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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。变晶由放射性衰变的α粒子和反冲核

造成。激波变晶显示激波导致的位错、相变和分解反 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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　　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 （ＵＳｉＯ４）、钍 石

（ＴｈＳｉＯ４）、铪石（ＨｆＳｉＯ４）和 磷 钇 矿（ＹＰＯ４）［１，２］，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－水 硅 铀 矿 固 溶

体，并为Ｒａｍａｎ光谱所证实［４］。
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



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α－衰 减 和β－衰 减 作

用。α－衰减发射α粒子。α－粒子把它的大部分能量

（对锕系４．０～６．０ＭｅＶ）消耗在１０～２０μｍ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α－粒子轨

迹的终端。α－衰减在约１０００年时间内产生约１５００
～２０００原子位移／事件。β－衰减发射１个电子，在晶

格内产 生 热 量，仅 产 生０．１～０．１５原 子 位 移／事

件［５，６］。２３８　Ｕ衰 变 链 有８个α－衰 变 事 件，２３２　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，２３８　Ｕ衰变产生７０ｋｅＶ能量的２３４　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［５］，并 导 致 约 半 径５ｎｍ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α－衰

减进一步产生１６～２２μｍ长的裂变径迹环，其中有

数百个孤 立 的 原 子 位 移。由 于α－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％，硬度剩下４０％，断
裂刚度增加［７，８］，溶解度增加一到两个数量级［９］。

１．１　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

于一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１０ｅＶ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１０ｋｅＶ
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１ＧｅＶ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１０，０００Ｋ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［１２］。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１０ＭｅＶ　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。

α反冲级联方式储存在晶格结构内的能量密度

较高（达１ｅＶ·ａｔｏｍ－１），显现 时 间 非 常 短（＜１０～
１２ｓ）。具 体 来 说，典 型 的 线 性 级 联 延 续０．１～０．５
ｐｓ；而热钉存 活 约１～１００ｐｓ［１３］。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［１４］，或非晶质带［１５］。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［１６］。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

２４ｅＶ［１７～１９］。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５．６ｅＶ，而Ｚｒ、Ｓｉ和 Ｏ
间隙离子为１８．０、１７．０和１．７ｅＶ［２０］。

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

α剂量下独居 石 仍 能 保 持 结 晶 态［２１，２２］，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。ＩＩｂ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（１０－１２）增 加 到 纳 秒

（１０－９）或更长，从而增加了ＩＩｂ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”，非晶质畴

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［２３］。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［２４］。其结果是辐射损

伤锆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［２５］。近２０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

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［２６］。

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－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－２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：

Ｄｄｐａ＝ＪＦ／ｎ。 （１）

式中：Ｄｄｐａ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，ｎ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Ｅｄ 是 已 知 的，其 中 大 多 是 简

单 氧 化 物。诸 如 Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＺｎＯ、ＣａＯ、和

ＵＯ２［２７］，位移能的范围为１０～７０ｅＶ。如Ａｌ２Ｏ３ 位

移能，Ａｌ是２０ｅＶ，Ｏ为５０ｅＶ。近年分子动力学模

拟把范围延伸到更多物质的Ｅｄ，能估算更复杂的物

质。如Ｚｒ为８９ｅＶ、Ｓｉ为４８ｅＶ、Ｏ为２８ｅＶ ［１９］。

虽然损伤物质的结构变化显现于各个尺度［２８］，

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（１０～
１００ｎｍ，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 （＜１ｎｍ）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、Ｒａｍａｎ［２９～３１］和ＩＲ［３２～３４］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［３５］。锆

石Ｒａｍａｎ谱Ｓｉ－Ｏ的ν３ 伸缩带和约９７０ｃ／ｍ宽峰反

映非晶域损伤程度［１，３６］。ν３ 峰（ＳｉＯ４ 的Ｂ１ｇ模式）的

峰位和ＦＷＨＭ（半 高 宽）随 变 晶 程 度 增 加 而 变［３７］。

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［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２７３３ｃ／ｍ峰和近红外谱中约

６６６８ｃ／ｍ峰 为 Ｕ５＋ 带［３８］。人 工 辐 射 的 变 晶 锆 石

ＨＲＴＥＭ图中发现了随机定向的纳米级ＺｒＯ２［１２］。

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 测 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［３０］。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（－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［３９～４１］，提供了碰撞级联形成的重要信息和缺陷退

火机制［３９，４２～４４］。Ｗｅｂｅｒ［４０］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［３９］。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３００Ｋ以下，这可能联系着

级联范围内Ｆｒｅｎｋｅｌ空位的复合。３００Ｋ到４７３Ｋ，
非晶化剂量为常数不随温度变化。高于４７３Ｋ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［４５］。
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［５，４６］

ｌｎ（１－Ｄ０／Ｄ）＝ｌｎ（１／φστ）－Ｅａ／ｋＴ。 （２）

式中：Ｄ是时间常数，Ｔ是温度，Ｄ０ 是在０Ｋ外推的

联系着损伤积累阶段的非晶化剂 量，φ是 离 子 流，σ
是穿过截面的级联损伤，τ是时间常数，Ｅａ 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Ｅａ 可以利用温度－非晶化剂量图来确定。
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