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МЕТОДЫ И МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЙМЕТОДЫ И МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

ЭФФЕКТЫ РАДИАЦИОННОГО РАЗУПОРЯДОЧЕНИЯ  
В ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЕ ЦИРКОНА ПО ДАННЫМ 

РЕНТГЕНОВСКОЙ ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
Ю. В. Щапова, С. Л. Вотяков, М. В. Кузнецов, А. Л. Ивановский

В течение последних десятилетий радиацион-
ное разупорядочение (радиационная метамиктиза-
ция) структуры циркона при альфа-распаде радио-
активных примесей U, Th в природных образцах и 
Pu в синтетических керамиках, предла�аемых в ка- в синтетических керамиках, предла�аемых в ка-
честве сред для утилизации радиоактивных отхо-
дов, находятся в центре внимания исследователей. 
Это обусловлено необходимостью как корректно-
�о учета степени замкнутости U,Th/Pb подсистемы 
в �еохроноло�ических построениях, так и про�но-
зирования дол�овременной стабильности цирконо-
вых вейст-форм с высокоактивными радионукли-
дами. Общеприняты представления [6, 13], со�лас-
но которым радиационная деструкция циркона об-
условлена двумя основными процессами: первый – 
формирование каскадов атомных смещений за счет 
пробе�ов дочерних ядер отдачи с энер�ией порядка 
70 кэВ с длиной пробе�а ~30–40 нм, возникающих 
в процессах альфа-распада радиоактивных элемен-
тов (238U→206Pb, 235U→207Pb и 232Th→208Pb); второй – 
образование точечных дефектов по ударному меха-
низму альфа-частицами с энер�ией порядка 5 МэВ 
и длиной пробе�а ~10–20 мкм. Тяжелые ядра отда-
чи ответственны за формирование локализованных 
аморфных областей мало�о диаметра с резко от-
личной от кристаллическо�о циркона структурой; 
альфа-частицы – за формирование областей мало 
взаимодействующих между собой точечных дефек-
тов при сохранении основных особенностей кри-
сталлической структуры, при этом основным ти-
пом дефектов являются дефекты по Френкелю (па-
ры вакансия-внедренный атом) или, в случае диф-
фузии внедренных атомов на поверхность кристал-

ла, дефекты по Шоттки – вакансии атомов � (пре-� (пре- (пре-
имущественно), �� и ��. Можно ожидать, что на на-�� и ��. Можно ожидать, что на на- и ��. Можно ожидать, что на на-��. Можно ожидать, что на на-. Можно ожидать, что на на-
чальных этапах радиационно�о повреждения, ко�-
да доля аморфной фракции низка, а также для про-
странственно неоднородных по содержанию ради-
оактивных примесей кристаллов циркона (а имен-
но, для областей с низкой концентрацией приме-
сей, �раничащих с высокопримесными областями), 
ключевую роль в радиационной деструкции и�рают 
альфа-частицы.

Специфика радиационно�о разупорядоче-
ния альфа-частицами изучалась в недавних рабо-
тах (например, [10]) методом локальной раманов-
ской спектроскопии; было показано, что роль дан-
но�о типа структурных повреждений более значи-
тельна, чем пола�али ранее [6, 13]. Можно ожи-
дать, что ценную информацию о структурном раз-
упорядочении на ранних этапах деструкции цир-
кона мо�ут дать методы исследования, основанные 
на анализе электронно�о строения образцов, такие, 
как рент�еновская фотоэлектронная спектроскопия 
(РФЭС). Метод РФЭС, основанный на ре�истра-
ции энер�етическо�о спектра электронов, выбивае-
мых с поверхности образца рент�еновским излуче-
нием, позволяет определять энер�ии связи и хими-
ческие сдви�и �лубоких остовных уровней элемен-
тов (определяемые координацией, состоянием хи-
мической связи и эффективным зарядом атомов), 
а также получать спектры валентных состояний, 
напрямую зависящие от химическо�о связывания 
элементов в структуре.

Цель работы – изучение методом рент�енов-
ской фотоэлектронной спектроскопии эффектов 

Таблица 1. Характеристики степени радиационно�о повреждения образцов циркона: постоянные решетки a, c (по 
данным рент�еновской дифракции*) и рассчитанное по ним радиационное расширение объема ΔV**; раманов-
ский сдви� ν и ширина пика Δν антисимметричных валентных колебаний ���4 (по данным рамановской спектроско-
пии***); оценочные значения эффективных доз D альфа-облучения

Образец Постоянные решетки ΔV, % Параметры Рамановских спектров D, 
a-частиц/�a, нм c, нм ν, см –1 Δν, см –1

�1 (Мир) 6.6000 (±0.0005) 5.974 (±0.001) 0.2% 1009.6 5.4 <0.5·1018

�2 (618) 6.618 (±0.003) 6.009 (±0.005) 1.3% 998.9 13.9 (1–2)·1018

�3 (1251) 6.614 (±0.004) 6.02 (±0.01) 1.2%
Примечания: * – измерения выполнены О.Л. Галаховой на рент�еновском дифрактометре ДРОН-3, постоянные решетки опре-
делены по семи рефлексам ((321), (312), (400), (411), (420), (332), (204)) в области у�лов 2θ = 50÷70°; ** – радиационное расши-
рение относительно высококристаллическо�о циркона лимбур�итов (�. Бла�одать) с постоянными решетки a = 6.5952, c = 5.972; 
*** – измерения выполнены в Институте высокотемпературной электрохимии УрО РАН Э.Г. Вовкотруб на рамановском микро-
зонде Ren�shaw �nV�a Reflex с возбуждением He-Ne лазером (633 нм) и диаметром лазерно�о пятна 1 мкм.
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атомно�о разупорядочения в электронной структу-
ре и химической связи минерала циркона на ранних 
и средних этапах е�о радиационной деструкции.

Объекты исследования – природные цирко-
ны, различающиеся степенью структурно�о совер-
шенства: �1 – из кимберлитовой трубки Мир (Яку-
тия); �2 – из �ранитоидов Бердяушско�о массива; 
�3 – из �ранулитов Соколовско�о массива (Урал) 
(табл. 1). Степень структурно�о разупорядочения и 
эффективная доза самооблучения образцов оцени-
валась по данным рент�еновских дифракционных 
измерений и рамановской спектроскопии сопостав-
лением полученных результатов с известными со-
отношениями между постоянными решетки, рама-
новским сдви�ом и шириной пика антисимметрич-
ных валентных колебаний ���4 (с одной стороны) 
и эффективной по�лощенной дозой (с дру�ой сто-
роны) [11, 12]. Оценки эффективных доз облуче-
ния дают для образца �1 величину менее 0.5·1018 
a-распадов/�, для образцов �2 и �3 – (1–2)·1018 
a-распадов/�, т.е. �1 – высококристаллический 
циркон (возможно, содержащий точечные дефек-
ты структуры), а �2 и �3 – цирконы низкой/сред-�2 и �3 – цирконы низкой/сред-2 и �3 – цирконы низкой/сред-�3 – цирконы низкой/сред-3 – цирконы низкой/сред-
ней степени радиационно�о повреждения (со�ласно 
этим оценкам, доля аморфной фракции в �2 и �3 не 
превышает 10–15%).

Поскольку методом РФЭС анализируется тон-
кий (порядка 100 нм) поверхностный слой образца 
[2], то особое значение для решения вопроса о пра-
вомерности распространения результатов и выво-
дов, полученных для поверхностных слоев, на объ-
ем кристалла имеет качество под�отовки поверх-
ности. Для образца �1 анализировали полирован-�1 анализировали полирован-1 анализировали полирован-
ную поверхность, которую непосредственно перед 
измерением обрабатывали алмазным надфилем на 
воздухе или алмазным скребком в вакуумной каме-
ре спектрометра (различий в спектрах поверхно-
стей, обработанных этими двумя способами, не об-
наружено). Для образцов микрокристаллов �2 и �3 
исследовались порошковые пробы, впрессованные 
в подложку из металлическо�о индия.

Метод исследования. Рент�енофотоэлектрон-
ные спектры (РФЭС) ре�истрировали на спектроме-
тре ������� ��-��; для возбуждения использова-������� ��-��; для возбуждения использова- ��-��; для возбуждения использова-��-��; для возбуждения использова--��; для возбуждения использова-��; для возбуждения использова-; для возбуждения использова-
лась линия 2,1a

AlK (� = 1486.6 эВ); калибровка энер-
�ий связи проводилась по линии  (84.0 эВ); 
по�решность измерения энер�ии связи составляла 
0.1 эВ; спектральное разрешение 0.8–0.9 эВ. По-
правка на зарядку образца вводилась по энер�ии 
1s-линии у�лерода (284.5 эВ).

Результаты. РФЭС остовных уровней O, Si 
и Zr в цирконе. Типичный РФЭ-спектр цирко-
на приведен на рис. 1. Электроны остовных уров-
ней формируют интенсивные пики: �1s – в обла-�1s – в обла-1s – в обла-s – в обла- – в обла-
сти 530–540 эВ; �� 3p3/2,3p1/2 – в области 335–355 эВ; 
�� 3d5/2,3p3/2 – в области 170–195 эВ; �� 2s – в обла-�� 2s – в обла- 2s – в обла-s – в обла- – в обла-
сти 155–165 эВ; �� 2p3/2,2p1/2 (неразрешенная струк-
тура) – в области 95–110 эВ. Кроме то�о, на ри-

сунке виден спектр �1s поверхностно�о у�лерода 
(285– 290 эВ).

Характеристики остовных уровней исследован-
ных образцов приведены в табл. 2. Из таблицы вид-
но, что положение максимума �1s линии сдви�ает-
ся в область высоких энер�ий на 0.4 эВ, а ее ширина 
увеличивается на ~0.8 эВ при переходе от высоко-
кристаллическо�о образца к образцам средней сте-
пени радиационно�о повреждения. Анало�ичный, 
но менее выраженный эффект (сдви� на 0.1–0.4 эВ 
и уширение на ~0.5 эВ) наблюдается и для ��2p ли-
нии. Напротив, энер�ия и ширина линии остовно�о 
уровня �� 3d оказываются практически нечувстви-
тельными к разупорядочению образцов.

Известно, что энер�ия �1s уровня в окси-�1s уровня в окси-1s уровня в окси-s уровня в окси- уровня в окси-
дах весьма чувствительна к состоянию химиче-
ской связи кислорода и катионов – ионному заря-
ду кислорода, степени ковалентности связи катион-
кислород и структуре ближайше�о окружения кис-
лородных атомов [2]. В этой связи детально анали-
зировали форму и положение �1s линии при изме-�1s линии при изме-1s линии при изме-s линии при изме- линии при изме-
нении степени разупорядочения образцов (рис. 2). 
Из рис. 2 видно, что �1s полоса в исследованных 
образцах циркона не является элементарной и мо-

Рис. 1. Типичный рент�енофотоэлектронный 
спектр циркона.

Таблица 2. Положения максимумов и значения шири-
ны полос остовных уровней кислорода, кремния и цир-
кония в образцах циркона с различной степенью радиа-
ционно�о повреждения, а также в синтетических цирко-
не �����4, кварце ���2 и бадделеите ���2 по данным [9]

Образец Энер�ия связи и ширина РФЭ-пика, эВ
� 1s �� 2p �� 3d

�1 530.97 / 2.06 101.5 / 1.8 182.7 / 1.77
�2 531.4 / 2.85 101.9 / 2.3 182.8 / 1.96
�3 531.4 / 2.81 101.6 / 2.35 182.4 / 1.9
�����4 531.3 / 2.3 101.8 / 2.0 182.95 / 1.8
���2 532.7 / 2.0 103.15 / 2.0  
���2 530.0 / 1.4  181.9 / 1.4
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жет быть представлена в виде суперпозиции двух 
компонент, соответствующих двум типам неэк-
вивалентных атомов кислорода �1 и �2 с энер�ия-
ми связи 530.95 и 532.30 эВ (для апппроксимации 
спектра использовали индивидуальные компонен-
ты в форме Вой�та).

Энер�ия �11s уровня близка к энер�ии 1s-линии 
кислорода в синтетическом цирконе, на основа-
нии че�о данная полоса была приписана нами ре-
�улярным атомам трехкоординированно�о кислоро-
да  в кристаллической структуре цирко-
на. Уровень �21s сдвинут в сторону больших энер-s сдвинут в сторону больших энер- сдвинут в сторону больших энер-
�ий и близок к энер�ии �1s в кварце. Концентрация 
атомов �2 не равна нулю даже в высококристалли-
ческом образце �1 (�2/�1 = 0.2); в радиационно-
поврежденных образцах концентрация атомов �2 
существенно увеличивается (�2/�1 = 0.6).

Для решения вопроса о природе атомов �2 нами 
использованы результаты наших квантовохимиче-
ских расчетов эффективных зарядов атомов кисло-
рода в идеальном кристаллическом цирконе [3] и в 
цирконе, содержащем типичные радиационные то-

чечные дефекты [5] – вакансии и дивакансии ато-
мов кислорода (соответственно, �руппировки ���3

2- 
и ���2

0). На рис. 3 приведено сопоставление экспе-
риментальных значений химическо�о сдви�а �1s 
уровней в цирконе, кварце и бадделеите по данным 
РФЭС (для кварца и бадделеита – по данным [9]) с 
эффективными зарядами кислородных атомов, по-
лученными квантовохимическим моделированием 
указанных кристаллических соединений, а также с 
эффективными зарядами атомов кислорода дефект-
ных �руппировок ���3

2- и ���2
0 в цирконе. На осно-

ве данных для кристаллических циркона, кварца и 
бадделеита получена линейная зависимость “эф-
фективный заряд-химический сдви�”. Атомы кис-
лорода в дефектных областях ���3

2- и ���2
0 харак-

теризуются более ковалентным химическим свя-
зыванием с атомами кремния и более низкими эф-
фективными зарядами, чем атомы кислорода ре�у-
лярных тетраэдров ���4

4-; значения их эффектив-
ных зарядов (показаны стрелками на рис. 3) близ-
ки по величине к заряду атомов кислорода в квар-
це. Можно пола�ать, что при высоких концентра-
циях вакансионных дефектов атомы кислорода ука-
занно�о типа мо�ут быть выявлены методом РФЭС 
в виде отдельной высокоэнер�етической компонен-
ты (компоненты с малым химическим сдви�ом от-
носительно кварца). На основании сказанно�о на-
блюдаемая методом РФЭС полоса �21s с энер�и-s с энер�и- с энер�и-
ей 532.30 эВ отнесена нами к атомам кислорода де-

Рис. 2. �1s спектры высококристаллическо�о (�1) 
и радиационно-разупорядоченных образцов (�2, 
�3) циркона и их разложение на индивидуальные 
компоненты �1 и �2 формы Вой�та. �1s спектр 
кварца со�ласно [9].

Рис. 3. Сопоставление экспериментальных значе-
ний химическо�о сдви�а �1s уровней в цирконе, 
кварце и бадделеите по данным РФЭС (для квар-
ца и бадделеита – со�ласно [9]) с эффективны-9]) с эффективны-]) с эффективны-
ми зарядами кислородных атомов, полученными 
квантовохимическим моделированием указанных 
соединений со�ласно [3].
Химический сдви� �1s в кварце принят равным ну-�1s в кварце принят равным ну-1s в кварце принят равным ну-s в кварце принят равным ну- в кварце принят равным ну-
лю. Сплошная линия указывает значение химическо�о 
сдви�а �21s в цирконе; стрелки – вычисленные значе-s в цирконе; стрелки – вычисленные значе- в цирконе; стрелки – вычисленные значе-
ния эффективных зарядов атомов кислорода вблизи ва-
кансионных дефектов в цирконе [5].
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ванной (каркасной) структуре кварца [4]. Отметим, 
что анало�ичная закономерность – уширение энер-
�етических зон кислородных состояний при пере-
ходе от структур с трехкоординированным кисло-
родом к структуре с двухкоординированным (мо-
стиковым) кислородом – наблюдалась нами ранее 
и в стеклообразных фосфатах [1].

Таким образом, изменение электронной струк-
туры и характеристик химическо�о связывания в 
радиационно-поврежденных образцах может быть 
обнаружено в спектрах РФЭС валентной полосы 
циркона по уширению подзоны е�о кислородных 
состояний.

Выводы. Обнаружены изменения электронной 
струтуры и характеристик химическо�о связыва-
ния в радиационно-поврежденных образцах цирко-
на низкой/средней степени радиационной деструк-
ции. Эффекты атомно�о разупорядочения наиболее 
значительно проявляются в РФЭ-спектрах остов-
ных �1s состояний (а также, в меньшей степени, 
в спектрах остовных �� 2p-состояний) и валент-�� 2p-состояний) и валент- 2p-состояний) и валент-p-состояний) и валент--состояний) и валент-

фектных �руппировок ���3
2- и ���2

0; рост концен-
трации указанной полосы с ростом степени радиа-
ционно�о повреждения циркона хорошо со�ласует-
ся с такой интерпретацией.

Отметим, что в работе [5] методом атомистиче-
ско�о моделирования нами выявлена существенная 
релаксация структуры циркона при образовании то-
чечных дефектов ���3

2- и ���2
0. В частности, пока-

зано, что имеет место сдви� близлежащих тетраэ-
дров ���4 по направлению к дефектным тетраэдрам 
и формирование связей ��–�–��, отсутствующих в 
исходной структуре ортосиликата циркония – цир-
кона. Таким образом, формирование кислородно-
вакансионных дефектов можно рассматривать в ка-
честве начальной стадии полимеризации кремне-
кислородных тетраэдров, проявление которой хо-
рошо известно в структуре цирконов с высокой сте-
пенью радиационной деструкции [7, 8]. Таким об-
разом, появление полосы �21s в образцах низкой/
средней степени радиационно�о повреждения мо-
жет быть классифицировано как проявление цепо-
чечных фра�ментов ��–�–�� на начальной стадии 
полимеризации кремнекислородной подрешетки 
циркона.

РФЭС валентной полосы циркона. Непосред-
ственная информация о формировании химической 
связи в может быть получена путем анализа валент-
ной полосы соединения. На рис. 4 приведены рас-
четные [3] и экспериментальные РФЭ-спектры ва-
лентных состояний циркона с различной степенью 
атомно�о разупорядочения.

Сопоставление расчетно�о и эксперименталь-
но�о спектров высококристаллическо�о (�1) цир-�1) цир-1) цир-
кона, с одной стороны, показывает хорошее вос-
произведение в расчетах основных особенностей 
валентной полосы, подтверждая, тем самым, кор-
ректность выполненно�о нами ранее моделирова-
ния. С дру�ой стороны, такое сопоставление позво-
ляет интерпретировать природу максимумов в экс-
периментальных спектрах. Верхняя часть валент-
ной полосы образована 2s, 2p-состояниями ато-s, 2p-состояниями ато-, 2p-состояниями ато-p-состояниями ато--состояниями ато-
мов кислорода (что типично для большинства ок-
сидов) с примешиванием 3s, 3p-состояний кремния 
и 4d-состояний циркония. Ширина �2s-подзоны 
составляет 1.8 эВ, ширина �2p-подзоны – 6.0 эВ; 
общая ширина полосы кислородных состояний 
Δ� = 18.1 эВ. Состояния ��4p циркония образуют 
узкие пики в �лубине валентной зоны, их энер�ия 
на 6.5 эВ больше энер�ии максимума �2s-подзоны.

Основное отличие спектров валентной поло-
сы радиационно-разупорядоченных образцов (�2 
и �3) состоит в сдви�е �2s-полосы в�лубь валент-�3) состоит в сдви�е �2s-полосы в�лубь валент-3) состоит в сдви�е �2s-полосы в�лубь валент-�2s-полосы в�лубь валент-2s-полосы в�лубь валент-s-полосы в�лубь валент--полосы в�лубь валент-
ной зоны на величину ~2 эВ. Этот эксперимен-
тальный результат хорошо соответствует расчет-
ным данным, предсказывающим увеличение ши-
рины валентной �2s, 2p-полосы за счет роста ко-�2s, 2p-полосы за счет роста ко-2s, 2p-полосы за счет роста ко-s, 2p-полосы за счет роста ко-, 2p-полосы за счет роста ко-p-полосы за счет роста ко--полосы за счет роста ко-
валентности химическо�о связывания в дефектных 
областях циркона [5], а также в высокополимеризо-

Рис. 4. Расчетный (а) и экспериментальные (б, в) 
рент�енофотоэлектронные спектры валентной по-
лосы высококристаллическо�о (а, б) и ра диа цион-
но-разупорядоченно�о (в) циркона. Расчет со�лас-
но [3].
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ной полосы циркона. Результаты квантовохимиче-
ско�о моделирования показывают, что изменения 
спектральных характеристик связаны с формиро-
ванием кислородно-вакансионных дефектов и уве-
личением степени ковалентности химической свя-
зи в дефектных областях (вблизи кислородных ва-
кансий) поврежденной структуры. С учетом дан-
ных атомистическо�о моделирования структурной 
релаксации кислородных вакансий сделан вывод о 
том, что указанные изменения электронно�о строе-
ния образцов циркона низкой/средней степени ра-
диационно�о повреждения связаны с начальным 
этапом полимеризации е�о структуры при форми-
ровании значительных концентраций кислородно-
вакансионных дефектов.
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