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АВТОРАДИАЦИОННЫЕ ПОВРЕЖДЕНИЯ  
И SiO4-ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В Кристаллах ЦИРКОНа  
ПО ДАННЫМ МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОГО  
МОДЕЛИРОВАНИЯ И ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 

С помощью метода молекулярной динамики изучено формирование поврежденной области в сверхячейке цир-
кона размером 15 × 15 × 17 элементарных ячеек при накоплении α-распадов. Выполнено моделирование перекры-
вания более 120 каскадов смещений, которые возникают при движении ядер отдачи (аналогов атомов Th) с энер-
гией 7,5 кэВ. Результаты показывают, что в цирконе по всему объему присутствуют области с индексами полиме-
ризации Q1 и Q2. Области с индексами полимеризации Q3 появляются в виде отдельных островков. Также 
присутствует незначительное количество фазы кремнезема (аморфного SiO2). Полученные результаты согласуют-
ся с данными ЯМР для образцов циркона из Ястребецкого рудопроявления Украинского щита и указывают, что 
наиболее корректная модель описания повреждения структуры циркона — модель "прямой аморфизации".

Ключевые слова: радиационная минералогия, метод молекулярной динамики, ядерный магнитный резонанс, ком-
пьютерное моделирование структуры, циркон.

Введение. Циркон ZrSiO4 — акцессорный ми-
нерал магматических, метаморфических и оса-
дочных пород. Многие исследователи рассма-
тривают циркон как перспективную матрицу 
для утилизации ядерного топлива и оружейно-
го плутония. Изоморфное замещение атомов 
Zr радиоактивными элементами (в основном, 
U и Тh) и их α-распад обуславливают разруше-
ние кристаллической структуры и переход 
циркона в метамиктное состояние. Обычно 

циркон содержит 5—4000 ppm U и 2—2000 ppm 
Тh и широко используется в U-Тh-Рb датиро-
вании геологических объектов [4, 10, 14]. 

Природу метамиктности циркона изучают  
с помощью комплекса физико-химических 
методов длительное время. В зависимости от 
накопленной дозы α-облучения D выделяют 
три стадии разрушения структуры циркона 
[10]. В слабометамиктном цирконе (D < 3  ∙ 1018 

α-расп./г, I стадия) преобладают точечные де-
фекты. При средней метамиктности (D =  
= (3—8)  ∙ 1018 α-расп./г, II стадия) структура со-
стоит из кристаллических областей с точечны-
ми дефектами и аморфизованных областей. В 
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метамиктном цирконе (D > 8  ∙ 1018 α-расп./г, 
III стадия) дальний порядок отсутствует, струк-
тура пористая. Возможно также формирование 
областей аморфных фаз SiO2 и ZrO2 [8].

Исследования метамиктных цирконов с при
менением метода ядерного магнитного резо-
нанса (ЯМР) установили ряд характерных осо-
бенностей структуры метамиктных цирконов, 
в том числе, наличие кристаллических и амор
фных областей, большое количество дефектов 
в кристаллических областях, формирование 
фаз SiO2 и ZrO2 в аморфных областях некото-
рых цирконов, и отсутствие их в других [6, 11, 
12]. Несмотря на большой объем исследова-
ний, представления о механизмах радиацион-
ного повреждения структуры циркона остают-
ся дискуссионными.

Для получения дополнительных данных, ка-
сающихся процессов радиационного повреж-
дения структуры циркона, используют методы 
компьютерного моделирования. Один из наи-
более мощных вычислительных методов — ком
пьютерная молекулярная динамика (МД) [7]. 
Этот метод дает возможность получить инфор-
мацию о процессах, происходящих в атомно-
молекулярных масштабах и на временах по-
рядка нескольких десятков пикосекунд. Хотя 
МД расчеты вспомогательные по отношению 
к обычным экспериментам, они обеспечивают 
надежную связь между теорией и эксперимен-
том. На протяжении последних десятилетий 
этот метод активно использовали для изучения 
ряда минералов и технических материалов, 
перспективных для утилизации высокоактив-
ных радиоактивных отходов и "оружейного 
плутония" [13].

Цель данной работы — определить особен-
ности локальной структуры частично мета-
миктных цирконов с помощью методов МД 
моделирования и ЯМР.

Экспериментальная часть. Для получения ин
формации о локальной структуре циркона с 
помощью метода ядерного магнитного резо-
нанса высокого разрешения (MAS ЯМР) на 
ядре 29Si были зафиксированы спектры образ-
цов циркона разной степени метамиктности 
Ястребецкого рудопроявления Украинского щи
та. Были исследованы цирконы: образцы 1 и 2, 
которые относятся к среднеметамиктным цир-
конам (II стадия), и обр. 3, содержание U в ко-
тором меньше (I стадия)). Возраст цирконов 
составляет 1,6 млрд лет [5]. Полученные спек-
тры приведены на рис. 1. 

Поврежденная структура циркона состоит, в 
том числе из разных полимеризованных обла-
стей, в которых тетраэдры [SiO4] по-разному 
связаны между собой [11, 12]. Области, в кото-
рых число мостиковых атомов кислорода на 
один тетраэдр составляет n, обозначается кон-
фигурацией Q n. Относительное содержание 
конфигурации Qn (I (Q n)) определяется соотно-
шением числа атомов Si, имеющих n мостико-
вых атомов кислорода, к общему количеству 
атомов кремния.

Спектры ЯМР регистрировали на импульс-
ном спектрометре с Фурье преобразованием 
AVANCE-400 (Bruker). Частота вращения образ-
цов 5 кГц. Химические сдвиги δ измерены в 
миллионных долях (ppm) относительно тетра-
метилсилана. Разделение спектров выполнено 
с использованием модуля SOLA программного 
обеспечения TopSpin. Спектры аппроксимиро-
ваны согласно методу наименьших квадратов с 
использованием кривых Лоренца и Гаусса с 
вкладом первой 70—100 % и второй 30—0 % 
соответственно. Полученные линии сгруппи-
рованы по конфигурациям Q 0, Q1–2, Q3 и Q4. 
Результаты приведены в табл. 1 (химический 
сдвиг δ (ppm), ширина ∆ν1/2 (ppm), интенсив-
ность I (%)). В том случае, если к индексу по-
лимеризации относятся несколько полос, в 
табл. 1 указаны параметры δ, ∆ν1/2 и общая их 
интенсивность I. 

Спектры MAS ЯМР 29Si представлены од-
ной узкой компонентой (рис. 1, табл. 1) с кон-
фигурацией Q0, а также несколькими компо-
нентами ("линиями") с конфигурациями Q1–2, 
Q3, Q 4. Следует отметить, что в образцах цирко
на Ястребецкого рудопроявления фаза аморф-
ного SiO2 практически отсутствует. В таких об-
разцах происходит в основном Q1–2 и Q3 поли-
меризация атомов кремния (для обр. 3 харак- 
терна только полимеризация Q1–2). Этот вывод 
согласуется с работами [11, 12]. Результаты 
MAS ЯМР хорошо согласуются с данными 
рентгенофазового анализа [2]. Также в табл. 1 
приведена средняя степень полимеризации, рас
считанная по содержанию конфигураций I (Q n).

Для получения дополнительной эксперимен
тальной информации были выполнены анали-
тические микрозондовые исследования двух 
образцов (1 и 3) на рентгеновском микроана-
лизаторе JXA-733, с помощью спектрометров с 
волновой дисперсией (WDS). Условия и ана-
литические характеристики измерений следу-
ющие: напряжение ускорения электронов 15 кВ; 
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сила электрического тока зонда 20 нА; локаль-
ность микроанализа — 10 мкм (с целью пре-
дотвращения сильного отжига участка анализа 
при локальности 1 мкм). Метод пересчета — 
ZAF, предел обнаружения — 0,01 %. Эталонные 
образцы: Pb — PbCr2O4, Th — ThO2, U — UO2, 
Zr — ZrSiO4, Si — ZrSiO4, Hf — HfO2. 

Методика МД моделирования. Метод МД 
состоит в вычислении траекторий движения 
всех атомов системы на основе второго закона 
Ньютона. В качестве начальных данных зада-
ются начальные координаты и скорости всех 

атомов, а также межатомные потенциалы вза-
имодействия. В большинстве таких модельных 
"экспериментов" атомы наделяются некото-
рыми эффективными зарядами. Величина этих 
зарядов зависит от степени ковалентности меж
атомных связей и может изменяться от нуля 
(для ковалентных соединений) до значений 
формальных зарядов ионов (для ионных кри-
сталлов). Кроме кулоновского взаимодействия 
всех электростатических зарядов между собой, 
в потенциале межатомного взаимодействия 
учитывается отталкивание электронных обо-
лочек атомов и диполь-дипольное взаимодей-
ствие между атомами с помощью короткодей-
ствующих потенциалов следующего вида:

а) потенциал Букингема

	 6( ) exp( / ) ,V r A r C r −= ⋅ − ρ − ⋅ 	 (1)
где r — расстояние между двумя атомами (Å), 
A — предэкспоненциальный множитель для 
члена, характеризующего отталкивание (эВ),  
ρ — параметр жесткости (Å), C — силовой па-
раметр Ван-дер-Ваальсового взаимодействия 
(эВ ∙ Å6); 

б) потенциал Морзе 

	 0( ) [exp( 2 ( ))V r D r r= ⋅ − α − −

	 02exp( ( ))],r r− −α − 	 (2)

где D — энергия диссоциации связи между ато
мами (эВ), α — параметр мягкости (Å–1), r0 — 
стандартная длина связи между атомами (Å).

В структуре циркона была выбрана сверх
ячейка размером 15 × 15 × 17 элементарных яче-
ек (91 800 атомов). Известно, что основной ис-
точник повреждения структуры циркона —  
ядро отдачи Th, возникающее при α-распаде 
атома U [13]. Поэтому для моделирования пе-
рекрывания каскадов между собой 5 % атомов 
Zr в центре ячейки были замещены атомами Th. 

Для моделирования твердого раствора (Zr0,95 × 
× Th0,05) SiO4 необходимо дополнительно ре-
шить проблему распределения атомов в рас-
четной сверхячейке ограниченного размера 
для наилучшей имитации неупорядоченности 
и определения ее оптимальной размерности. 
Оригинальный подход, изложенный в работах 
[3, 9] и реализованный в программе BINAR 2.0 
[3], позволяет в рамках ячейки разумных раз-
меров максимально приблизиться к статисти-
чески неупорядоченному распределению в ма-
кроскопическом кристалле. Кроме того, он 
дает возможность обойтись одной "оптималь-
ной" (или "репрезентативной") конфигураци-

Рис. 1. Спектры MAS ЯМР 29Si обр. 1—3

Fig. 1. 29Si MAS NMR spectra of samples 1—3

Таблица 1. Характеристики линий MAS ЯМР 29Si  
образцов циркона (химический сдвиг δ (ppm), 
 ширина ∆ν1/2 (ppm), интенсивность I (%))

Table 1. Characteristics of 29Si MAS NMR bands  
of zircon samples (сhemical shift δ (ppm),  
width ∆ν1/2 (ppm), intensity I (%))

Образец 1 2 3

Q 0 δ –82,1 –82,1 –82,2

∆ν1/2 6,4 6,7 7,1

I 42 46 69

Q1 + Q 2 δ –90,2 –87,5; –94,5 –87,2; –94,8

∆ν1/2 12,5 7,5; 7,5 8,8; 8,3

I 28 34 30

Q 3 δ –100,2 –98,5; –101,4 —

∆ν1/2 16,1 4,1; 3,6 —

I 30 11 —

Q4 δ — –105,8 –106,6

∆ν1/2 — 5,4 2,8

I — 9 1

n 1,32 1,2 0,49
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ей расположения атомов в сверхячейке, что 
немаловажно для минимизации времени вы-
числений, даже на суперкомпьютере. 

Потенциалы для межатомных взаимодейст
вий (табл. 2) были использованы из наших 
предыдущих работ [1, 13, 17]. Параметры меж
атомных потенциалов в этих работах были 
оптимизированы с использованием экспери-
ментальных данных об их упругих, структур-
ных и термодинамических характеристиках. 
Оптимизированные потенциалы воспроизводят 
структурные параметры с точностью до 1,5 %. 
Более того, использование в модели частично-
ковалентного характера связи позволило так-
же с достаточной точностью (до 10 %) воспро-
извести основные упругие (C11, C33, C44) и тер-
модинамические параметры кристаллов.

Результаты и их обсуждение. Выполнено мо-
делирование перекрывания более 120 каскадов 
смещений, которые возникают при движении 
ядер отдачи (аналог атома Th). При моделиро-
вании этих каскадов начальные скорости ядер 
отдачи направлены в сторону центра фрагмен-
та структуры.

Энергия первично выбитого атома выбира-
ется из расчета 10—25 атомов на 1 эВ в зави
симости от упругих свойств минерала, чтобы 
все атомы, формирующие каскад смещений, 
находились в центральной области фрагмента 
структуры. Опытным путем для фрагмента 
структуры была выбрана энергия 7,5 кэВ. Ог
раниченные вычислительные возможности не 
позволили рассматривать больший фрагмент 
структуры. Использование невысокой энергии 
ядра отдачи относительно энергии атома отда-
чи тория E (Th) = 70  кэВ оправдано тем, что 
начиная с энергии 5—10  кэВ, количество об-
разующихся в цирконе дефектов растет ли

нейно с энергией ядра отдачи [17]. Для вы
числения количества дефектов, которые фор-
мируются в цирконе при α-распаде U-235, 
необходимо умножить количество дефектов, 
возникающих при движении ядра отдачи с 
энергией 7,5 кэВ на коэффициент 9,33. Отме-
тим, что для моделирования многократного 
перекрывания ядер отдачи с энергией 70 кэВ 
потребуется фрагмент структуры, состоящий 
из 5—10  млн атомов. Соответственно время 
вычисления увеличится в сотни раз и техниче-
ски очень трудоемко.

В результате критического анализа характе-
ристик различных программ, авторы выбрали 
в качестве программы по МД моделирова- 
нию программный комплекс DL_POLY [16], 
разработанный для моделирования фрагмен-
тов структур минералов, макромолекул, поли-
меров и ионных систем.

Выполненные расчеты дали возможность 
оценить, как содержание конфигураций Q 0, 

Таблица 3. Сравнение расчетных индексов полимеризации атомов Si для разных доз авторадиации

Table 3. Comparison of the calculated indices of Si atoms polymerization for different self-radiation doses

D  · 1018 α-расп./г L, нм Nкаск I (Q 0) I (Q1) I (Q2) I (Q3) I (Q 4) fc n

0,5 80 10 78 10   8   3 1 0,78 0,38

1,0 80 20 67 15 12   5 1 0,67 0,57
2,0 80 40 51 23 18   7 1 0,51 0,85
3,0 80 61 40 26 22 10 2 0,4 1,06
4,0 80 82 30 30 26 12 2 0,3 1,27
5,0 80 102 26 31 28 13 2 0,26 1,35
6,0 70 83 21 31 31 15 2 0,21 1,48
8,0 70 111 16 33 33 16 2 0,16 1,56

10,0 60 84 12 33 35 18 2 0,12 1,65

Таблица 2. Параметры межатомных потенциалов,  
использованных при моделировании циркона

Table 2. Sets of parameters of interatomic potentials  
used in simulation of zircon

Потенциал 
Букингема

Связь A, эВ ρ, Å C, эВ ∙ Å6 Rmax, Å

Th–O   895,6 0,4251 65,4 10,0

Zr–O 1477,0 0,317 0 10,0

O–O 9245,0 0,2617 100,0 10,0

Потенциал 
Морзе

Связь D, эВ α, Å–1 r0, Å Rmax, Å

Si–O 1,252 2,83 1,627 10,0

Примечание. q (Th) = 3,428 e0, q (Zr) = 3,428 e0, q (Si) = 
= 1,356 e0, q (O) = –1,196 e0 .

Note. q (Th) = 3.428 e0, q (Zr) = 3.428 e0, q (Si) = 1.356 e0, 
q (O) = –1.196 e0 .
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Q1–2, Q 3 и Q 4, средний индекс полимеризации 
и степень кристалличности зависят от дозы 
α-облучения D (табл. 3). Степень кристаллич-
ности рассчитана как отношение количества 
атомов Si с индексом n = 0 (конфигурация Q 0) 

к общему количеству атомов кремния.
Большинство ядер отдачи, в результате дви-

жения которых возникает поврежденная струк
тура, в данном модельном эксперименте нахо-
дились в центре фрагмента этой структуры. 
Это дает возможность изучить локальную 
структуру циркона для разных ячеек с разме-
ром L в пределах фрагмента, в разном количе-
стве каскадов Nкаск и для разных доз D. 

Результаты моделирования показывают 
(табл. 3), что в поврежденной структуре цир-
кона в значительной степени присутствуют 
области Q1 и Q2. Области Q3 формируются на-
много реже, а фаза кремнезема практически не 
встречается. Нами также был проведен "кла-

стерный" анализ размещения атомов Si друг 
относительно друга. Результаты показывают, 
что области Q 3 присутствуют в виде отдельных 
островков размерами до 4 нм. С другой сторо-
ны, области Q1 и Q 2 присутствуют по всему 
объему поврежденной области циркона.

Важным вопросом при изучении аморфи
зации циркона является обсуждение модели 
аморфизации. Известно, что радиационное по
вреждение, возникающее в минералах, приво-
дит к одновременному накоплению точечных 
дефектов и аморфных областей, в которых от-
сутствует дальний порядок. Аморфные облас
ти при этом, как правило, перекрываются меж
ду собой. Предполагается, что процессы ло-
кальной аморфизации происходят вследствие 
спонтанного разрушения локальной структу-
ры кристалла и дальнего порядка. Это проис-
ходит в результате высокой локальной концен-
трации дефектов, когда свободная энергия об-
ласти с высокой дефектностью станет равной 
свободной энергии аморфного состояния [13]. 
Такая концентрация дефектов может быть до-
стигнута как в каскаде смещений, возникаю-
щем при движении ядра отдачи, так и при пе-
рекрывании нескольких каскадов смещений, 
при котором она возрастает.

В соответствии с моделью "прямой аморфи-
зации" любое ядро отдачи приводит к возник-
новению аморфной области. Уменьшение доли 
кристаллической фазы при каждом α-распаде 
можно описать уравнением

	 a af B D1 exp( ),= − − 	 (3)
где fa — массовая доля аморфной фазы, Ba — 
масса образца, переходящего в аморфное со-
стояние при одном α-распаде, D — доза облу-
чения (расп./г).

Значение Ba = 2,73 ·10–19 г/расп. было рас-
считано в статье [15].

Также была разработана модель "одинарно-
го перекрывания" (перекрывание двух каска-
дов смещенных атомов)

	 a d df B D B D1 [(1 )exp( )]= − + − ,	 (4)
и модель "двойного перекрывания" (перекры-
вание трех каскадов смещенных атомов)

	 a d d df B D B D B D2 21 [(1 / 2)exp( )]= − + + − .	 (5)

Значение Bd = 5,89 ·10–19 г/расп. было рас-
считано в статье [18].

Зависимость степени аморфизации в цирко
не от дозы авторадиации для разных моделей, 
данные МД моделирования и эксперименталь-

Рис. 2. Зависимость степени аморфизации от дозы ав-
торадиации для разных моделей (1 — модель прямой 
аморфизации, 2 — модель "одинарного перекрыва-
ния", 3 — модель "двойного перекрывания") [15, 18], 
данные МД моделирования (квадраты) и данные 
ЯМР (треугольники)

Fig. 2. Dependence of amorphization degree on versus self-
radiation dose for different models (1 — model of direct 
amorphization, 2 — model of "single overlapping", 3  — 
model of "double overlap") [15, 18], MD data (squares) 
and NMR data (triangles)

Таблица 4. Содержание U и Th в обр. 1 и 3, мас. %

Table 4. The content of U and Th in samples 1 and 3, wt. %

Образец Зона UO2 ThO2 D · 1018 α-расп./г

1 1 0,06 0,00 3,3
2 0,1 0,04 6,0

3 1 0,02 0,00 1,1
2 0,03 0,00 1,6
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ные данные приведены на рис. 2. Необходимо 
отметить, что данные МД располагаются над 
кривой для доз до 5  · 1018 расп./г, и под кривой 
для больших доз. Это связано с тем, что раз-
меры ячейки недостаточно велики. С накопле-
нием каскадов некоторые атомы отдачи тратят 
только часть своей энергии на столкновения с 
другими атомами в ячейке. Поэтому степень 
аморфизации несколько снижается. 

Для нанесения экспериментальных данных 
были использованы данные ЯМР (для оценки 
степени кристалличности) и данные микро-
зондового анализа (для оценки дозы α-расп./г). 
Полученные данные содержания U и Th 
(табл.  4) существенно различаются в разных 
зонах из-за неоднородного строения зерен об-
разцов циркона. Поэтому выбор дозы облуче-
ния был сделан с учетом вида ЯМР спектра 
(ранее было показано, что форма спектра ЯМР 
зависит от дозы облучения [12]).

В целом результаты как МД моделирования, 
так и проведенных экспериментов, указывают 
на лучшее совпадение модели прямой амор-
физации (табл. 3, рис. 2).

Результаты данного исследования еще раз 
подчеркивают важность метода MAS ЯМР в 
изучении аморфизации структуры циркона. 
Этот метод позволяет достаточно точно оце-
нить степень кристалличности образца. Кроме 
того он может дать информацию о локальной 
структуре поврежденного циркона, о полиме-
ризации тетраэдров [SiO4], и о наличии фазы 
кремнезема. Также по форме линии можно 
оценить среднюю степень аморфизации об-
разца. Поэтому метод MAS ЯМР дает наиболее 
важную информацию об аморфизации цирко-
на (даже более существенную, чем данные 
рентгенофазового анализа). Метод МД моде-
лирования можно рассматривать, как допол-
нительный метод, который также может давать 
информацию о степени кристалличности и о 
полимеризации тетраэдров [SiO4].

Выводы. Механизмы радиационного разру-
шения и локальная структура частично мета-
миктных цирконов изучены с применением 
методов МД моделирования и ЯМР.

С помощью метода ЯМР установлено, что  
в образцах циркона Ястребецкого рудопро- 
явления фаза аморфного SiO2 практически от-
сутствует. В таких образцах происходит в ос

новном Q1–2 и Q 3 полимеризация атомов крем-
ния (для обр. 3 характерна только полиме- 
ризация Q 1–2).

Результаты МД моделирования показывают, 
что в поврежденной структуре циркона в зна-
чительной степени присутствуют области Q1 и 
Q 2, как и во всем объеме поврежденного цир-
кона. Области Q 3 формируются намного реже 
(островки размером до 4 нм), а фаза кремнезе-
ма практически не зафиксирована. 

Результаты, полученные нами с помощью 
методов МД и MAS ЯМР, показывают, что наи-
более достоверной является модель "прямой 
аморфизации".

Представленные в этой работе результаты 
демонстрируют возможности методов ЯМР и 
компьютерного моделирования для изучения 
процессов аморфизации циркона. В частно-
сти, эти методы могут дать информацию о ло-
кальной структуре поврежденного циркона и 
провести верификацию моделей, описывающих 
его аморфизацию. Приведенные в этой статье 
результаты важны для радиационного мате
риаловедения и для решения проблем, связан-
ных с изоляцией радиоактивных отходов и да-
тировкой геологических объектов. 

Дальнейшие исследования будут направле-
ны на сравнение результатов, полученных с 
помощью метода MAS ЯМР с данными рент
генофазового анализа, а также электронного 
парамагнитного резонанса. Сопоставление дан
ных, полученных несколькими эксперимен-
тальными методами, даст возможность про
вести комплексное изучение процессов амор-
физации структуры циркона. Это соответству- 
ет современному видению фундаментальных 
исследований в области радиационной ми
нералогии.

Компьютерные расчеты выполнены на супер-
компьютере "Ломоносов-1" (Суперкомпьютерный 
комплекс Московского государственного универси-
тета (СК МГУ) имени М.В. Ломоносова) и на кла-
стере кафедры кристаллографии и кристаллохи-
мии Геологического факультета МГУ им. М.В. Ло-
моносова. Спектры ЯМР регистрировали на им- 
пульсном спектрометре с Фурье преобразованием 
AVANCE-400 (Bruker) центра коллективного ис-
пользования "Центр сканирующей зондовой мик
роскопии и резонансной спектроскопии" НАН 
Украины.
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АВТОРАДІАЦІЙНІ ПОШКОДЖЕННЯ ТА SiO4-ПОЛІМЕРИЗАЦІЯ  
У Кристалах ЦИРКОНУ ЗА ДАНИМИ МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМІЧНОГО  
МОДЕЛЮВАННЯ ТА ЯДЕРНОГО МАГНІТНОГО РЕЗОНАНСУ

За допомогою методу молекулярної динаміки вивчено формування пошкодженої області в надкомірці циркону 
розміром 15 × 15 × 17 елементарних комірок у ході накопичення α-розпадів. Виконано моделювання перекривання 
понад 120 каскадів зміщень, які виникають під час руху ядер віддачі (аналогів атомів Th) з енергією 7,5 кеВ. Ре-
зультати показують, що в цирконі у всьому об’ємі наявні області з індексами полімеризації Q1 і Q 2. Області з 
індексами полімеризації Q 3 трапляються у вигляді окремих острівців. Також існує незначна кількість фази крем-
незему (аморфного SiO2). Отримані результати узгоджуються з даними ядерного магнітного резонансу для зразків 
циркону з Яструбецького рудопрояву Українського щита і вказують, що найбільш коректна модель опису по-
шкодження структури циркону — модель "прямої аморфізації ".

Ключові слова: радіаційна мінералогія, метод молекулярної динаміки, ядерний магнітний резонанс, комп’ютерне 
моделювання структури, циркон.
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SELF-RADIATION DAMAGE AND SiO4 POLYMERIZATION  
IN CRYSTALS OF ZIRCON FROM NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE  
AND MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION DATA

Zircon is considered as a promising matrix for the utilization of nuclear fuel and weapons-grade plutonium. However, the 
alpha decay of radioactive elements causes the destruction of the crystal structure and transition of zircon to the metamict 
state. Investigations of metamict zircons by the method of nuclear magnetic resonance (NMR) have established a number 
of characteristic features of the structure of metamict zircons. Despite a large amount of research, the ideas about the 
mechanisms of radiation damage of zircon structure remain controversial. Computer simulation methods are used to obtain 
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additional data on the processes of zircon radiation damage. One of the most powerful computational methods is that of 
computer molecular dynamics (MD). The aim of this work was to study the local structure of partially metamict zircons 
using the methods of MD simulation and NMR. To obtain information on the local structure of zircon, spectra of zircon 
samples from Yastrubtsi ore occurence (the Ukrainian Shield) with different metamict degrees were obtained by the method 
of high-resolution nuclear magnetic resonance (MAS NMR) on the 29Si nucleus. It is established that the phase of amorphous 
SiO2 is practically absent in these zircons. Results show that mainly Q1–2 and Q3 polymerization takes place in zircon. The 
MAS NMR results are in good agreement with the data of X-ray phase analysis. The MD method consists in calculating the 
paths of motion of all atoms in the system based on Newton’s second law. In addition to the Coulomb interaction of all 
electrostatic charges, the interatomic potentials take into account short-range interaction between atoms. In the zircon 
structure, a supercell of 15 × 15 × 17 unit cells (91800 atoms) was chosen. To model the overlap of the cascades, 5 % of the 
Zr atoms were replaced by Th atoms in the center of the cell. The potentials for interatomic interactions reproduce structural 
parameters with an accuracy of up to 1.5 %. The MD method was used to simulate the overlapping of more than 120 cas
cades of displacements that occur during moving of recoil nuclei (analogues of Th atoms) with energy of 7.5 keV. The results 
show that in zircon throughout the entire volume there are regions with polymerization indices Q1 and Q2. The areas with 
polymerization index Q3 are present as separate islands. There is also an insignificant amount of silica (amorphous SiO2) 
phase. The models of zircon amorphization (models of "direct amorphization", "single overlapping" and "double overlap
ping") are considered. The results obtained by us using the MD method show that the most reliable model is the "direct 
amorphization" model.

Keywords: radiation mineralogy, radiation resistance of minerals, molecular dynamics method, nuclear magnetic resonance, 
computer simulation of structure, zircon.
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