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摘 要：变晶、激波变晶和外空变晶都是原来晶体结构被不同地质作用所破坏的矿物。交晶由放射性衰变的 a粒子和反冲核 

造成。激波变晶显示激波导致的位错、相交和分解反应等独特特征。外空变晶是在地球外部空间由太阳风和宇宙射线形成 

非晶质。 
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Abstract：Metam[ct，shocomiet and xenomiet minerals are minerals whose crystalline structures have been disrupted 

by different geological processes．M etamict mineral is caused by alpha particles or recoil nuclei from radioactive dis— 
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自然界的无机物大多以矿物形式产 出，极少以 

非晶质或玻璃形式出现。自然界的玻璃有三种 ：火 

山玻璃(obsidian，包括火 山喷发到大气层 的熔岩块 

和在火山熔岩流边部快速冷却形成的火山岩，ob— 

sidian的地质译名是黑曜岩)、闪电岩(fulgurite，是 

闪电穿过石英砂岩或土壤，使之熔化造成的扭曲管 

状物)和撞击玻璃(tektite，包括陨石撞击坑内的撞 

击熔融物和陨石撞击坑外数百公里距离找到的撞击 

熔融抛射物)。 

自然界是复杂多变的。在地质作 用下 ，矿物能 

够转化为非晶质或玻璃。根据其作用机制的不同， 

可以分为三类 ：变晶(metamict)、激波变晶(shocom— 

ict)和外空变晶(xenomict)。 

1 变晶(Metamict) 

变晶指的是含强放射性元素或其包体的矿物， 

或者在强放射性元素附近 ，由于放射性元素蜕变 ，使 

矿物晶体遭受破坏，从而向非晶质转变的产物。变 

晶矿物在显微镜下常显现为均质化和清晰的晕圈。 

最常见的变晶矿物有锆石和褐帘石等 。我们主要以 

锆石为例讨论矿物 的变 晶作用。 

高温条件下锆石是 U、Th、Hf和稀土元素的固 

溶体，理论预测锆石 中会 晶出铀石 (USiO )、钍石 

(ThSiO )、铪石 (HfSiO )和磷钇矿 (YPO )[】 ]，但 

尚未见有固溶体报道，这可能缘于地壳温度下锆石 

中阳离子会缓慢扩散 ，但这种看法未必可靠[3]。冷 

却后锆石固溶体应当处于准稳定状态，并以结构变 

形为标志。这种结 构变形见于 1986年切尔诺贝利 

核电站事件时高温熔融结晶的锆石一水硅铀矿固溶 

体 ，并为 Raman光谱所证实 ]。 

锆石中U、Th等锕系元素的蜕变使锆石遭受 

辐射损伤。通常，辐射损伤可以形成新的放射性同 
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位素(中子活化产物)或新 的核变体(从而改变物质 

的物理性质)元素发生辐射分解(使化学键断裂、物 

质肿胀、聚合 、促进侵蚀和破裂，造成力学 、光学和电 

学性质的改变)，离子化(会造成太空条件下半导体 

元件性能变化或电击穿，在大气中形成臭氧)等。 

锕系元素衰变辐射 主要是 a一衰减 和 B一衰减作 

用。a一衰减发射 粒子。a一粒子把它的大部分能量 

(对锕系 4．0～6．0 MeV)消耗在 1O～2O p．m范 围内 

的离子化过程中，沿其途径进行弹性碰撞能产生近 

百个孤立的原子位移，最大量位移出现于 a一粒子轨 

迹的终端 。a一衰减在约 i000年时间内产生约 I500 

～ 2000原子位移／事件 。S一衰减发射 1个电子 ，在晶 

格内产 生热 量，仅产 生 0．i～ 0．15原 子 位移／事 

件 ]。 明U衰变链 有 8个 ～衰变事件 ，孙。Th有 6 

个 。 

原子位移是辐射损伤导致非晶质的最重要表 

现 。矿物 晶格损伤主要是 由反 冲原子形成 。在衰变 

过程中形成一个低能量但质量极大的反冲核(子 同 

位素)，如，。蚰U衰变产生 7O keV能量 的 弘Th反冲 

原子。计算表明，反冲原子的能量以动能计，与晶格 

离子进行弹性碰撞消耗几乎全部能量，产生近于 

1000原子位移 ]，并导致约半径 5 rim 的复杂无序 

(非晶质)的碰撞级联。 

另外 ，围绕着上述非 晶质体 ，高能很轻 的 一衰 

减进一步产生 l6～22 m长的裂变径迹环，其中有 

数百个孤 立的原子位移。由于 ～衰变事件 中产生 

的大量原子位移以及单个级联的积累和重叠，使晶 

体内出现高变形畴。这些畴中出现结构损伤和性质 

严重改变。锆石密度大幅下降(17％)，双折射降低 

为均质体，弹性模量下降到 69 9／6，硬度剩下 4O ，断 

裂刚度增加[ ， ，溶解度增加一到两个数量级嘲。 

I．1 碰撞级联 

在辐射损伤研究 中，碰撞 “级联”是个重要的概 

念。碰撞级联也称位移级联，是在固体或液体中由 

于～个能量粒子所导致的一组毗连原子的顺序碰撞 

和能量(能量远高于普通的热能)的依次传递[10,11]。 

当碰撞级联中的初始粒子能量高于物质的位移能阈 

值(约 10 eV或更高)，碰撞将永久地把原子从它的 

晶格位置上移开形成缺陷。初始粒子可以是粒子加 

速器的离子、高能中子、电子或光子产生的反冲原 

子、或核衰变产生的反 冲原子。碰撞级联 的进行依 

赖初始粒子的能量和质量，以及被碰撞物质的密度 

(即停止能)。 

碰撞级联可以分为两类：线性级联和热钉(热 

峰)区。初始低质量的粒子进入低密度的物质 (即反 

冲～物质结合体的停止能较低 )出现线性级联 。线 

性级联状态下初始粒子顺序撞击 晶格离子，形成第 

二，第三和第四个碰撞离子；同时还产生第二，第三 

和第四个反冲离子，它们都表现为折线形式的弹道 

运动 ，下世代反冲离子的能量小于上一世代 ，一直到 

撞击原子能量低于位移能阈值，碰撞级联结束。如 

果粒子碰撞数量比较少，并了解其原子间碰撞的次 

序 ，线性 级 联 可 以用 双碰 撞 (binary collision ap- 

proximation，BCA)来模拟。如把能量低于 10 keV 

的H 和 He离子注入各种物质时所产生的线性级 

联。BCA的SRIM程序可以模拟能量在 1 GeV以 

上的各种离子对所有物质的线性碰撞级联。 

当离子质量重且能量足够高 ，物质紧密，粒子碰 

撞十分密集 ，即多次碰撞 同时 出现，称为热钉 (heat 

spike或 thermal spike)。把热钉碰撞 区的离子动 

能换算成温度，其最初温度能够达到 10，000 K量 

级 。在这个区域 内离子运动途径复杂，难以区分反 

冲顺序。实验表 明，热钉能导致高温相变n 。分子 

动力学模拟能够提供热钉级联时的原始损伤 。表明 

热钉情况下处于级联中心的是暂时欠 密区，围绕它 

的是过密区。在碰撞级联作用 以后 ，过密 区变成填 

隙缺陷，而欠密区转化为空位区。 

在许多情况下会出现线性级联与热钉的结合。 

例如，以 10 MeV Cu离子轰击 Cu，最初形成线性级 

联 ，核停止能较低，但瞬间 Cu离子的能量会缓慢下 

降到足够低，核停止能增加，进而形成大量具有 keV 

范围能量的初始和次级反冲离子 ，导致热钉产生。 

反冲级联方式储存在晶格结构内的能量密度 

较高(达 1 eV ·atom )，显现时间非常短(< 10～ 

12 s)。具体来说 ，典 型的线性级联延续 0．1～0．5 

ps；而热钉存活约 1～100 ps口引。级联 离子的动能 

非常高，它能驱动局部物质的外侧动力学平衡 。从 

而产生各种缺陷 ：点缺陷，有序和无序位错环 ，堆垛 

层错口 ，或非晶质带n 。对物质的持续辐射能够导 

致完全非晶化 ，如硅集成 电路片的离子注入掺杂。 

1．2 缺 陷 

碰撞级联在原有晶体缺陷的基础上，产生了大 

量新缺陷 ，包括空 位、填 隙离子、反位 (anti—site)缺 

陷、新杂质 ，诸如 U、Th、Pu的衰变产物，和 Frenkel 

缺陷 。显然，这些缺陷的形成能和晶格离子的阈 

值位移能是至关重要的。这些能量可以用两种方法 

来计算 ，即基于经典能量最小化方法和分子轨道 ab 

initio方法。其结果不尽相同。例如 ，用经典原子间 

电位差值计算 zr、si和 O官位能分别是 80、105和 

24 eV  ̈。分子轨道 ab initio方法计算 Zr、Si和 
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O空位能分别为 5．9、5．8和 5．6 eV，而 Zr、Si和 O 

间隙离子为 18．0、17．0和 1．7 eV|2 。 

1_3 辐射损伤的恢复 

辐射损伤包括两方面的作用：辐射损伤和损伤 

恢复。如变晶锆石最终 的损伤结果依赖于损伤积累 

的动力学和缺陷恢复或再结晶的动力学。后者高度 

依赖于环境温度和辐射条件，即辐射剂量和速率、离 

子质量和能量、存在杂质等。在某些情况下恢复过 

程为主，能在相当低的温度下再结晶。如在极高的 

0t剂量下独居石仍能保持结 晶态[2h ，而锆石 时常 

处于中等到高度损伤状态 ，表明锆石的恢复作用远 

比独居石慢。锆石再结晶是一个复杂 的过程 ，有七 

个中间相，依赖于退火条件和初始微结构。 

再结晶机制可以分为两个类型 。I型再结 晶纯 

粹是热学过程 ，它来 自缺陷的扩散 ，在时间尺度长于 

级联淬火时间条件下 出现。总 的来说 ，I型恢复过 

程在较长时段或较高温度下实现 ，因而对地质样 品 

特别重要。II型再结晶出现于辐照时，是瞬间发生 

的过程，它使辐射产生晶格残留损伤量的减少，或是 

原来缺陷的湮灭。II型退火可以分为至少两个不同 

的过程 。IIa型再 结晶是 由于在辐射 时填 隙离子和 

其它点缺陷的迁移率提高。这种“辐射增强扩散”导 

致较大量点缺陷的湮灭。lib型再结晶出现于位移 

级联时，一直到它冷却到环境温度之前。当升温时 

级联冷却 时间能够从沙秒 (10 )增加 到纳秒 

(10 )或更长，从而增加了 lib型再结晶的有效性 。 

1．4 辐射损伤的原生结构和次生结构 

在介观尺度(纳米到微米尺度)上，锆石 自辐射 

过程的初期阶段特征是在轻微无序的结晶物质中存 

在着孤立 的非晶质畴。辐射进一步发展的第二阶段 

则转变为处于非晶质基质内的少数孤立的纳米级晶 

体岛状物 。这一转变被称 为“渗滤相变”，非 品质畴 

在介观尺度上逐步形成渗滤聚集体 ，而结 晶畴陆续 

中断彼此之间的相互连接 。分子动力学模拟显示锆 

石非晶质级联由围绕着密度增加带以直径约 2～3 

nm的物质损耗核来组成[2 。模拟显示第二个和第 

三个反冲事件会使部分重叠加强 ，随着非 晶质 的增 

加，中心物质损耗区逐步连接[2 。其结果是辐射损 

伤锫石中的非晶质畴及其低密度导致化学运移的增 

强 。 

辐射损伤的天然锆石显示出复杂次生结构，这 

些次生结构的发育会影响锆石年代学的测定精 

度[2 。近 2O年来，使用阴极射线发光图(CL)、电 

子探针背散射图(BSE)在不同成因锆石 中发现 了各 

种穿切原始生长环带的次生结构。例如，穿透内部 
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稀疏弯 曲的交代带、富包体或多孔畴、类似花菜的均 

匀发光等特征结构[2 。 

这些次生结构具有独特的化学特征 ，属于再平 

衡结构 。这可能是由两种液相反应机制形成 ，两者 

可能有类似特征和不同的热力学条件。两种机制 

是：①水溶液中的固体扩散～反应过程；②在水溶液 

或熔体中通过溶解一再沉淀过程形成。另外，实验处 

理变晶锆石能够出现 Liesegang Patterns结构。 

1．5 辐射损伤的研究和方法 

变晶研究可以使用各种辐照实验，一般每个实 

验方法会使用不同的计量单位来确定辐射剂量。在 

天然损伤和掺 Pu合成锆石的研究 中，用年代和锕 

系浓度计算剂量，而离子束实验中用 ions·cm 来 

确定 。为了比较天然、掺 Pu、和离子辐射锆 石的损 

伤量，常常把它们转换成统一的辐射剂量 ，即以每个 

原子位移(dpa)为单位： 

D 一JF／ 。 (1) 

式中：Dd口8是以 dpa为单位的辐射剂剂量 ，J是 每个 

单位离子导致的原子位移 ，F是影响因子 ， 是原子 

密度 。J随事件离子质量 、能量和靶原子的位移能 

(Ed)参数的变化，可用 Monte Carlo和计算模拟来 

估算。每个离子的位移数反比于 Ed，即事件中较高 

位移能的离子 ，位移数量较少 。 

仅有少数原子的 是已知的，其中大多是简 

单 氧 化 物。诸 如 A1。O。、MgO、ZnO、CaO、和 

UO [2 ，位移能的范围为 1O～70 eV。如 Al2O。位 

移能 ，AI是 20 eV，O为 50 eV。近年分子动力学模 

拟把范围延伸到更多物质的 ，能估算更复杂的物 

质。如 Zr为 89 eV、Si为 48 eV、O为 28 eV El9]。 

虽然损伤物质的结构变化显现于各个尺度[2 ， 

但为了揭示变晶损伤积累过程，辐射损伤的尺度可 

以把实验技术分为两类 ：揭示长程有序的破坏(1O～ 

100 nm，配位多面体连接性破坏 ，出现周期的 ，变形 

周期的和非周期的结构畴)和短 程 (<1 nm)有序 

的破坏，反映近邻配位几何学变化的改变。研究长 

程有序 的实验方法有 X光衍 射、中子衍射 、透视电 

镜、RamanC 扎 和 IR[跎 等；研究短程有序方法 

有 X光吸收谱 、核磁共振 和发光光谱等。如，锆石 

的 HRTEM 图、电子衍射图和晶格像能把锆石的辐 

射损伤区分为轻、中、强和近于非晶质四种 引。锆 

石 Raman谱Si—O的v。伸缩带和约970 e／m宽峰反 

映非晶域损伤程度[1 。v3峰(sio 的 模式)的 

峰位和 FWHM(半高宽)随变晶程度增加而变[3 。 

随加热时间延长变晶锆石的 Raman谱也出现谱峰 
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频移l_1 。辐射损伤过程中还出现了新的组份。锆石 

的近红外 Raman谱约 2733 c／m峰和近红外谱中约 

6668 c／m 峰 为 U什带l38]。人 工辐 射 的变 晶锆 石 

HRTEM 图中发现了随机定向的纳米级 O [1 。 

1．6 损伤积累模式 

研究人员一直企图通过辐射实验，建立在天然， 

掺 Pu和离子辐射锆石上的统一损伤积累过程模 

式。建模的决定性因素是非晶质部分的确定，而非 

晶质部分的钡0量值相当大地依赖所使用的分析技 

术，期望能够准确得到非晶质损伤的体积分量。测 

定非晶质分量的最灵敏方法之一是七园衍射仪，它 

通过测定锆石单晶弥散衍射信号得出非晶质损伤的 

体积分量[3 。这些结果提供 了强烈的证据支持损 

伤积累模式和天然锆石样品上出现退火作用。 

实验表明，锕系(U，Th和 Pu)掺杂实验与离 

子束实验 的结果大致吻合。不同温度(一260～ 

1000℃)下系统的离子束实验与原地 TEM 观测结 

合得到辐射时温度，离子质量和能量对非晶态的影 

响L3 蛆]，提供了碰撞级联形成的重要信息和缺陷退 

火机制[3 北 。Weber[4 给出不同模式的总结。 

锆石辐照实验表明，在升温过程 中非 晶化剂量 

的增加能够分 为两 个阶段 。这可能是 由于升温 

过程中热弛豫增加导致平均级联尺寸的减少，或者 

是辐射造成缺陷热退火的结果 ，使残存非 晶态体积 

减少 。第一阶段出现于 300 K 以下 ，这可能联系着 

级联范围内 Frenkel空位的复合。300 K到 473 K， 

非晶化剂量为常数不随温度变化。高于473 K时非 

晶化剂量再次随温度不断增加(阶段 II)，这可能是 

由于点缺陷的附加的级联内复合或者是辐射增强向 

外延伸再结晶的结果。第二阶段表现出的是非晶化 

过程 中辐射恢复的增强。对于更多的矿物而言 ，会 

显示更复杂变化 ，不一定是两阶段过程 。 

不考虑损伤恢复机制 ，非 晶化剂量对 温度 的依 

赖性可以用下列方程描述[5“ 

In(1一D。／D)一 ln(1／ dr)一E。／kT。 (2) 

式中：D是时间常数 ，T是温度 ，D。是在 0 K外推的 

联系着损伤积累 阶段 的非晶化剂量 ， 是 离子流 ，o 

是穿过截面的级联损伤，r是时间常数，E 是与辐射 

相联系的恢复过程的活化能。每个阶段的动力学恢 

复的 E 可以利用温度一非晶化剂量图来确定 。 
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