в основном 

рекристаллизуется [6, 7]. Приблизительно та-

кое соотношение количества слабокристалли-

ческой и аморфной фаз в исходном обр. 1 и 

по данным ЯМР 29Si (рис. 2, 2 ). Данные РФА 

и ЯМР 29Si соответствуют поглощенной дозе 

α-излучения D ≈ (7 — 8) · 1018 α-распад/г [7].

Фазовый состав метамиктной фазы иссле-

дованных образцов однозначно не определен. 

По данным РФА и ЯМР, метамиктная фаза в 

обр. 1 в основном состоит из аморфного цир-

кона. По-видимому, присутствуют и полиме-

ризованные SiO
4
-тетраэдры, на что указывает 

наличие фазы кварца.

Параметры сигнала ЯМР 29Si (рис. 2) в ис-

ходном обр. 1 (δ = –90, Δν
1/2

 = 40 м. д.) харак-

терны для ядер 29Si в аморфной фазе мета-

миктного циркона, ширина сигнала обуслов-

лена наличием разных структурных конфи-

 гураций атомов Si в такой структуре [3, 5, 

7—9]. В результате отжига при Т > 600  ºС ли-

ния ЯМР 29Si смещается в низкочастотную 

область (рис. 2), что указывает на конденса-

цию SiO
4
-тетраэдров с разным количеством 

других атомов в ближайшем окружении ядер 
29Si [7] и трансформацию пространственных 

конфигураций кремния [12, 13].

Рост интенсивности узкой компоненты и 

снижение широкой в спектре ЯМР 29Si после 

отжига при Т = 700  ºС (рис. 4) указывают на 

начало рекристаллизации циркона. Однако от-

жиг при Т = 800  ºС не приводит к замет ному 
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изменению интенсивности компонент (рис. 4). 

По-видимому, изменения в кристаллической 

фазе циркона при такой температуре в основ-

ном способствуют повышению упорядочен-

ности структуры.

После отжига при Т = 700—800  ºС пара-

метры широкой компоненты приближаются к 

таковым для конфигурации Q3 в аморфном 

силикагеле (–103 и 17 м. д. соответственно 

[11]). Одинаковое соотношение значений ин-

тен сив ности узкой линии и компоненты на 

–103 м. д. при такой температуре (рис. 2) и 

повышение интенсивности узкой линии 

(рис. 4) указывают на возрастание количества 

атомов Si в конфигурации Q3 после отжига 

при 800  ºС.

После отжига при Т = 900  ºС интенсивность 

широкой линии не меняется (рис. 4), однако 

интенсивность компоненты на ≈ –103 м. д. 

заметно снижается и появляется компонента 

из двух составляющих на ≈ –108 и –112 м. д. 

(рис. 2, 6 ). Эти сигналы, вероятнее всего, обу-

словлены микрофазами SiO
2
 кварцевого и 

кристобалитового типов [11], формирующи-

мися в процессе отжига при Т = 900  ºС. Это 

соответствует предположению о том, что низ-

кочастотный сдвиг сигнала ЯМР 29Si указыва-

ет на формирование аморфных фаз SiO
2
 и 

ZrO
2 

при метамиктизации [3]. Вместе с тем 

следует заметить, что сигнал ЯМР 29Si на δ ≈ 

≈  –100 м. д. обр. 1 после отжига может быть 

обусловлен и структурным окружением ядер 
29Si в конфигурации Q3 и, частично, искаже-

нием параметров сигнала вследствие класте-

ризации ионов нескольких координационных 

полиэдров [8].

Исходя из данных ЯМР 29Si, при Т = 1000  ºС 

рекристаллизация циркона завершается, в 

структуре остается незначительное количе-

ство разных типов кристаллических фаз SiO
2
, 

что соответствует литературным [7] и полу-

ченным данным РФА.

По данным РФА, фаза ZrO
2
 в исходном 

обр. 1 не наблюдается. В результате прогрева 

при Т = 900  ºС проявляется фаза t-ZrO
2
, коли-

чество которой заметно снижается после про-

грева при Т = 1000  ºС (рис. 1, а). Это соответ-

ствует данным о повышении степени кристал-

личности ZrO
2 

в интервале Т = 600—900  ºС 

[7]. Фаза t-ZrO
2 

формируется в процессе от-

жига метамиктного циркона при T > 600  ºC, в 

метамиктном цирконе возможно наличие 

аморфного ZrO
2
 [6, 7].

Фаза SiO
2
 в исходном обр. 1 могла образо-

ваться в ходе кристаллизации либо аморфиза-

ции структуры вследствие авторадиации [7], а 

также в результате последующих изменений 

разрушенной структуры в гидротермальных 

условиях [10]. На возможность образования 

составляющих оксидов вследствие авторадиа-

ции указывают полученные значения темпе-

ратуры в окрестности трека ядра отдачи в 

цирконе (рис. 7). Компьютерное моделирова-

ние аморфизации структуры циркона прово-

дится при Ta 
= 5 000 К и t = 2 пс [4]. Было 

показано, что радиус зоны наибольших струк-

турных разрушений для ядра отдачи Th с E
0
 = 

= 20 кэВ в кристаллическом цирконе состав-

ляет Ra ~ 2 нм от оси трека l
0 

≈ 6 нм [1]. Из 

полученных распределений T (r, t) следует, что 

при прохождении ядра отдачи Th на расстоя-

нии r
  

≤ 2 нм от оси трека в течение t ~ 2 пс 

поддерживается температура T ≥ T
a
, в течение 

t ~ 5 пc — температура Т ≥ Т
melt

, где Т
melt

 = 

= 2000—2500  ºС — температура плавления 

циркона [16]. На большом расстоянии темпе-

ратура быстро снижается (рис. 7). Учитывая 

температурные диапазоны структурных изме-

нений в метамиктном цирконе при Т >800  ºС 

[7], можно предположить, что формирование 

и трансформация фаз ZrO
2
 и SiO

2 
и рекри-

сталлизация структуры циркона могут проис-

ходить при прохождении ядра отдачи в гра-

ничном слое зоны r ~ 2 нм в течение t ~ 5 пc. 

Это соответствует данным компьютерного мо-

делирования о формировании слоя полимери-

зованного SiO
n
 и рекристаллизации в ос нов-

ном в граничном слое аморфных облас тей [7].

По данным ЯМР 1H, в исходном обр. 1 

присутствует заметное количество OH-групп 

(1,2 мас.  % H
2
O) в разном структурном окру-

жении (рис. 5). Значительная часть таких 

групп (0,35 мас.  % H
2
O) остается в структуре 

и после отжига при Т = 900  ºС (рис. 6). Не-

большое снижение интенсивности спектра 

после прогрева при Т = 200—300  ºС (рис. 6) 

можно объяснить наличием в исходном обр. 1 

адсорбированных молекул H
2
O [3]. Соответ-

ствующая малоинтенсивная компонента (на 

δ ≈ 5,8 ppm) не будет проявляться на фоне 

широкой линии.

Интенсивность широкой компоненты на δ
1
 

в спектре ЯМР 1Н растет при повышении сте-

пени метамиктности циркона [3]. Эта компо-

нента обусловлена протонами в основном Si-

OH-групп в структурном окружении аморф-
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ного циркона [3], относительно слабо связан-

 ными в структуре и разрушающимися в ре -

зультате прогрева при Т = 500—600  ºС (рис. 5, 

6). По-видимому, в подобном окружении на-

ходятся слабосвязанные Si-OH-группы в ге-

лях SiO
2
, модифицированных Ti и Zr [12] и Zr 

[13], которые обусловливают компоненты на 

≈10 и 7,3 м. д. в спектрах ЯМР MAS 1Н этих 

структур. Менее стабильные ОН-группы, по-

видимому, находятся в темных зонах обр. 1 

(с наиболее разрушенной структурой) и были 

захвачены в гидротермальных условиях в про-

цессе диффузии воды в структуру [10, 17].

Узкая компонента на δ
2
 ≈ 2,5 м. д. в спектре 

ЯМР MAS 1Н обр. 1 с высокой термической 

стабильностью (до Т ~ 1000  ºС, рис. 5) харак-

терна для образцов циркона с разной степе-

нью метамиктности [3]. Эта компонента обу-

словлена протонами ОН-групп, захваченных 

на дефектах кристаллической структуры при 

ее формировании [10, 13]. Расщепление этой 

линии на две компоненты после прогрева при 

Т = 600 оС, вероятнее всего, обусловлено ло-

кализацией ОН–групп в кристаллической 

фазе обр. 1 в двух структурных позициях — 

атомов О и возле вакансий кремния □
Si 

[14]. 

Такое распределение ОН-групп характерно для 

кристаллической структуры, сформировав-

шей ся при рекристаллизации аморфного цир-

кона в гидротермальных условиях в геологи-

ческой среде [10].

Дегидроксилация обр. 1 начинается при 

Т = 500 оС, происходит в основном в темпера-

турном диапазоне рекристаллизации циркона 

(Т = 600—900  ºС), однако и после этого в 

структуре остается заметное количество ОН-

групп (~0,36 мас.  %, рис. 6). Снижение интен-

сивности узкой линии в спектре ЯМР 1Н по-

сле прогрева при Т = 700  ºС (рис. 5) больше, 

чем степень дегидроксилации (0,12 мас.  %, 

рис. 6). Поэтому можно предположить, что 

при такой температуре, кроме дегидроксила-

ции, происходит и перераспределение части 

ОН-групп из кристаллической фазы в аморф-

ную. В таких процессах участвуют преимуще-

ственно ОН-группы, расположенные возле 

ва кансий □
Si

 (более прочно связанные [14]), 

на что указывает заметное снижение интен-

сивности высокочастотной составляющей уз-

кой компоненты (рис. 5, 5 ). Это соответству-

ет и данным ЯМР 29Si относительно повыше-

ния упорядоченности кристаллической фазы 

в обр. 1 при Т = 700  ºC.

Исходя из полученных данных, можно пред-

положить наличие в исходном обр. 1 аморф-

ного гидратированного кремнезема Si
1–х

O
2–х 

×
 

×
 
(ОН)

х
. Параметры сигнала ЯМР 29Si после 

отжига обр. 1 при Т = 700—800  ºС (рис. 2) ука-

зывают на возрастание количества атомов Si в 

пространственной конфигурации Q3, подоб-

ной таковой в аморфном силикагеле SiO
2 

×
 

×
 
nH

2
O. Предполагается, что SiO

4
-тетраэдры в 

конфигурации Q3 представляют собой струк-

турные дефекты в тетраэдрическом каркасе: 

SiO
4
-тетраэдр соединен с тремя тетраэдрами 

вместо четырех, при наличии терминальных 

SiOH-групп на поверхности или дефектах 

структуры [11, 12]. Поскольку ОН-группы, сла-

босвязанные в аморфном матриксе, удаляют-

ся при Т = 500—600  ºС (рис. 5, 6), повышение 

количества атомов Si в конфигурации Q3, по-

видимому, указывает на частичное перерас-

пределение ОН-групп из кристаллической фа-

зы в аморфную при Т = 700—800  ºC. После 

отжига при Т = 1000  ºС компонента на δ ≈ 

≈ –103 м. д. в спектре ЯМР 29Si исчезает 

(рис. 2), хотя в структуре еще остаются ОН-

группы (рис. 5, 6).

Соответственно, изменение формы спектра 

MAS ЯМР 1Н в процессе прогрева при Т = 

= 700—800  ºС частично может быть обуслов-

лено и некоторым перераспределением ОН-

групп, оставшихся в структуре, в том числе 

внедрением части из них в структуру кристал-

лических доменов циркона, образующихся при 

рекристаллизации [19].

Таким образом, механизм метамиктизации 

исследованных образцов и рекристаллизацию 

обр. 1 при отжиге можно представить следую-

щим образом. Вследствие относительно низ-

кого содержания U структурные нарушения в 

обр. 2, обусловленные авторадиацией, в зна-

чительной мере рекомбинировали [7]. Соот-

ветственно, при поглощенной дозе D ≈ 2  · 1018 

α-распад/г структура обр. 2 кристаллическая 

(возможно, при наличии структурных дефек-

тов) с незначительным количеством аморф-

ной фазы.

В обр. 1 при поглощенной дозе D ≤ 8 · 1018 

α-распад/г присутствуют кристаллическая (с 

небольшим количеством ОН-групп, захвачен-

ных, предположительно, в структурных пози-

циях атомов О и возле вакансий □
Si

) и аморф-

ная фазы циркона с заметным количеством 

ОН-групп, при небольшом количестве мало-

упорядоченной фазы кварца и аморфного 
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кремнезема и, предположительно, ZrО
2
. По-

видимому, структура обр. 1, существенно раз-

рушенная вследствие авторадиации в зонах с 

высоким содержанием U, подвергалась даль-

нейшим изменениям в гидротермальных усло-

виях, в частности замещениям атомами Са и 

Fe, внедрением ОН-групп в аморфную струк-

туру и частичной рекристаллизации. Это обу-

словило формирование зональной структуры 

обр. 1 [10, 17]. Структура светлых зон обр. 1, 

вероятнее всего, дефектная кристаллическая 

и сформировалась при частичной рекристал-

лизации метамиктного циркона в гидротер-

мальных условиях [6, 10]. На частичную ре-

кристаллизацию обр. 1 в геологических усло-

виях указывает и заметное количество тер-

мически стабильных ОН-групп после отжига 

при 900  ºС [10].

В результате отжига при Т  ≈  500—900  ºС 

структура аморфной фазы обр. 1 существенно 

меняется. При Т = 500—600  ºС из структуры 

удаляется заметное количество слабосвязан-

ных ОН-групп. При Т ≈ 700—800  ºС возраста-

ет количество аморфного кремнезема в кон-

фигурации Q3, предположительно, вследствие 

частичного перераспределения ОН-групп в 

структуре. При Т = 900  ºС формируются фа-

зы SiO
2
 кварцевого и кристобалитового ти-

пов и t-ZrO
2
, количество которых существен-

но снижается при Т = 1000  ºС. Рекристалли-

за ция аморфного циркона начинается при 

Т  =  700  оС. При Т = 800  ºС повышается упо -

рядо ченность дефектной кристаллической 

фазы. Даль ней шая рекристаллизация циркона 

происходит при Т = 900—1000  ºС из мета-

миктного цир кона, ZrO
2 

и SiO
2
, содержание 

которых снижается.

Таким образом, полученные результаты по-

казывают, что рекристаллизация метамиктной 

фазы циркона в исследованном обр. 1 проис-

ходит в температурном интервале Т = 600—

1000  ºС и сопровождается частичной дегид-

роксилацией аморфной фазы, снижением ее 

количества, появлением и исчезновением фа-

зы t-ZrO
2 

и кристаллических фаз SiO
2
 разно го 

типа. Это соответствует данным об из ме не-

ниях в структуре метамиктного циркона при 

прогреве на воздухе. Изменения в форме ИК-

спектров начинаются при Т  ~  500  оС, пол нос-

тью спектры меняются при Т = 900—1300  ºС 

[15, 19]. По данным электронной микроско-

пии высокого разрешения, при Т = 827  ºС на-

чинается эпитаксиальная рекристаллизация 

гранул кристаллического циркона на прост-

ранственно-связанных частицах (в аморфном 

матриксе), при Т = 927  ºС кристаллические 

домены продолжают расти, наноразмерные 

зерна t-ZrO
2
 формируются в еще аморфной 

области, при Т = 1127  ºС образец состоит из 

монокристаллов циркона, аморфных доменов 

и ZrO
2
 не остается [7].

Следует отметить, что низкое содержание 

ОН-групп в исследованном обр. 1 (~1 мас.  %) 

не могло существенно влиять на процессы 

метамиктизации. Вероятнее всего, такое ко-

личество ОН-групп отражает активность воды 

в гранитной магме или в постмагматических 

процессах в гидротермальных условиях. Тем 

не менее, полученные результаты показывают, 

что количество ОН-групп в метамиктной фазе 

циркона из гранитов УЩ взаимосвязано с из-

менениями в структуре и наряду с содержани-

ем Са и Fe может быть отнесено к одному из 

основных показателей таких изменений.

Выводы. 1. Показано, что в структуре ме-

тамиктного циркона (поглощенная доза D ≈ 

≈ 8 · 1018 α-распад/г) присутствуют кристалли-

ческая (с небольшим количеством захвачен-

ных ОН-групп) и аморфная фазы, последняя 

содержит, кроме циркона, небольшое количе-

ство сильно дефектной фазы кварца и аморф-

ного гидратированного кремнезема (Si
1—х

O
2—х

×
 

×
 
(ОН)

х
) и, предположительно, аморфного 

ZrO
2
, который трансформируется при отжиге 

в t-ZrO
2
. Структура циркона с низким содер-

жанием U (доза D ≈ 2 · 1018 α-распад/г) в ос-

новном кристаллическая, при небольшом ко-

личестве аморфной фазы циркона. 

2. Установлено, что в структуре метамикт-

ного циркона присутствует заметное коли-

чество ОН-групп (1,2 мас.  % Н
2
О). Это в 

основном Si-ОН-группы в гидратированном 

аморфном кремнеземе, небольшая часть — 

захваченные на дефектах в кристаллической 

структуре. Содержание ОН-групп в кристал-

лическом цирконе низкое (0,1 мас.  % Н
2
О). 

Предполагается, что количество ОН-групп в 

метамиктной фазе циркона отражает актив-

ность воды в магматической и постмагмати-

ческой истории минерала. 

3. Вычисленные распределения локальной 

температуры в метамиктном и кристалличе-

ском цирконе, обусловленные радиоактив-

ным распадом U, показали, что на расстоянии 

до 2 нм от оси трека ядра отдачи температура 

превышает температуру плавления циркона в 
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течение t ~ 5 пc. Вследствие быстрого спада 

температуры (по сравнению с остальной 

структурой) в граничном слое этой зоны мо-

гут образовываться фазы SiO
2 

и ZrO
2
. Эти ре-

зультаты согласуются с экспериментально об-

наруженными различными формами оксидов 

кремния в метамиктном цирконе. 

4. Установлено, что структура метамиктно-

го циркона рекристаллизуется на ≈ 90  % в тем-

пературном интервале Т = 600—1000  ºС в те-

чение 3 ч и сопровождается частичной деги-

дроксилацией аморфной фазы, уменьшением 

ее количества, появлением и исчезновением 

фазы t-ZrO
2
 и, предположительно, частичным 

перераспределением ОН-групп в структуре.
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ОСОБЛИВОСТІ СТРУКТУРИ МЕТАМІКТНОГО 

ЦИРКОНУ ЗА ДАНИМИ РФА І ЯМР

З використанням методів рентгенофазового аналізу 

і ядерного магнітного резонансу досліджено форми 

входження протонів та кремнію і особливості струк-

тури метаміктного (з високим вмістом U) та крис та-

лічного циркону із гранітів Українського щита. Пока-

зано, що в структурі метаміктного зразка (поглинута 

доза D ≈ 8 · 1018 α-розпад/г, III стадія метаміктизації) 

присутні кристалічна і аморфна фази циркону, остан-

ня містить, окрім того, невелику кількість дефектної 

фази кварцу, аморфного гідратованого кремнезему 

(Si
1—х

O
2—х

(ОН)
х
) і, за припущенням, аморфного ZrO

2
, 

який внаслідок відпалу трансформується в t-ZrO
2
. 

Структура циркону з низьким вмістом U (поглинута 

доза D  ≈  2 · 1018 α-розпад/г, I стадія метаміктизації) зде-

більшого кристалічна, за невеликої кількості аморф-

ної фази циркону. У метаміктному цирконі присутні 

ОН-групи (1,2 мас.  % Н
2
О), переважно Si-ОН-групи 

в гідратованому аморфному кремнеземі. В цирконі 

I стадії метаміктизації таких груп на порядок менше 

(0,1 мас.  % Н
2
О). Припускається, що кількість ОН-

груп в метаміктній фазі циркону відображає активність 
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води в магматичній і постмагматичній іс торії мінералу. 

Показано, що в метаміктному і крис талічному цир-

коні в граничному шарі зони на відста ні до 2 нм від 

осі трека ядра віддачі можуть форму ватися фази SiO
2 

і 

ZrO
2
 внаслідок швидшого зниження температури, ніж 

у решті структури. Встановлено, що структура мета-

міктного циркону рекристалізується на ≈ 90  % у тем-

пературному інтервалі Т  =  600—1000  ºC протягом 3 год 

і супроводжується частковим пере роз поділом ОН-груп 

в структурі, частковою дегідро кси лацією аморфної 

фа зи, зниженням її кількості, формуванням і зник-

ненням фази t-ZrO
2
.

Е.А. Kalinichenko, А.B. Brik, 

L.M. Stepanyuk, А.М. Kalinichenko

STRUCTURE PECULIARITIES 

OF METAMICT ZIRCON BY X-RAY 

DIFFRACTION AND NMR DATA

Proton and silica incorporation forms and structure featu-

res of metamict (with high U content) and crystalline zir-

cons from the granites of the Ukrainian Shield were 

investigated by X-ray diffraction and nuclear magnetic 

resonance methods. It is shown that the structure of the 

metamict sample (the dose D ≈ 8 · 1018 α-decay/g, the third 

metamictization stage) includes crystalline and amorphous 

zircon phases. The latter, in addition, contains small 

amounts of low-ordered quartz phase, amorphous hydrated 

silica (Si
1—х

O
2—х

(ОН)
х
) and, supposedly, amorphous ZrO

2
 

transforming into t-ZrO
2
 at annealing. The zircon structure 

with low U content (the absorbed dose D ≈ 2 · 1018 α-de-

cay/g, the first metamictization stage) is mainly crystalline, 

with low amount of amorphous zircon phase. The meta-

mict zircon contains the noticeable amount of OH-groups 

(1.2 mas.  % H
2
O), mainly, Si-OH-groups in amorphous 

hydrated silica. The amount of hydroxyl groups in zircon 

of the first metamictization stage is by an order lower 

(0.1 mas.  % Н
2
О). It is supposed, that the amount of OH-

groups in metamict zircon phase is demonstrated water 

activity in the magmatic and postmagmatic history of the 

mineral. It is shown that the phases of SiO
2 

and ZrO
2 

can 

be formed in metamict and crystalline zircon in the 

boundary layer at the distance of 2 nm from a track axis of 

a Th-recoil due to the fast temperature decrease relative to 

the rest of the structure. It is established that the structure 

of metamict zircon is recrystallized by ≈ 90  % in the tem-

perature range of Т = 600—1000  ºC during 3 h and is 

accompanied by partial redistribution of ОН-groups in the 

structure, partial dehydroxylation and decrease of amount 

of the amorphous phase, by formation and disappearance 

of the t-ZrO
2
 phase.
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