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Постановка проблемы и актуальность исследований 
В кристаллической структуре кварца различными спектроскопическими 

методами наблюдается значительное число дефектов, связанных с изоморфными 
примесями, вакансиями кремния и кислорода, междоузельными атомами и дру
гими несовершенства строения минерала. Изучение образцов природного кварца 
показывает, что они в существенной мере различаются по содержанию и составу 
структурных дефектов. Причина этих различий заключается в неодинаковых ус
ловиях кристаллизации и разным характером влияния окружающей среды на ми
нерал Поэтому закономерности распределения структурных дефектов в кварце 
можно рассматривать как потенциальный носитель важной геологической ин
формации. Поскольку кварц является сквозным и широко распространенным 
минералом в природе, то создание методологии расшифровки этой информации 
приобретает особую актуальность 

Привлекательность использования кварца для решения задач генетической, 
поисковой и прикладной минералогии была оценена многими исследователями 
Предшествующий период ознаменован появлением большого количества научных 
публикаций и разработкой целого ряда методов, в которых распределение струк
турных дефектов в кварце применяется в качестве индикатора геохимической об
становки на месторождениях полезных ископаемых Наиболее эффективных раз
работок в этом направлении являются палеодозиметрические методы (Моисеев 
Б М, 1984; Данилевич А М , Павшуков В В , 1975), методы формационного ана
лиза (Горячкина О О, Ставров О Д , 1988) и методы использования особенностей 
кристаллического строения кварца в качестве показателя продуктивности оруде-
нения (Бершов Л В., Крылова М Д, Сперанский А В, 1975, Щербакова М Я., 
Сотников В И и др, 1976, Вотяков С Л., 1992, Стенина Н Г., 2000). 

В то же время следует признать, что установленные связи распределений 
структурных дефектов в кварце с условиями минералообразования носят эмпи
рический характер. До сих пор не разработана общая концепция образования 
структурных дефектов в кварце в природных условиях, не создана обоснованная 
методология расшифровки связанной с ними геологической информации и, как 
следствие, отсутствуют научные основы применения структурных дефектов в 
кварце в качестве индикатора минералообразования Опыт показывает, что при
влекаемые для объяснения наблюдаемых закономерностей существующие пред
ставления в области физики минералов, кристаллографии, минералогии не всегда 
могут служить обоснованием правильности этой расшифровки Даже для хорошо 
изученных природных радиационных процессов в кварце не получил убедитель
ного объяснения ряд принципиально важных экспериментальных фактов Сло
жившаяся ситуация свидетельствует о том, что кварц, как и любой другой мине
рал, является сложной природной системой, и возможность использования его 
структурных свойств в качестве индикатора минералообразования требует до
полнительных фундаментальных исследований и специального обоснования 

Цель и задачи исследований 
Главная цель исследований - теоретическое и экспериментальное обосно

вание использования закономерностей распределения структурных дефектов в 
кварце как источника геологической информации 
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В соответствии с поставленной целью предусматривалось решение сле
дующих основных задач 

- выяснение закономерностей распределения и информационной специали
зации структурных дефектов в кварце при определении условий минералообра-
зования, 

- создание теоретических основ процессов образования структурных де
фектов в кварце в природных условиях и совершенствование теоретической базы 
палеодозиметрии, необходимой для достоверной оценки времени формирования 
и преобразования урановой минерализации, 

- разработка методологии интерпретации закономерностей распределения 
структурных дефектов в кварце и создание на ее основе новых критериев выде
ления генетических групп кварца для их использования в качестве индикаторов 
условий образования минеральных агрегатов 

Научная новизна 
1 Впервые показано, что в качестве генетического критерия может исполь

зоваться структурно-динамическое состояние групп взаимодействующих дефек
тов в кварце, являющимися индикаторами минералообразования 

2 Установлена группа новых структурных дефектов в природных образцах 
кварца - Т-, Е5'-, Е6'- и ^-центры, характеризующиеся необычными условиями 
образования- Г-центры, локализуются в кластерах Р-фазы, остальные возникают 
в минерале при естественном радиационном облучении, но не образуются при 
искусственном Структурные дефекты могут использоваться для выяснения тем
пературных и радиационных условий образования минералов 

3. Разработана теория спарринг-дефектов, наиболее достоверно описы
вающая процессы образования и распада парамагнитных центров и структурных 
дефектов в кварце по сравнению с известными теоретическими моделями. 

4 Выявлена новая группа парамагнитных центров в кварце, пригодных для 
использования при оценке времени формирования и преобразования урановой 
минерализации Обнаружено неизвестное ранее явление - сверхстабильное со
стояние парамагнитных центров в кварце в природных условиях. 

5 Впервые в минералогию введено понятие активированного комплекса, 
как начальная метастабильная форма структурного дефекта, связанного с флук-
туациями энергии в кристаллической решетке минерала и способного приводить 
к образованию полиморфных модификаций в кварце и новых минералов в нем 

Фактический материал, используемые методы и подходы 
Работа выполнена во Всероссийском научно-исследовательском институте 

минерального сырья им Н М Федоровского Она отвечает тематике проводимых 
институтом исследований и является плодом многолетнего изучения автором 
проблемы практического использования геологической информации, связанной с 
распределением структурных дефектов в минералах Работа основана на изуче
нии образцов кварца, отобранных, главным образом, геологами института в рам
ках проводимых тематических работ Исследование палеодозиметрических 
свойств радиационных дефектов в кварце осуществлялось с использованием об
разцов из месторождений урана, а в ряде случаев из пород с кларковым содержа-
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нием радиоактивных элементов Возможность применения распределения струк
турных дефектов для генетического анализа кварца оценивалась на примере об
разцов из месторождений тантала, ниобия, олова, вольфрама, золота и других 
полезных ископаемых 

Из всевозможных структурных дефектов в кварце рассматривались точеч
ные дефекты как наиболее многочисленные и информативные для выявления ус
ловий минералообразования и радиационной предыстории кварца. Для их реги
страции использовался метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), 
позволяющий проводить раздельную фиксацию дефектов в структуре кварца и 
количественно оценивать их концентрацию Для изучения нового типа активиро
ванного комплекса в кварце привлекался метод ренттенолюминесценции 

Сложность и многоплановость рассматриваемой проблемы требовало про
ведения разносторонних исследований структурных превращений в кварце, свя
занных с изучением природы образования структурных дефектов, учетом про
цессов их взаимодействия, выяснением механизмов изоморфизма и полиморф
ных превращений в кварце, исследованием природной диффузии изоморфных 
примесей в минерале и анализом других явлений Для объяснения полученных 
результатов разрабатывалась единая концепция дефектообразования в кварце, 
основой которой стала теория спарринг-дефектов Генетико-информационная 
оценка распределения структурных дефектов в кварце опиралась на принципы 
структурной динамики, являющейся одним из направлений развития теории 
спарринг-дефектов 

Защищаемые положения 
1 Впервые установленные в кварце Т-, £5'-, Е6'- и /Г-центры по условиям 

образования отличаются от известных структурных дефектов Г-центры возни
кают в микрозонах Р-фазы кварца и могут служить индикатором высокотемпера
турных условий минералообразования, центры Es', E6' и К формируются диффу
зионным путем в природной радиационной обстановке 

2 Использование выявленных закономерностей распределения Е\-, Ti- и 
Al-O'-центров в кварце повышает точность и расширяет возможности палеодо-
зиметрических определений, в том числе при оценке возраста формирования и 
преобразования уранового оруденения 

3. Созданная теория спарринг-дефектов является теоретической основой 
для интерпретации закономерностей образования и распределения структурных 
дефектов в кварце, обусловленных обстановкой минералообразования 

4 Методология проведения генетического анализа и палеодозиметриче-
ских измерений основывается на изучении отдельных фрагментов дефектной 
среды, состоящих из групп взаимодействующих дефектов и отражающих гене
тические особенности кварца и условия радиационного воздействия на минерал 

Практическая значимость 
В результате проведенных исследований создана фундаментальная база 

для использования закономерностей распределения структурных дефектов в 
кварце в практике геологических исследований. В этом заключается главное 
практическое значение работы, поскольку без теоретических основ любая прак-
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тика не может иметь будущего Результаты проведенных научно-
исследовательских работ нашли свое практическое воплощение в разработке се
ми методических рекомендаций, утвержденных в качестве отраслевых норма
тивных документов Научным Советом по методам минералогических исследова
ний (НСОММИ) при Министерстве природных ресурсов. 

Созданный автором метод идентификации методом ЭПР кварцев, претер
певших а-Р-превращения, может использоваться для выявления наиболее высо
котемпературных образцов с целью изучения стадийности формирования место
рождений полезных ископаемых 

Выявленные группы взаимодействующих дефектов и разработанные на их 
основе методы генетического анализа имеют широкие перспективы практическо
го применения в геологических исследованиях. С их помощью можно устанав
ливать основные этапы формирования месторождений, определять степень "за
крытости" системы минералообразования, проводить формационный анализ ме
сторождений, фиксировать процессы перекристаллизации кварца и т д Разрабо
танные методы имеют решающее преимущество перед известными - любая за
кономерность распределения дефектов может быть сопоставлена с теоретиче
ской, объяснена и найти практическое применение 

Использование палеодозиметрических методов, созданных в результате 
исследования природных радиационных процессов в кварце, повышает надеж
ность палеодозиметрических определений Учет повышенной скорости образо
вания Е\ '-центов в кварце при малых дозах природного облучения позволяет бо
лее точно оценивать возраст молодых урановых месторождений Метод разбра
ковки окисленных зон по времени выщелачивания урана способен найти эффек
тивное применение при изучении процессов формирования месторождений этого 
полезного ископаемого 

Разработанный автором способ экспрессной оценки образцов кварцевого 
сырья методом ЭПР используется в геологической отрасли Он дает возможность 
без предварительного обогащения оценивать предельную чистоту кварцевого 
сырья, которую можно получить после удаления из него всех минеральных при
месей Разработанные теоретические основы процессов дефектообразования в 
кварце служат научным обоснованием количественного измерения содержаний 
структурных примесей в минерале методом ЭПР. 

Апробация полученных результатов 
Основные положения диссертации доложены и обсуждены на Междуна

родном семинаре "Кварц«кремнезем" (Сыктывкар, 2004), VII Всесоюзной науч
но-технической конференции по кварцевому стеклу (Санкт-Петербург, 1991), го
дичной сессии Московского отделения ВМО России "120 лет со дня рождения 
академика А Е Ферсмана" (Москва, 2003), // Ферсмановской научной сессии 
Кольского отделения Российского минералогического общества "Минералогия 
во всем пространстве сего слова" (Апатиты, 2005), годичной сессии московского 
отделения ВМО (Москва, 1991), международной конференции "Новые идеи в 
науках о земле" (Москва, 2003), годичной сессии московского отделения ВМО 
(Москва, 2001), научно-практической конференции "Минералогия в решении 
фундаментальных и прикладных проблем геологии" (Москва, 1997), научно-
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практической конференции "Прикладная минералогия в решении проблем про
гнозирования, поисков и оценки месторождений полезных ископаемых" (Моск
ва, 2001), VI Международном конгрессе по прикладной минералогии (Геттинген, 
2000), IV Европейской конференции "Минералогия и спектроскопия" (Париж, 
2001), XVIII совещании Международной минералогической ассоциации "Мине
ралогия в новом тысячелетии" (Эдинбург, 2002) 

Публикации 
Результаты научных исследований нашли отражение в 53 печатных рабо

тах, из них 27 опубликованы в реферируемых журналах 
Структура и объем работы 

Диссертация состоит из введения, 7 глав и заключения Материал изложен 
на 329 страницах машинописного текста, проиллюстрирован 100 рисунками и 20 
таблицами Список литературы состоит из 185 наименований 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Обзор литературных данных показывает, что на протяжении последних де

сятилетий исследования структурных дефектов в кварце проводились по двум 
основных направлениям 

Работы по первому направлению преследовали цель детального изучения 
строения дефектов. Ведущим методом исследований в таких работах стал метод 
ЭПР, позволяющий получать наиболее полную информацию о расположении 
дефектов в кристаллической структуре кварца, характере ближайшего окруже
ния, формах вхождения примесей и т.д Заметное место в развитии этого направ
лении занимают отечественные ученые (Самойлович МИ, 1973, Бершов Л В., 
Марфунин А С , Сперанский А В, 1978, Солнцев В П , 1973, Машковцев Р И, 
1978 и другие) Важные и порой основополагающие результаты в изучении 
структурных несовершенств в кварце были получены зарубежными исследовате-
лями(0'Впеп М С М, 1955; Weeks R А , 1963; Griffiths J Н Е, 1954, Halliburton 
L Е , 1981; Wright Р М, 1963, Maschmeyer D , 1980, Feigl F J., 1970 и многими 
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другими учеными) Ввиду исключительной важности кварца для техники работы 
в данном направлении проводились особенно интенсивно За относительно ко
роткий срок в кварце методом ЭПР были обнаружены и изучены многие типы 
парамагнитных центров (ПЦ) Исследования показали, что появление ПЦ в квар
це обусловлено захватом структурными дефектами электронов или дырок, по
зволяющим их регистрировать методом ЭПР. Установлены центры, связанные с 
изоморфными примесями Al, Ti и Ge, кислородными вакансиями, дефектами, 
имеющими сложное строение и т д Накопленный в этом направлении научный 
материал является бесценной базой для выяснения природы образования и оцен
ки генетико-информационного значения структурных дефектов в кварце. 

Ко второму направлению относятся исследования связи структурных де
фектов с физическими, механическими, химическими и другими свойствами 
кварца, а также с условиями минералообразования и радиационной предыстори
ей Результаты работ ряда исследователей (Моисеев Б М , 1985, Данилевич 
А М и Павшуков В В , 1978; Хютт Г И, Варес К, Смирнов А В , 1977, Мельни
ков П В , 1990, Кощу г Д Г,, 1999 и др.) свидетельствуют о перспективности ис
пользования ПЦ в кварце при геологическом датировании, изучении путей ми
грации радиоактивных элементов Принципиальная возможность применения за
кономерностей распределения структурных дефектов в кварце для изучения гео
логических процессов подтверждена в работах многих авторов (Балицкий В С, 
Самойлович М И., Новожилова Ж В и др , 1966, Матяш И.В , Брик А Б , Заяц 
А П и др , 1987, Гетманская Т И, 2004, Лютоев В П , Кузнецов С К, 1992, Да
нилевская Л А , 2004, Котова Е Н , 2004 и др ) 

Однако результаты предыдущих исследований не позволяют создать цело
стную картину природного процесса образования структурных дефектов в квар
це и установить связь их распределения с условиями минералообразования Как 
правило, эти исследования носили фрагментарный характер и преследовали ре
шение частных задач. Между тем, решение проблемы, связанной с оценкой гене
тико-информационного значения структурных дефектов в кварце, требует сис
темного подхода, заключающегося во всестороннем изучении процесса дефекто-
образования в минерале в природных условиях. 

Исследования, проведенные автором, были направлены на получение но
вых знаний о составе и свойствах структурных дефектов в кварце, выяснение 
возможности использования закономерностей их распределения в палеодозимет-
рии и генетическом анализе кварца, разработку и теоретическое обоснование ме
тодологии расшифровки геологической информации 

В первой главе диссертации рассмотрены основные типы стабильных ПЦ в 
кварце, предложена классификация их по природе образования и представлена 
методика регистрации наиболее распространенных центров в поликристалличе
ских образцах. Дано описание обнаруженных автором новых видов ПЦ и уста
новлено их место в разработанной классификации 

Начинается раздел с краткого изложения физической сущности метода 
ЭПР Как известно, в основе эффекта электронного парамагнитного резонанса 
лежит способность ПЦ вещества, находящегося в магнитном поле, поглощать 
энергию СВЧ поля Для значительного числа центров эффект поглощения прояв
ляется при разных значениях напряженности магнитного поля Это дает возмож-
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ность при сканировании магнитного поля регистрировать их в отдельности В 
данном разделе рассмотрены особенности кристаллической структуры кварца и 
приведен краткий обзор основных типов стабильных ПЦ в этом минерале Отме
чено, что существенную роль в процессах образования центров играют струк
турные каналы в кристаллической решетке кварца По ним диффундируют ионы-
компенсаторы, которые обеспечивают электрическую нейтральность возникаю
щих при радиационном облучении ПЦ (Самойлович М И., 1972). 

Важное место в материалах первого раздела занимают методические во
просы регистрации центров в поликристаллических образцах кварца В практике 
ЭПР-спектроскопии при исследовании ПЦ обычно используют монокристалли
ческие образцы Однако их применение для решения поставленных задач пред
ставляется нецелесообразным из-за трудоемкости исследований и недостаточной 
представительности. Поэтому разработка способов регистрации и оценки интен-
сивностей линий ЭПР различных центров в спектре поликристаллических проб 
кварца явилась важнейшей методической задачей С этой целью для основных 
типов ПЦ были рассмотрены спектры ЭПР в поликристаллических образцах 
кварца и определены оптимальные методы оценки их интенсивности. При этом 
принимались во внимание известные из литературы главные значения g-
факторов центров, учитывался многокомпонентный характер некоторых спек
тров, обусловленный его сверхтонкой структурой, а также наложение на линии 
ЭПР исследуемых центров в поликристалле сигналов других парамагнитных де
фектов В результате проведенных методических исследований был установлен 
вид спектра и разработан способ оценки его интенсивности для целого ряда ПЦ 
Al-O", [Ge^CyLi], [Ge3+(A)/Na], [Ge3+(H)], Ti-Li, Ti-H, Ti-Na, AlA+B и др 

В рамках решения обозначенной проблемы проводилась классификация 
структурных дефектов в кварце по природе их образования Она позволяет четче 
обозначить генетическое значение каждого из дефектов и вьщелить главные фак
торы, определяющие процессы их формирования Анализ литературных данных 
о строении известных структурных дефектов в кварце показал, что их возникно
вение может быть вызвано тремя основными причинами, условиями минерало-
образования (прежде всего, кристаллизации), радиационным облучением и раз
рушением кристаллической структуры минерала В соответствии с этим можно 
вьщелить три основных класса парамагнитных дефектов в кварце, генетический, 
радиационный и разрушения 

Перечень основных типов парамагнитных дефектов в природном кварце, 
получивших практическое использование при геологических исследованиях, 
представлен в таблице 1 Согласно изложенным выше соображениям каждый из 
этих типов отнесен к одному из перечисленных классов. 

Отнесение дефектов к конкретному классу в таблице обозначено зна
ком (+) В ней также даны ссылки на работы, в которых рассмотрены радиоспек
троскопические свойства парамагнитных дефектов и особенности их строения 

Принадлежность парамагнитных дефектов к какому-либо классу в общем 
случае определяет область их практического использования Закономерности 
распределения генетических дефектов в кварце целесообразно применять для 
изучения физико-химических условий минералообразования Радиационные де
фекты несут информацию о радиационных условиях минералообразования На-
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конец, наличие дефектов разрушения следует применять как критерий структур
ного несовершенства кварца 

Таблица 1. 

Классификация основных парамагнитных дефектов в природном кварце 
Тип 

дефекта 
£. ' 
EJ 

Е4' 

AI-0' 
T i -Li 
T i -Na 
T i - H 

fGeJ+(C)/L.l 
rGeJVA)/Nal 

ГоЛвд 
Ge(IH) 

A1A+B 

07 

Центре 
О-

Д 

СН3 

Класс дефекта 
Генетический 

(+) 
(+) 
(+) 
(+) 
(+) 
(+) 
(+) 
(+) 

(+) 

(+) 

(+) 

Радиационный 
(+) 
(+) 
(+) 

(+) 
(+) 

Разрушения 

(+) 

Литература 

(Castle J G et al, 1963) 
(Weeks R A , 1963) 
(Weeks R A , Nelson 

С М ,1963) 
(OOBnenMCM,1955) 
(Wright P M e t a l , l % 3 ) 
(Wright P M et at, 1963) 
(WrightPM etal,1963) 

(MackeyJH,1963) 
(MackeyJH,1963) 

(Weil J A etal,1970) 
(Feigl F J , Anderson J H , 

1970) 
(Maschmeyer D et al, 

1980) 
(Бершов Л В , Марфунин 
А С , Сперанский А В , 

1978) 
(ОрленевПО, 1984) 

(МашковцевРИ,1978) 
(Serebrennikov A L et a l , 

1982) 
(МатяшИВ и д р , 1987) 

Проведенные автором исследования позволили обнаружить ранее неиз
вестные структурные дефекты, которые были названы Т-, Е5'-, Е6'- и ^-центрами 
Данные их изучения позволяют сформулировать первое защищаемое положение. 

Положение 1. Впервые установленные в кварце Т-, Es'-, E6'- и К-
цснтры по условиям образования отличаются от известных структурных 
дефектов. Г-центры возникают в микрозонах р-фазы кварца и могут слу
жить индикатором высокотемпературных условий минералообразования, 
центры Es\ Es' и К формируются диффузионным путем в природной радиа
ционной обстановке. 

Обоснование первого положения также дано в первой главе диссертации 
Парамагнитные Г-центры были выявлены в ходе проведения эксперимен

тальных исследований по термической обработке природного кварца Было об
наружено, что во всех образцах, отожженных при температурах выше 600°С, по
являются структурные дефекты неизвестного типа Их регистрация методом ЭПР 
может быть осуществлена после дополнительного у-облучения образцов дозой 
108 рад и последующего прогрева при температуре 7>300°С. 
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Спектр Г-центров характеризуется следующими главными значениями g-
тензора g, = 2,0022, g2 = 2,0131, gs = 2,0218 Изучение его угловой зависимости 
показало, что ось тензора gi параллельна оси третьего порядка С* кварца, ось g3 
совпадает с С2, а ось g2 перпендикулярна осям gi и g3. С этой ориентировкой осей 
g-тензора связано появление трех геометрически неэквивалентных положений 
центров. Для каждого из положений хорошее разрешение линий в спектре ЭПР 
наблюдается при экстремальных значениях g-фактора. В других случаях ширина 
линий резко возрастает и их наблюдение затрудняется (линии 2 и 3 на рис 1). 
При ориентации монокристалла кварца Ш/С3 спектр ЭПР представляет собой 
одиночную линию с g/=2,0022 В этой ориентации наблюдаются две линии 
сверхтонкой структуры с Л=1,9 Э и интенсивностью «0,07 интенсивности основ
ной линии Суммируя экспериментальные данные изучения Г-центров, можно 
выдвинуть ряд предположений, касающихся деталей строения этих дефектов 
Направление осей g-тензора Г-центров в кристаллической структуре не позволя
ет отнести их к какому-либо известному типу электронно-дырочных центров в а-
кварце Исходя из классификации парамагнитных центров для различных про
странственных групп кристаллов, можно констатировать, что существование Г-
центров возможно только в высокотемпературной модификации кварца. Как из
вестно, р- кварц имеет пространственную группу Рб222, что может обусловли
вать появление столь высоко симметричных дефектных структур, как Г-центры 
Наиболее предпочтительными для локалюации Г-центров в структуре р- кварца 
нужно считать позиции ионов кремния. В то же время в спектре ЭПР Г-центров 
отсутствуют линии сверхтонкой структуры от ближайших магнитных ионов 29Si. 
Это дает основание предполагать, что Г-центры возникают в кремнекислородных 
тетраэдрах с вакансиями кремния 

~А 

2,3 

! 
2,025 2,020 2,015 д 

Рис 1 Спектр ЭПР Г-центров при ориентации монокристалла кварца HIICj 

Г-центры легко регистрировать в поликристаллических образцах. При этом 
в качестве реперных целесообразно использовать линии спектра с ^=2,0131 и 
#3=2,0218 По их интенсивности можно оценивать концентрации Г-центров 

Установлено, что концентрации Г-центров в различных отожженных об
разцах варьируют в пределах одного порядка При исключении операции высо-
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котемпературного отжига из режима термообработки исследуемые дефекты бы
ли замечены только в ограниченном количестве природных образцов По всей 
видимости, их образование связано с естественными процессами, влияние кото
рых на структуру кварца аналогично высокотемпературному отжигу минерала 
Изучение закономерностей образования Г-центров в кварце в естественных ус
ловиях проводили на основе анализа их распределения в крупных кристаллах из 
погребов хрусталеносных пегматитов Волыни (Украина) и Кента (Казахстан) По 
данным изучения газово-жидких включений методом термобарогеохими значе
ние температуры "сотового" кварца, слагающего основания кристаллов, достига
ет 600°С, а приуроченного к наружным зонам их головок - не превышает 100-
120°С Изучение "сотового" кварца методом ЭПР позволило установить, что в 
нем практически всегда присутствуют Г-центры Их концентрация образцов с 
участков, расположенных несколько выше зон локализации "сотового" кварца, 
существенно ниже, иногда крайне незначительна или отсутствует вообще Во 
всех образцах кварца с более низкотемпературных участков кристаллов присут
ствия Г-центров не обнаружено Характер распределения Г-центров в природных 
образцах свидетельствует об их локализации в реликтовых микрозонах р-фазы, 
сохранившихся после Р-а-перехода высокотемпературного кварца 

Связь Г-центров с Р- фазой кварца подтверждается и результатами иссле
дования образцов искусственного кварца, выращенных на нейтронно-
облученных затравках Эксперименты по выращиванию кварца по этой техноло
гии были выполнены в институте ядерной физики Узбекской Академии наук 
Установлено, что в образцах кварца, выращенных на нейтронно-облученных за
травках, содержание Г-центров на несколько порядков превышает их концентра
цию в обычном кварце Данный факт указывает на аномально высокое содержа
ние в них р- фазы Присутствие высокотемпературной фазы было подтверждено 
результатами изучения этих образцов методом рентгеноструктурного анализа 

Л 
х50 

3400 3450 3500 Ц, 
Рис 2 Спектр ЭПР Е5иЕ6в зернах природного кварца 

Парамагнитные £5 '- и £6'-центры были обнаружены в образцах поликри
сталлического кварца, подверженному сильному воздействию природного ра
диационного поля Их присутствие было установлено в кварцевых зернах, вы-
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бранных из минерализации радиоактивных элементов различного генезиса. Реги
страция новых центров оказалась возможной после специальной терморадиаци
онной обработке кварца, заключающейся в отжиге образцов при температурах 
7>400°С и последующем у-облучении Было замечено, что в спектрах ЭПР тако
го кварца появляются неизвестные линии, имеющие, как и ТТ-центры, малую 
ширину и характеризующиеся низким уровнем насыщения микроволновой мощ
ности (рис 2) Некоторые из них располагаются симметрично относительно ос
новной линии ЭПР i^'-центров с gy=2,0005. Все это позволяет предположить, 
что обнаруженные дефекты являются модификациями Е. 

Среди обнаруженных парамагнитных дефектов выделяются два центра, 
имеющие, соответственно, шестикомпонентный и двухкомпонентный спектр 
электронного парамагнитного резонанса (линии 1-6 и 7-8 на рис. 2) Возникнове
ние этих центров, вероятно, обусловлено сверхтонким взаимодействием неспа-
ренных электронов части Т -̂центров с ядрами, обладающими магнитными мо
ментами 7=5/2 и 7=1/2 

Описанные спектры ЭПР наблюдались исключительно в природно-
облученных образцах Попытки получить описанные ПЦ при искусственном у-, 
Р- или а-облучении кварца в большинстве случаев оказались безуспешными И 
только в одном из у-облученных и терморадиационно обработанных морионов 
Волыни удалось обнаружить спектр ЭПР, похожий на спектр природно-
облученного кварца Его изучение позволило установить, что центр, для которо
го в спектре ЭПР природно-облученного поликристалла наблюдалось две линии 
(7-8 на рис 2), в действительности имеет четырехкомпонентный спектр При ори
ентации монокристалла мориона Ш/С3 эти компоненты характеризуются вели
чинами сверхтонкого взаимодействия Al

Jf=52,7 Гс и Л2п=0,3 Гс, указывающими 
на возможное присутствие близ дефекта двух неэквивалентных протонов. Центр 
Е5' радиационно насыщается при дозах у-облучения свыше 107 рад и устойчив до 
температуры 200°С Исследование монокристалла мориона также показало, что 
шесть линий ЭПР другого центра (линии 1-6 на рис 2) в природно-облученном 
кварце, названного автором Е6\ имеют различную ширину. Наиболее уширены 
боковые линии, для которых АЯ»0,3 Гс, в то время как для центральных сигна
лов АЯ»0,1 Гс Различие в ширине линий сверхтонкой структуры, очевидно, вы
звано временной зависимостью сверхтонкого расщепления на ядре с 7=5/2, воз
можно 27А1 Средняя величина сверхтонкого расщепления An для центра Ее при
близительно равна 28 Гс, а его термические и радиационные свойства аналогич
ны свойствам центра £5'-

Образование центров Е*,', Е6' в кварцах под действием естественной радиа
ции и их отсутствие в искусственно облученных образцах можно объяснить раз
личными механизмами накопления дефектов при лабораторном и естественном 
облучениях минерала. Возникновение указанных центров в искусственно облу
ченном морионе объясняется, по-видимому, моделированием природной диффу
зии при прокаливании образца. Известно, что в морионе велика дефектность 
структуры и повышено содержание примесей. Несовершенства строения мине
рала облегчают протекание диффузии точечных дефектов и атомов примесей и 
способствуют образованию новых ПЦ 
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Аналогичны Е$ и Ев по природе образования и обнаруженные нами в об
разцах природно-облученного поликристаллического кварца АГ-центры Они 
также возникают в кварце только при естественном радиационном облучении и 
обладают палеодозиметрическими свойствами. Присутствие Af-центров в кварце 
фиксируется по наличию в спектре ЭПР асимметричной линии с gz=2,034 Ее ин
тенсивность в поликристаллическом кварце увеличивается с ростом содержания 
урана в породе и времени их радиационного контакта Установлены достаточно 
хорошие палеодозиметрические характеристики /Г-центров. 

Исследование монокристаллических зерен кварца крупностью свыше 1 мм 
из урановых месторождений показало отсутствие в них АГ-центров Кроме того, 
было обнаружено, что обработка мелких зерен поликристаллического кварца 
плавиковой кислотой приводит к уменьшению их содержания Результаты этих 
экспериментальных исследований свидетельствуют, что /Г-центры возникают в 
приповерхностном слое кварцевых зерен 

Обнаруженные дефекты в кварце имеют особенности, позволяющие один 
из них отнести к новому типу ПЦ, а другие - к новому классу Действительно, 
установленный в минерале Г-центр образуется не в самой структуре а-кварца, а 
в кластере его полиморфной модификации - в микрозоне р-кварца. Парамагнит
ных дефектов, имеющих аналогичную природу, ранее в этом минерале не на
блюдали Поэтому Г-центр можно отнести к новому типу ПЦ, связанных с суще
ствованием в кварце полиморфных модификаций В то же время, возникновение 
Г-центров обусловлено высокой температурой образования кварца, превышаю
щей температуру р-а-перехода Гр*,=573°С Этот фактор образования дефекта яв
ляется генетическим, что и определяет его принадлежность к генетическому 
классу ПЦ в кварце Следовательно, Г-центры можно отнести к новому типу де
фектов в рамках генетического класса 

Дефекты Е5', Е6' и К имеют принципиальные отличия от всех известных 
ПЦ в кварце С одной стороны, их нельзя отнести к классу радиационных дефек
тов, т.к. эти дефекты не образуются при искусственном облучении кварца С 
другой стороны, они не могут принадлежать классу генетических дефектов, по
скольку их концентрация в природных образцах не связана с условиями минера-
лообразования, а определяется степенью воздействия на них природного радиа
ционного облучения И, наконец, присутствие Е5'-, Е6'- и К-центров не свиде
тельствует о кардинальном разрушении структуры кварца Зоны, в которых они 
локализуются, по результатам исследования методом ЭПР и других аналитиче
ских методов не выделяются аномально высокой дефектностью. 

В силу перечисленных причин, дефекты Es', E6' и К следует отнести к но
вому классу ПЦ в кварце Принимая во внимание особую роль диффузии в про
цессах формирования указанных дефектов, мы их назвали "диффузионными" 
Выбор подобного названия не означает констатации того факта, что при форми
ровании других дефектов процессы диффузии не играют заметной роли Однако, 
в случае диффузионных дефектов проявляется необычное свойство диффузии -
неэквивалентность ее результатов для природных и искусственно-
стимулированных радиационных процессов в кварце 

Вторая глава диссертации посвящена изучению палеодозиметрических 
свойств структурных дефектов в кварце Рассмотрены современные представле-
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ния о радиационных процессах в кварце, исследованы палеодозиметрические 
свойства Ti- и однотипных парамагнитных 02

3"-центров, изучены закономерно
сти накопления Ei-центров при малых палеодозах, проведена оценка времени 
жизни А1-0"- и Ti-центров в кварце в естественных условиях, рассмотрено па-
леодозиметрическое значение пространственного распределения радиационных 
дефектов в зернах кварца 

Результаты проведенных исследований дают основание выдвинуть к защи
те следующее положение-

Положение 2. Использование выявленных закономерностей распреде
ления Ei'-, Ti- и АЮ"-центров в кварце повышает точность и расширяет 
возможности палеодозиметрических определений, в том числе при оценке 
возраста формирования и преобразования уранового оруденения. 

Указанные закономерности были установлены в ходе экспериментального 
изучения характера распределения ПЦ в образцах кварца из месторождений ура
на и горных пород с кларковым содержанием радиоактивных элементов Их тео
ретическое объяснение проводилось с позиций современных представлений о 
природных радиационных процессах в кварце В основу этих представлений за
ложены следующие предположения 

1 Воздействие природного и искусственного радиационного облучения на 
кварц адекватны друг другу Считают, что природное облучение может быть все
гда смоделировано в лабораторных условиях путем радиационного воздействия 
на минерал у-, (5-, а-излучений или других продуктов радиоактивного распада 

2 Процесс формирования ПЦ в кварце рассматривается как акт захвата 
структурными дефектами (предцентрами) свободных электронов или дырок, 
возникающих в минерале под действием радиационного облучения Предполага
ется, что нейтрализация избыточного заряда образованного ПЦ может быть все
гда осуществлена за счет диффузии щелочных ионов Li+, Na+ или протонов 

3. Стабильность ПЦ в кварце в естественных условиях определяется пара
метрами его термического распада и температурой окружающей среды 

4 Процессы образования разных ПЦ протекают независимо друг от друга 
Последняя гипотеза лежит в основе метода датирования с использованием 

системы центров в кварце [Мельников П В , Моисеев Б М, Ставров ОД, 1990] 
В то же время в работе [Сорока В В , 1973] отмечается, что процессы образо

вания электронно-дырочных центров могут быть взаимосвязаны, если формирова
ние центров протекает с участием стабильных предцентров (вакансий, атомов изо
морфной примеси и др.) Взаимосвязь проявляется в конкуренции между предцен
трами в захвате электронов или дырок при радиационном облучении кварца. 

Сложившиеся представления о природных радиационных процессах в кварце 
отражены в значительном количестве научных публикаций В них показана воз
можность применения в палеодозиметрии концентрационных зависимостей Е\-, 
А1-0"-, Д- и О'-центров в кварце [Данилевич А М, Павшуков В В , 1978; Медведев 
Э М, 1979, Моисеев Б М, 1985, Орленев П.О., Моисеев Б М, 1985] 

Исследования, проведенные автором, позволяют расширить круг ПЦ, при
годных для использования в палеодозиметрии. Во второй главе обосновывается 
возможность применения закономерностей распределения Ti- и 02

3"-центров в 
кварце для датирования урановых месторождений 
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Анализ спектров ЭПР поликристаллических образцов кварца из разных ме
сторождений урана показал присутствие в них линий Ti -центров Широкая рас
пространенность в природе кварцев с примесью изоморфного титана делает при
влекательной возможность использования Ti-центров в палеодозиметрии 

Цель исследований состояла в нахождении вида экспериментальных зави
симостей Ti-центров в кварце от содержания урана (Си) в породе для месторож
дений различного возраста (/) При установлении этих закономерностей предпо
лагалось проведение их теоретического анализа на основе современных пред
ставлений о природных радиационных процессах в кварце Ввиду того, что на 
концентрацию Ti-центров влияет содержание структурного титана (yVTl) в кварце, 
при построении экспериментальных и теоретических зависимостей использова
лись нормированные концентрации Ti-центров (Съ/Nri) 

Исследования проводились на образцах кварца, отобранных из месторож
дений урана в осадочных породах пластово-инфильтрационного типа Имское 
(Забайкалье), Сабырсай (Казахстан), Заречное (Казахстан) и Кенимехское (Узбе
кистан) Их возраста, по данным масс-спектрометрического анализа и геологиче
ского изучения, соответственно, равны /i«100 млн лет, *2кЮ-15 млн лет, t3~5-
7 млн лет и /4*0,5-1,5 млн лет 

CT/Nn 

1 1 1 1 1 1 1 — i ^ 

0 0,02 0,04 0,06 0,08 Си% 
Рис 3 Экспериментальная палеодозиметрическая зависимость CTI/NT, от Си для урано

вых месторождений J — Имское, 2 — Сабырсай, 3 - Заречное, 4 - Кенимехское 

Графики экспериментальных зависимостей CrJNn от Сц для четырех ис
следуемых месторождений приведены на рис 3 Их анализ показывает, что про
цесс накопления Ti-центров в кварце в природных условиях протекает в режиме 
конкуренции Ti-предцентров в захвате электронов с другими дефектами При 
больших дозах природного облучения концентрация дефектов-конкурентов ста
новится столь высокой, что Ti-центры претерпевают "радиационный отжиг". По
этому для описания процесса накопления Ti-центров в кварце в естественных ус
ловиях была использована теория, изложенная в работе [Сорока В В , 1973] В 
соответствии с ней процесс радиационного накопления Ti-центров может быть 
описан системой уравнений 
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dnldt = a ICU-Ргп(Ыт,-СТ1)-p,n(Nc-Cc)-rxCHn (1) 
dpldt = a ICv-pip{,NH-CH)~r1CTip (2) 

dCu/dt = ftp(NH-CH)-r,CHr, (3) 
dCTlldt^p1n{.NTl-CTl)-y1CTlp (4) 

dCcidt = pin{Nc-Cc)-KCc (5) 
p + C„ =n + C„ +CC • (6) 

Здесь CHN- концентрации парамагнитных центров и их преддентров; ин
дексы Ti отвечают дефектам, связанным с изоморфным титаном, а Я и С - их де
фектам-конкурентам соответственно, дырочным и электронным центрам или 
предцентрам, пир- концентрации свободных электронов и дырок; р" и у - веро
ятностные коэффициенты, а - удельная ионизация, равная числу электронно-
дырочных пар, образуемых в 1 г кварца при облучении дозой 1 рад, / - мощность 
дозы природного облучения кварца при Сц=1%, К— кинетический коэффициент, 
характеризующий скорость распада дефектов-конкурентов 

При составлении системы уравнений (1-6) для адаптации теории к услови
ям решаемой задачи в нее был внесен ряд существенных изменений. Одно из них 
заключалось в предположении, что удельная ионизация зависит от дефектности 
кварца, т е. допускалось, что сс= Oo(Nj,+Nc), где а0 - постоянный коэффициент 
Тем самым достигалось согласие экспериментальных и теоретических данных. 
Построенные для возрастов урановых месторождений fi=108 лет, /г=107 лет, 
/з=5 10s лет и /4

=Ю6 лет графики теоретических зависимостей Cr/JV-nCCu) обна
ружили большое сходство с графиками экспериментальных зависимостей. 

Анализ решения системы уравнений (1-6) показывает, что значение возрас
та месторождений может оцениваться по величине тангенса угла наклона на
чального участка кривой CTJNTl от Cv Проведенная таким способом оценка дала 
следующие значения возрастов месторождений /i=90 106 лет, /2=15-106 лет, 
/з=5 106 лет, /4=0,9 106 лет 

Полученные значения / совпадают с известными возрастами месторожде
ний Это свидетельствует о хорошем согласии теоретической модели с реальным 
процессом накопления Ti-центров в кварце урановых месторождений Более то
го, было замечено, что при одинаковых значениях t экспериментальные и теоре
тические кривые зависимостей Cr,/NT, от Си имеют практически одинаковое рас
положение максимумов относительно оси Cv Поэтому о времени радиационного 
контакта кварца с ураном можно судить как по тангенсу угла наклона начального 
участка кривой зависимости Сц/iVn от Си, так и по расположеншо ее максимума 
относительно оси абсцисс. 

Перспективность использования Ti-центров в палеодозиметрии была под
тверждена результатами оценки их стабильности в минерале в природных услови
ях, проведенной независимым методом Известно, что критерием такой стабиль
ности служит значение времени жизни т, за которое концентрация центров 
уменьшается в е раз Оценку величины т обычно проводят расчетным путем по 
значениям параметров распада центров, полученным из экспериментов по искус
ственному отжигу кварца Однако достоверность оценки т в этом случае невелика, 
т к экстраполяция обнаруженных в условиях лабораторного эксперимента зако
номерностей к условиям естественного залегания минерала может быть связана с 
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непредсказуемыми ошибками. Последние вызваны чрезмерно большой разницей в 
значениях температур и длительности протекания сравниваемых процессов 

Представляется, что время жизни ПЦ с гораздо большей точностью можно 
установить из характера зависимости их концентраций от времени залегания ми
нерала в осадочной породе Действительно, по мере увеличения времени, а, сле
довательно, и глубины залегания минерала в осадочной породе, возрастает тем
пература окружающей среды Если накопление осадков протекало равномерно, и 
поблизости отсутствовали мощные источники тепла, то скорость нагрева мине
рала за геологические интервалы времени равна mln, где т - скорость осадкона-
копления, и - геотермическая ступень для данного типа пород Таким образом, в 
естественных условиях реализуется процесс, аналогичный лабораторному отжи
гу с постоянной скоростью нагревания Кроме того, залегающий в осадочной по
роде минерал подвергается непрерывному радиационному облучению продукта
ми распада U238, Th232 и К40. Следовательно, осадочная толща представляет собой 
в некотором роде природную печь с постоянной скоростью нагревания и непре
рывной радиационной подсветкой минерала Поэтому распределение концентра
ций ПЦ в минерале по вертикальному разрезу осадочной толщи можно рассмат
ривать как результат идеального эксперимента, "поставленного" самой природой 
и позволяющий с максимальной точностью провести оценку времени жизни цен
тров Указанное обстоятельство было использовано автором для определения ве
личины т для Ti-центров и сравнения ее с т для Al-O'-центров, уже прошедших 
апробацию в палеодозиметрии 

С этой целью теоретически рассматривалась кинетика радиационного на
копления Ti-центров в минерале, залегающем в осадочной породе Предполага
лось, что содержание радиоактивных элементов в породе близко к кларковому 
Это позволяло пренебречь процессом радиационного отжига Ti-центров и, соот
ветственно, конкуренцией между предцентрами в захвате электронов или дырок 
Тогда для описания процесса накопления Ti-центров вместо системы уравнений 
(1-6) можно использовать более простое выражение 

dC, 
Л 

S- = ap(Nri-CTI)- (7) 

где а - параметр, имеющий смысл радиационной чувствительности и опреде
ляемый как изменение отношения CjJ(NTrCj,) при облучении минерала дозой 
D=\ рад, tvip — время и мощность естественного радиационного облучения, KTl -
кинетический коэффициент, равный К0ехр(-Е/к/Т), К0 - предэкспоненциальный 
множитель, е - энергия активации распада Ti-центров, Т - температура окру
жающей среды; к- постоянная Больцмана 

В предположении, что Т = Т0 +—t, где 7*„- средняя температура пород вбли-
п 

зи дневной поверхности, для уравнения (7) было найдено решение 

t 'T l ™* -̂*77 * " *Р -apt+apN„f-!—K.-кп (Г.+-0' п exf wi-A -т^¥) (8) 

Соотношение (8) дает возможность по экспериментальной зависимости 
Ст,(0 найти значения е и К0 и оценить время жизни Ti-центров Ясно, что выра-
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жения (7-8) имеют общий характер, и их можно считать справедливыми для А1-
0"-центров 

Для установления вида зависимости C(t) для А1-0"- и Ti-центров исследо
вали распределение их концентраций в кварцах осадочных пород различного 
возраста Образцы кварца отбирали из керна двух скважин, пробуренных в оса
дочных породах с фоновым содержанием урана на склоне Кенимехского артези
анского бассейна в Западном Узбекистане. Из всех выделенных интервалов от
бирали кварцевые зерна крупностью (-0,5+0,25 мм) Концентрации ПЦ измеряли, 
как в исходных, так и обработанных в плавиковой кислоте зернах Время обра
ботки устанавливали таким образом, чтобы растворить внешний слой кварцевых 
3epeji толщи1Ю^Ьжоло_40 мкм 
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Рис 4 Зависимость нормирован
ных концентраций А1-0"- (а) и Ti-
центров (б) во внутренней части (7) 
и приповерхностной зоне (2) квар
цевых зерен от времени t (глубины 
А) их залегания в осадочной поро
де 

Результаты изучения распределения А1-0- и Ti-центров в кварцах пород 
различного возраста иллюстрируют графики на рис 4а и 46 Кривые / на нем 
описывают поведение нормированных концентраций центров в глубине кварце
вых зерен, а прямые 2 отвечают их содержанию в приповерхностном слое Ось 
абсцисс градуирована по двум координатам глубине залегания вмещающих по
род А и их возрасту t Обращает на себя внимание идентичный ход зависимостей 
С(/) для А1-0"- и Ti-центров 

Изучение радиального распределения Ti-центров в зернах показало, что их 
основная часть локализована в глубинной части кварца Поэтому при оценке 
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времени жизни этих центров в качестве зависимости Сц(0 использовалась кри
вая / на рис 46. Ее вид отвечает основным тенденциям поведения концентрации 
Ti-центров на различных глубинах Начальные участки кривых (/<25 106 лет) 
описывают процесс накопления центров в кварцах молодых пород, температура 
которых недостаточна для их интенсивного распада Однако на больших глуби
нах температура окружающей среды возрастает, и парамагнитные дефекты на
чинают распадаться. В результате их концентрации в кварцевых зернах древних 
пород снижаются Поскольку вид экспериментальной зависимости Сг,(0 оказался 
достаточно сложным, то в уравнении (8) вместо нее использовалась приближен
ная зависимость Исходя из наибольшего согласия между этими зависимостями и 
определив значения параметров, фигурирующих в выражении (8), автор нашел 
искомые величины е=1,4 эВ и КсрЮ9 с"1. Отсюда для температур ГиЗООК полу
чено время жизни Ti-центров в кварце, равное 12 млн лет. Практически тем же 
значением можно оценить время жизни Al-O'-центров. Таким образом, прямым 
методом оценки параметров распада Ti-центров в кварце в естественных услови
ях подтверждена их высокая временная стабильность, позволяющая использо
вать их для решения широкого круга прикладных задач 

Автором рассмотрена возможность совместного применения в палеодози-
метрии двух ПЦ типа 02

3', Их структура связана с вакансиями в кремнекисло-
родных тетраэдрах кварца Выделяют две разновидности дeфeктoв• 02

3"(1) и 02
3" 

(2) В рамках поставленной задачи были исследованы радиационные, термиче
ские, спектроскопические и палеодозиметрические свойства этих центров Уста
новлено, что концентрация 02

3"(1)-центров после монотонного роста достигает 
насыщения при дозах у-облучения Df*10s-IQ9 рад Максимальное значение кон
центрации 02

3"(2)-центров наблюдается при дозах D^IO7 рад Дальнейшее облу
чение приводит к распаду дефектов этой модификации Эксперименты по искус
ственному отжигу кварца показали более высокую термическую стабильность 
02

3"(2)-центров Важной методической задачей являлась раздельная регистрация 
сигналов 02

3'(1)- и 02
3"(2)-центров в спектре ЭПР поликристаллических образ

цов Ее решение оказалось возможным благодаря слабому (менее 2Э) расщепле
нию линий центров, отвечающих gz Эти линии, характеризующиеся значениями 
g-фактора 2,0295 и 2,0305, легко регистрируются в спектре ЭПР облученного в 
природе поликристаллического кварца и могут использоваться для определения 
концентраций 02

3"(1)- и О2
3"(2)-центров Результаты исследования природно-

облученных образцов позволили установить, что отношение этих концентраций 
(СУС2) зависит от содержания радиоактивных элементов в породе 

С учетом полученных результатов автор предпринял попытку теоретиче
ского описания процесса накопления 02

3"(1)- и 02
3"(2)-центров в кварце в при

родных условиях Теоретические зависимости строились на основе использова
ния системы уравнений вида (1-6) и тех же предположений, которые ранее до
пускались при построении модели накопления Ti-центров Сравнение кривых 
теоретических зависимостей С]/С2(Си) с экспериментальными обнаружило их 
удовлетворительное согласие. 

Результаты исследований свидетельствуют о том, что 02
3"(1)- и 02

3"(2)-
центры обладают палеодозиметрическими свойствами Для практического при
менения наибольшее значение имеет отношение концентраций этих центров 
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C\ICi, которое не зависит от общего содержания в кварце предцентров Ог '• В 
комплексе с другими палеодозиметрическими методами применение Ог "-
центров позволит повысить достоверность определений доз природного радиа
ционного облучения кварца 

Значительное место в диссертационной работе отводится результатам ис
следования палеодозиметрических свойств ^'-центров Закономерности их рас
пределения в кварцах, как известно, получили широкое применение в палеодо-
зиметрии ввиду хорошей изученности и простоте регистрации £i'-центров мето
дом ЭПР Автором обнаружено, что радиационная чувствительность кварца к 
образованию Е\'-центров F в существенной мере зависит от мощности природно
го радиационного облучения. При малой интенсивности природного радиацион
ного поля значение F почти на порядок выше, чем при высокой. 

Данный результат был получен при изучении распределения концентраций 
Е\ '-центров (СЕ) в образцах кварца, подвергавшихся разной степени воздействия 
природной радиации Первая группа образцов была отобрана из керна скважин, 
пробуренных в осадочных породах с кларковым содержанием урана Вторую 
группу составляли кварцы из уранового месторождения Имское Установлено, 
что процесс накопления £i'-центров в кварце из пород с кларковым содержанием 
урана протекает при постоянном значении радиационной чувствительности 
F»l,7 1010 сп/г год % В кварцах из уранового месторождения процесс их накоп
ления при Си^0,005% характеризуется величиной F«l,3-1010 сп/г год %, а при 
более высоких содержаниях урана в породе - значением F»0,24010 сп/г год %. 
Отсюда следует, что график палеодозиметрической зависимости СЕ(Си) содер
жит два линейных участка Первый из них отвечает процессу накопления Е\-
центров при малых дозах природного облучения. Он располагается в области 
наименьших значений содержания урана в породе. Второй линейный участок 
графика зависимости СЕ(Си) проявляется при более высоких содержаниях урана 
Он имеет меньший угол наклона к оси Си, чем первый участок, и описывает на
чальный этап накопления Ei '-центров в кварце в условиях природного радиаци
онного поля высокой интенсивности Данная закономерность проявляется и при 
искусственном сс-облучении кварца. 

В этой связи должна быть уточнена процедура палеодозиметрического да
тирования Необходимо учитывать, что графики зависимостей СЕ(Си) для моло
дых месторождений, как правило, соответствуют малым палеодозам, при кото
рых кварц имеет высокую радиационную чувствительность В то же время на
чальные участки графиков тех же зависимостей для древних месторождений в 
масштабе содержаний урана 0,0я-0,и% могут просто не проявляться Линейная 
часть таких кривых описывает процесс накопления Е\ '-центров в кварце при зна
чении параметра F=0,2 1010 сп/г год %, отвечающем большим палеодозам По
этому из-за различной радиационной чувствительности кварца, наблюдаемой 
при малых и больших дозах облучения минерала, может оказаться так, что соот
ношение возрастов молодых и древних месторождений не будет пропорциональ
но соотношению тангенсов углов наклона линейных участков их кривых CE(CV) 
в масштабе содержаний урана 0,0и-0,и%. Это обстоятельство следует принимать 
во внимание при оценке возраста месторождений урана методом сравнения уг-
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лов наклона, отвечающих начальным участкам графиков палеодозиметрических 
зависимостей СЕ(Си) 

Автором установлено, что наряду с общей концентрацией радиационных 
дефектов важную информацию о природных радиационных процессах несет и 
характер их пространственного распределения в кварцевых зернах Об этом сви
детельствуют результаты изучения пространственного распределения концен
траций Ei'-, Al-O"-, D-, Ог'-, О"-, Ti- и ̂ -центров в кварцевых зернах из месторо
ждений урана пластово-инфильтрационного типа в осадочных породах меловых 
отложений (Адамовка, Имское, Сулучек, Асарчик) В качестве параметра, опи
сывающего пространственное распределение ПЦ в кварцевых зернах, было вы
брано отношение С^/С, где С и С*̂  - концентрации центров в исходных зернах 
и после обработки их в HF, соответственно Обработка заключалась в растворе
нии внешнего слоя зерен кварца толщиной ~40 мкм Для всех указанных центров 
рассматривалась зависимость объемного распределения от дозы природного об
лучения кварца Величина палеодозы оценивалась по концентрации в зернах де
фектов Ei, обладающих наиболее апробированными палеодозиметрическими 
свойствами. 

CfVC 

Q, 10 сп/г 
Рис 5 Зависимость отношения С^?/С, характеризующего пространственное распреде
ление Ei'- (/), D- (2), О- (3), К- (4), А1-0-- (5), 02

3' (б) и Ti-центров (7) в зернах кварца, 
от концентрации в них £['-центров 

Установлено, что поведение зависимостей С^/С от СЕ для образцов кварца 
из различных месторождений определяется одной тенденцией и ее можно пред
ставить на едином графике (рис 5) Обнаружено, что зависимости С^/С (СЕ) для 
Ei'-, D- и О'-центров при СЕ>2 1016 сп/г настолько близки друг к другу, что их 
можно описать единой кривой (линия I) Центры типа Al-O", 02

3", Ti и К характе
ризуются самостоятельными кривыми (кривые //, III, IV и V на том же рисунке) 
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Анализ графиков, изображенных на рис 5, показывает, что в кварцах из по
род с фоновым содержанием радиоактивных элементов распределение А1-0'-, 
Е\- и других ПЦ характеризуется приблизительно одинаковой величиной отно
шения С*?/С, равным 0,6 Это значение отвечает пространственному распреде
лению дефектов в зернах кварца, установившемуся за время, равному возрасту 
пород меловых отложений Легко заметить, что природное облучение кварца ин
тенсивностью, превышающей интенсивность радиационного фона, вызывает 
скачкообразное отклонение отношения C*"7C от значения 0,6 Этот эффект, ко
торый проще всего обнаруживать по распределению ^'-центров, может исполь
зоваться для регистрации интенсивного, но кратковременного радиационного 
воздействия на минерал в естественных условиях Такому облучению кварц 
обычно подвергается при быстром прохождении через вмещающие породы рас
творов с повышенным содержанием радиоактивных элементов Образующиеся 
при этом дополнительные концентрации радиационных центров часто оказывают
ся недостаточными для выявления таких процессов Однако соотношение С™ 1С, 
описывающее пространственное распределение центров в кварце, является более 
тонким индикатором для их обнаружения Кварцевые зерна, подвергшиеся интен
сивному облучению от привнесенных радиоактивных элементов, характеризуются 
величиной С^/С<0,6, а кварц из неизмененных пород с фоновым содержанием 
радиоактивных элементов - значением (^"70=0,6 По этому признаку автором со
вместно с Расуловой С Д была проведена разбраковка образцов пород меловых 
отложений ряда урановых месторождений пластово-инфильтрационного типа 
Средней Азии Карамурунское, Заречное, Кенимехское и др , что позволило опре
делить последовательность их рудоформирующих стадий 

Дальнейшие исследования показали, что и быстрое уменьшение интенсив
ности радиационного облучения кварца, как и его увеличение, вызывает резкое 
изменение пространственного распределения дефектов Причем отношение 
d®/C приближается к значению, характеризующему распределение центров в 
кварце из пород с фоновым содержанием радиоактивных элементов Установ
ленная закономерность была заложена в основу разработанного автором метода 
разбраковки зон выщелачивания урана по возрасту Критерием оценки в этом 
методе является степень отклонения кривых зависимостей С® 1С от СЕ для пород 
с вынесенными радиоактивными элементами от кривой этой зависимости для 
неизмененных пород 

Апробация нового метода проводилась на нескольких урановых месторож
дениях Средней Азии Были рассмотрены зоны выноса урана из месторождений 
Сулучек, Карамурунское, Аленды и Кенимехское Установлены наиболее древ
ние из этих зон и области новейшего выноса урана На рис 6 приводятся резуль
таты исследований, позволившие выделить древнюю и молодую зоны выщела
чивания урана Для молодой зоны кривая зависимости С^/СДСЕ) практически 
совпадает с кривой аналогичной зависимости для неизмененных пород (точки 1 
и 5 на рис 6). Это означает, что вынос урана из данной зоны произошел сравни
тельно недавно и объемное распределение Е\ '-центров не успело "среагировать" 
на изменение интенсивности радиационного облучения кварца И, наоборот, за 
время, прошедшее после возникновения древней зоны выщелачивания урана, Е\-
центры в зернах кварца претерпели значительное пространственное перераспре-
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деление Следствием указанного процесса является изменение поведения зави
симости С^/С от СЕ по сравнению с ее первоначальным видом Отвечающая 
древней зоне выщелачивания урана кривая зависимости С*® 1С от СЕ (ТОЧКИ 2 на 
рис 6) располагается выше первых двух Такое расположение кривой свидетель
ствует о более равномерном распределении ii]'-центров в объеме кварцевых зе
рен из пород древней зоны выщелачивания Уменьшению неравномерности рас
пределения этих дефектов в кварце способствовали процессы их релаксации в 
условиях природного радиационного поля малой интенсивности 
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Рис 6 Зависимость отноше
ния CE

HF /СЕ от СЕ для неиз
мененных пород (1) и пород 
зон выщелачивания более 
древнего (2) и более молодо
го возраста(3) 

6 СЕ, l O ' W r 
Таким образом, учет 

пространственного распределения парамагнитных центров в зернах природнооб-
лученного кварца дает дополнительную информацию о рудоформирующих про
цессах и позволяет решать новый класс практических задач. 

- параметр С™1С пространственного распределения Е, '-центров в кварце 
может использоваться для сравнительной оценки времени накопления малых па-
леодоз, позволяющей разделять случаи кратковременного облучения кварца ра
диационным потоком высокой мощности и длительного воздействия природной 
радиации на минерал при кларковом содержании радиоактивных элементов в 
породе Это дает возможность отслеживать пути миграции урана даже при высо
кой скорости его передвижения По значению параметра Сг^/С можно достовер
но определять фоновые значения концентраций Е\'~ и других парамагнитных 
центров в образцах кварца на урановых месторождениях, 

- анализ графиков зависимости Cf^/C от СЕ для ПЦ в зернах кварца позволя
ет сравнивать время образования зон выщелачивания радиоактивных элементов 

Несмотря на научную и практическую значимость описанных выше ре
зультатов, проведенные исследования выявили целый ряд экспериментальных 
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фактов, которые не могли получить объяснения с позиций современных пред
ставлений о радиационных процессах в кварце Необъясненными оставались 

- неадекватность природных и искусственно-стимулированных процессов в 
кварце, 

- причины различий в характере дозовых зависимостей для разных образцов; 
- постоянство концентраций ПЦ во внешнем слое кварцевых зерен и их не

зависимость от воздействия температуры и радиации (прямые 2 на рис 6), 
- природа образования диффузионных дефектов в кварце и многие другие 

факты 
Для объяснения перечисленных и других непонятных явлений автором бы

ли пересмотрены существующие представления о процессах радиационного об
разования ПЦ в кварце Результатом этого пересмотра стала разработка новой 
теории этих процессов, названной "теорией спарринг-дефектов". 

Положение 3. Созданная теория спарринг-дефектов является теорети
ческой основой для интерпретации закономерностей образования и распре
деления структурных дефектов в кварце, обусловленных обстановкой ми-
нералообразования. 

В третьей главе диссертации представлен материал экспериментальных ис
следований, использованный для разработки теории спарринг-дефектов, даны ее 
основные положения и оценивается значение новой теории для палеодозиметрии 

Ключевое значение для разработки основ новой теории имели эксперимен
тальные результаты, показывающие, что образование разных ПЦ представляет 
собой единый радиационный процесс Эксперимент заключался в изучении по
ведения концентраций АЮ"-, Ti- и Ge- и других центров (С) при у-облучении 
кварца в интервале доз £>=105-109 рад Для изучения были отобраны образцы 
кварца из ряда известных хрусталеносных месторождений и кварца высокой чис
тоты из пегматитов и гидротермальных жил (табл 2). 

Таблица 2 
Краткая характеристика образцов кварца, отобранных для изучения образования пара

магнитных центров 
Л?п/п 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

Лабораторные номера образцов 
1-2 
3-4 
5-7 
8-9 

10-11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

18-21 
22 
23 

24-25 

Месторождение 
Ср Урал Светлая речка Жильный кварц 
Ю Урал Астафьевское Горный хрусталь 
Ю Урал Ольховское Жильный кварц 
Волынь Хрусталеносные пегматиты Морион 
Приполярный Урал Додо Горный хрусталь 
Куба Бобо Жильный кварц, 
Куба Ягуанабо Жильный кварц 
Якутия Перекатное Горный хрусталь 
Мамско-Чуйский р-он Слюдоносные пегматиты 
Бразилия Импорт - особо чистый кварц 
Забайкалье Дульдурга. Жильный кварц 
Якутия Алданский щит Горный хрусталь 
Бурятия Патомское нагорье Жильный кварц 
Молочный кварц неизвестной природы 
Мамско-Чуйский р-он Колотовское Пегматиты 
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Было установлено, что положение дозовых кривых на графике C(D) для 
различных образцов не оставалось постоянным Оно могло смещаться вдоль оси 
значений D более, чем на порядок, что свидетельствовало о существенной раз
нице в скорости радиационного образования одних и тех же ПЦ в различных об
разцах кварца Для сравнения дозовых кривых между собой был введен специ
альный параметр, описывающий их положение на оси D Им служило отношение 
Cd/CMaitc, где С1 - концентрация ПЦ в кварце, облученном дозой 5-10s рад, а С*"" 
- максимальная из наблюдаемых в кварце концентраций центров данного типа 
Графики распределения параметра Cd/C""": для Al-0'-, Ti- и Ge-центров в иссле
дованных образцах кварца приведены на рис 7 Их анализ показывает, что уско
ренное образование одних ПЦ протекает синхронно с возникновением других, 
отличающихся от них знаком заряда или формой его компенсации По положе
нию дозовых кривых исследованные образцы разбиваются на две группы Точки, 
лежащие в верхней части кривой, составляют отдельную группу Эта группа, ус
ловно названная нами "Алдан" (или, сокращенно "А") характеризуется значе
ниями CAid/CAiM1KC <0,2 Вторая группа, обозначенная как "Урал" (или "U"), име
ла значение этого параметра >0,4 
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Рис 7 Соотношение значений парамет
ров С*/С*ж для Al-0 -, Ti- и Ge-центров 

Результаты изучения кинетики радиационного образования центров в 
кварцах обеих групп позволило прийти к следующему заключению По всей ви
димости, допущение, что при захвате предцентром электрона или дырки всегда 
найдется ион-компенсатор для нейтрализации избыточного заряда не всегда вер-
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но Ионы-компенсаторы Li+, Na+ и протоны не могут находиться в кварце в сво
бодном состоянии, тем более, в избытке Поэтому для захвата предцентром иона-
компенсатора должен существовать дефект, готовый его отдать Эти дефекты, 
участвующие в процессе обмена ионами-компенсаторами с предцентрами при 
формировании ПЦ, автор назвал спарринг-дефектами (от "sparring"). 

При разработке новой теории были использованы результаты изучения ра
диационных и термических свойств спарринг-дефектов и механизмов их взаимо
действия с предцентрами Основные положения теории спарринг-дефектов при
водятся ниже. 

Представления о спарринг-дефектах. Теория исходит из предположения, 
что наиболее важным фактором для формирования ПЦ является нейтрализация 
его избыточного электрического заряда В ее отсутствии центр находится в энер
гетически невыгодном состоянии, нестабилен и под действием радиационного 
поля быстро распадается В качестве спарринг-дефектов в кварце выступают то
чечные и протяженные дефекты, а также отдельные ионы Природа их появле
ния, чаще всего, связана с процессами минералообразования или радиационным 
облучением кварца Роль спарринг-дефектов играют те дефекты, которые имеют 
минимальную энергию активации взаимодействия с предцентрами 

С позиций теории спарринг- дефектов распад ПЦ представляет собой про
цесс, обратный их образованию. Дефекты, участвующие в нейтрализации заряда 
продуктов распада получили название "спарринг-дефектов распада". 

Основные группы спарринг-дефектов Спарринг-дефекты в кварце можно 
разбить на две основные группы нестабильные и стабильные Первую составля
ют спарринг-дефекты, связанные с "мелкими" ловушками ионов-компенсаторов, 
локализованными, по всей видимости, в зонах дефектности кварца, на поверх
ности микрозерен, трещин, пор, на границах областей упорядоченной структуры 
и тд Стабильные спарринг-дефекты представляют собой "глубокие" ловушки 
ионов-компенсаторов, возникающие, предположительно, во внутренней части 
микрозерен кварца, в относительно упорядоченной структуре Нестабильные 
спарринг-дефекты играют доминирующую роль в формировании центров при 
малых дозах облучения, стабильные - при высоких Наиболее высокие концен
трации стабильных спарринг-дефектов наблюдаются в кварцах с повышенным 
содержанием изоморфных примесей, прежде всего А1. 

Кинетика взаимодействия спарринг-дефектов и предиентров. Формиро
вание парамагнитных центров всегда протекает с участием активированных 
комплексов, представляющих собой "возбужденные" предцентры, необеспечен
ные ионами-компенсаторами Они отвечают промежуточному состоянию де
фектной системы между предцентром и центром Можно выделить два варианта 
протекания процесса образования центров, отвечающие близкому и далекому 
расположению спарринг-дефектов 

Кинетическое уравнение, описывающее процесс образования центров по 
первому варианту, получено из предположения, что при радиационном облуче
нии в кварце сохраняется равновесие между количеством образующихся в еди
ницу времени метастабильных центров и количеством убывающих Тогда, на
пример, для концентрации А1-0"-центров См в образце с исходным содержанием 
предцентров NM будет выполняться соотношение-
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uNI(NM -Cu)= k,Cu + к3См L (9) 
Здесь член, стоящий в левой части уравнения, отвечает скорости образова

ния метастабильных центров, которая пропорциональна интенсивности радиаци
онного облучения /, концентрации сохранившихся А1-0-предцентров (NM - См) 
и некоторому кинетическому коэффициенту нечисленно равному относитель
ной доле предцентров, захватывающих дырки при облучении кварца дозой 1 рад 
Первый член в правой части уравнения (9) соответствует скорости распада мета
стабильных центров, вызванного потерей ими захваченных дырок. Его величина 
равна произведению константы скорости распада к/ и концентрации метаста
бильных центров Сд| Наконец, член к2См* L в выражении (9) отвечает скорости 
перехода метастабильных центров в стабильные Al-O'-центры Такой переход 
оказывается возможным благодаря взаимодействию "возбужденных" А1-0-
предцентров со спарринг-дефектами Фигурирующий в нем множитель к2 есть 
константа скорости процесса перехода, a L - концентрация в кварце спарринг-
дефектов 

Из выражения (9) найдем равновесную концентрацию метастабильных 
центров 

См = u„I{NM -СмУ{к, + k2L) (10) 
Отсюда получим уравнение для скорости накопления стабильных AI-0-

центров 
V= dCAi/dt = kjCM* L = uNlk2{Nu - CM)LI(k, + k2L) (11) 
Из его анализа следует, что в кварцах с высоким содержанием спарринг-

дефектов (k2L»ki) процесс образования А1-0"-центров подчиняется простому 
закону химической реакции первого порядка 

V=uNI(NM-CM) (12) 
Если концентрация спарринг-дефектов в кварце мала (k2L«ki), то этот 

процесс протекает по закону второго порядка, т к его скорость зависит не только 
от концентрации сохранившихся Al-O-предцентров, но и от содержания спар
ринг-дефектов L. 

V=uNlk2{NM-CM)Llk, (13) 
Параметры щ в выражении (12) и u^LkJki в (13) можно рассматривать как 

радиационную чувствительность кварца к образованию Al-O'-центров для случа
ев высокой и низкой концентраций спарринг-дефектов При больших L все мета-
стабильные центры переходят в стабильное парамагнитное состояние и радиаци
онная чувствительность не изменяется во времени При малых L подобный пере
ход способна осуществить только часть их, равная Lk2/kj<l. Значение радиаци
онной чувствительности uxLk2/ki, при этом, может меняться вследствие непосто
янства концентрации спарринг-дефектов в кварце L при радиационном облуче
нии При этом дозовые кривые для ПЦ перестают описываться экспоненциаль
ными зависимостями В этом состоит принципиальное отличие кинетики процес
са радиационного образования Al-O'-центров при высоком содержании спар
ринг-дефектов от кинетики процесса при их низкой концентрации. 

Второй вариант образования парамагнитных центров реализуется в усло
виях, когда обмен ионами-компенсаторами между предцентрами и спарринг-
дефектами настолько затруднен, что его можно рассматривать как процесс, огра
ниченный диффузией. Скорость этого процесса описывается выражением 
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V = 4nrJ)LbI [1 + r0l{nDt)m] (NM - См) (14) 
где г0 - радиус взаимодействия предцентров и спарринг-дефектов, D - ко

эффициент их взаимной диффузии, b - вероятностный коэффициент 
Учет влияния конкуренты Конкуренция между предцентрами в захвате 

электронов или дырок приводит к зависимости радиационной чувствительности 
кварца от концентраций этих предцентров и значения удельной ионизации а. 
Величина а представляет собой сумму нестационарной удельной ионизации ai и 
стационарной ссг Значение oil определяется содержанием нестабильных спар
ринг-дефектов в кварце, а величина а2 - концентрацией стабильных спарринг-
дефектов. Последняя из них пропорциональна содержанию изоморфных приме
сей, прежде всего алюминия 

Природные радиационные процессы в кварце Теория спарринг-дефектов 
объясняет причины неадекватности друг другу природных и искусственно сти
мулированных процессов радиационного образования ПЦ в кварце Согласно 
теории различия между ними вызваны разным составом спарринг-дефектов, уча
ствующих в формировании центров При искусственном облучении кварца ос
новную роль в указанных процессах играют нестабильные спарринг-дефекты, а 
при воздействии естественного радиационного поля - стабильные Причем кон
центрация стабильных спарринг-дефектов при естественном облучении минера
ла может возрастать и способствовать увеличению скорости накопления ПЦ с 
течением времени облучения 

Сверхстабильное состояние парамагнитных центров Резкое снижение 
проходимости структурных каналов может существенно снизить вероятность 
обмена компенсаторами заряда между структурными дефектами и привести к 
стабилизации ПЦ в кварце в природных условиях В этом случае ограничивается 
реализация процессов радиационного образования новых ПЦ и термического 
распада уже имеющихся Происходит своего рода "консервация" созданных ра
нее центров на неопределенное и весьма продолжительное время Данный эф
фект может наблюдаться в приповерхностном слое кварцевых зерен. 

С помощью теории спарринг-дефектов удалось объяснить обширный и, на 
первый взгляд, противоречивый экспериментальный материал, полученный при 
исследовании искусственно-стимулированных и природных радиационных про
цессов в кварце Теория объясняет причины 

- неадекватности природных и искусственно-стимулированных процессов 
в кварце, 

- отклонения дозовых зависимостей С(В) от экспоненциальных, в частно
сти, появление дозовых кривых вида C~DZ и C~J5, 

- возникновения сверхстабильного состояния ПЦ, 
- появление диффузионно-контролируемых процессов при формировании 

центров, связанных со взаимодействием различных структурных дефектов; 
- образования диффузионных дефектов в кварце и т.д. 
Факт существования последних имеет принципиальное значение Он под

тверждает, что природный радиационный процесс не может в полной мере быть 
воспроизведен в лабораторных условиях. Возникновение центров Е$' и Е6' в 
кварце исключительно в естественных условиях свидетельствует о качественно 
иной дефектной среде в минерале, создаваемой природным облучением 
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Ранее для достижения максимального согласия теоретических моделей с 
результатами экспериментальных исследований был сделан ряд предположений 
о характере природных радиационных процессов в кварце Появление теории 
спарринг-дефектов позволяет перевести эти предположения из категории гипо
тетических в разряд обоснованных 

Теория спарринг-дефектов является более общей по сравнению с извест
ными теориями радиационных процессов в кварце Последние ограничиваются 
случаем достатка спарринг-дефектов, когда их концентрация не влияет на ско
рость образования или распада ПЦ Этот вариант отвечает благоприятным усло
виям реализации радиационных процессов, позволяющим игнорировать влияние 
на них взаимодействия структурных дефектов Настоящая теория рассматривает 
общий случай накопления центров в минерале, в котором может проявляться как 
достаток, так и нехватка спарринг-дефектов При их недостатке приходится учи
тывать те ограничения, которые накладывает на ход процесса формирования ПЦ 
структура кварца Главным из них выступает дефицит ионов-компенсаторов для 
нейтрализации избыточного заряда центров Этот фактор играет важную роль в 
процессе образования ПЦ и может существенно изменить значения его парамет
ров Обобщающий характер теории спарринг-дефектов позволяет описать все 
возможные случаи протекания радиационных процессов в кварце не только в ла
бораторных, но и в естественных условиях. 

Создание теории спарринг-дефектов можно рассматривать как очередной 
этап в развитии наших представлений о характере природных радиационных 
процессов в кварце Разработка этой концепции способствует совершенствова
нию фундаментальной базы палеодозиметрии и обеспечивает тем самым повы
шение надежности и достоверности палеодозиметрических определений 

Кроме того, теория спарринг-дефектов может служить теоретическим 
обоснованием корректности измерений содержания изоморфных примесей в раз
работанном автором экспрессном методе оценки качества кварцевого сырья 
Этот метод нашел широкое применение в геологической отрасли Он позволяет 
экспрессно, без предварительного обогащения определить предельную чистоту 
кварцевого сырья, которую можно достигнуть после удаления из нее всех мине
ральных примесей Автором предложены оптимальные режимы предварительной 
терморадиационной обработки образцов кварцевого сырья, методика регистра
ции спектров ЭПР и количественного расчета содержания парамагнитных при
месей в кристаллической решетке минерала Однако критериев, по которым 
можно было судить, какая часть структурной примеси переходит в парамагнит
ное состояние, до сих пор не существовало Созданная теория позволяет сфор
мулировать такой критерий - ионы изоморфной примеси полностью переходят в 
парамагнитное состояние, если обеспечены спарринг-дефектами Выполнение 
этого условия проявляется в кинетике накопления ПЦ при радиационном облу
чении кварца На основе использования этих результатов автором внесены уточ
нения в методику расчета содержания структурного А1 в кварце 

Глава 4 посвящена исследованию процессов формирования и последующе
го преобразования генетических дефектов в кварце В ней рассмотрены факторы, 
определяющие содержание изоморфных примесей в минерале и, прежде всего, 
примеси алюминия, которая доминирует над всеми остальными Большое вни-
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мание в главе уделяется изучению процессов структурных превращений, спо
собных исказить генетическую информацию, заложенную в распределении де
фектов в кварце Результаты исследований свидетельствуют, что формирование 
и преобразование структурных дефектов протекает при их тесном взаимодейст
вии Ни один из дефектов не может возникнуть в минерале без влияния других. 

Примером взаимосвязи дефектов служит обнаруженная автором совместно 
со Ставровым ОД и Моисеевым БМ зависимость содержания изоморфного 
алюминия в кварце от концентрации в нем лития Существование такой зависи
мости было установлено на основе анализа результатов изучения кварцев раз
личных геологических объектов, охватывающих широкий диапазон температур
ных и физико-химических условий образования минерала Данные этих исследо
ваний указывают на решающее значение лития для изоморфизма алюминия 

Та же взаимосвязь прослеживается и в процессах природной диффузии 
структурных примесей в кварце Как было установлено, содержание структурно
го алюминия и других изоморфных примесей, возникшее при кристаллизации 
кварца, не остается постоянным во времени, а может изменяться вследствие 
диффузионного обмена кварца этими примесями с окружающей средой Обна
ружено, что при содержании лития в кварце, более высоком, чем в породе струк
турный алюминий диффундирует из кварца в окружающую среду. При обратном 
соотношении содержаний лития примесь алюминия диффундирует в противопо
ложном направлении и кварц ею обогащается. Отмеченная закономерность была 
выявлена при изучении объемного распределения изоморфных примесей в квар
цах осадочных пород Автор предполагает, что диффузию алюминия провоциру
ет диффузия лития, которая определяется градиентом его концентраций в кварце 
и окружающей среде Дальнейшие исследования показали, что взаимосвязь меж
ду структурным алюминием и литием является частным случаем общей законо
мерности, которой подчиняется распределение изоморфных примесей и щелоч
ных ионов в кварце Методология исследований заключалась в выявлении изме
нений в распределении изоморфных примесей А1 и Ti в кварце, вызванных ва
риациями в соотношениях концентраций ионов Li+ и Na+ в структурных каналах 
вследствие их миграции в минерале Рассматривались случаи природных и ис
кусственно стимулированных процессов диффузии ионов Li+ и Na+ в кварце Ус
тановлена взаимосвязь между содержаниями изоморфных примесей и щелочных 
ионов, объясняемая динамическими процессами, протекающими в минерале По 
всей видимости, концентрации изоморфных и неструктурных ионов примесей в 
исследованных зернах кварца находятся в состоянии равновесия Любой ион из 
изоморфной формы способен перейти в неструктурную форму и вернуться об
ратно в кристаллическую решетку кварца Переход примесей в изоморфную 
форму контролируется щелочными ионами 

Результаты проведенных экспериментов свидетельствуют о различной ро
ли ионов Li+ и Na+ в структурных каналах на изоморфизм алюминия и титана в 
кварце Если ионы Li+ в равной мере способствуют внедрению междоузельных 
ионов Al3+ И TI4+ В кристаллическую решетку кварца, то ионы Na+ обеспечивают 
вхождение, преимущественно, примеси титана Данное утверждение справедли
во, если поступление ионов Li+ и Na+ в структурные каналы или уход из них 
осуществляются за счет обмена с внешней средой. Внутренняя же диффузия ще-
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лочных ионов мало влияет на характер распределения изоморфных примесей 
алюминия и титана в кварце В естественных условиях она приводит к "вытесне
нию" ионов Na+ из структурных каналов и замене их ионами 1л+ При наличии 
контакта кварца с внешней минеральной средой ионы Na+ диффундируют в нее, 
что приводит к изменению распределения изоморфных примесей алюминия и 
титана в минерале Если такой контакт отсутствует, то ионы Na+ мигрируют в 
зоны дефектности, вероятно, связанные с дислокациями, где они могут нахо
диться в состоянии внутренней адсорбции Приуроченность ионов Na+ к таким 
зонам, по-видимому, и обеспечивают их повышенную подвижность, что прояв
ляется в высокой степени выщелачиваемое™ натрия из кварца слабыми раство
рителями Находясь в состоянии внутренней адсорбции, ионы Na+ при повышен
ных температурах могут возвращаться в структурные каналы и участвовать в 
процессах внедрения междоузельных ионов Ti4+ в кристаллическую решетку 
кварца Тем самым обеспечивается сохранность существующего в минерале рас
пределения изоморфных примесей алюминия и титана 

Совершенно иное положение в динамике структурных дефектов в кварце 
занимают протоны Они, как и ионы Li+ и Na+, могут играть роль зарядовых ком
пенсаторов для парамагнитных центров, связанных с изоморфными примесями в 
минерале Однако протоны вряд ли способны оказывать такое же влияние на 
процессы внедрения ионов А13+ и Ti4+ в кристаллическую структуру кварца как 
щелочные ионы Из-за своих малых размеров они не могут вызывать существен
ных изменений параметров элементарной ячейки кварца и способствовать вне
дрению ионов примесей в решетку минерала. Поэтому присутствие протонов в 
структурных каналах, скорее всего, не обеспечивает сохранение баланса между 
количеством внедряемых в кристаллическую структуру кварца примесей и коли
чеством изоморфных примесей, переходящих в неструктурное состояние. Отсю
да можно предположить, что насыщенность структурных каналов протонами 
способна приводить к постепенному очищению кварца от изоморфных приме
сей Это предположение подтверждается обнаруженной автором в образцах при
родного кварца обратной зависимостью между концентрацией протонов и со
держанием изоморфного титана 

Надо отметить, что протоны в кварце обладают высокой активностью и 
при благоприятных условиях стремятся покинуть минерал Автором установле
но, что повышенным содержанием Н+ характеризуются кварцы, образованные в 
относительно закрытых системах минералообразования Это свойство Н+ было 
заложено в основу разработанного совместно с Гетманской Т.И. метода опреде
ления принадлежности месторождений вольфрама к конкретной геолого-
генетической модели В качестве критерия такой принадлежности было выбрано 
соотношение концентраций Ti-центров с компенсаторами Н+и Li . Показано, что 
зависимости этого отношения от содержания Ti-центров в кварцах рудных ассо
циаций месторождений эволюционной и пульсационной моделей существенно 
различны. Данный вывод основывается на результатах изучения большого объе
ма образцов кварца, отобранных из месторождений вольфрама Кара-Обинское, 
Акчатаусское, Калгутинское, Шумиловское, Аулио-Шокынское, Бом-
Горхонское, Инкурское, Булуктайское, Холтосонское, Верхнее Кайратинское 

32 



Установлено, что в пределах одного месторождения прослеживается явная связь 
соотношения концентраций Ti-центров со стадийностью минералообразования 

Наиболее активное взаимодействие структурных дефектов проявляется при 
их термостимулированных превращениях. Автором исследовалась кинетика тер
мических превращений большой группы точечных дефектов в структуре кварца 
в интервале температур Г=300-950°С Для этого был применен специальный ме
тодический прием, обеспечивающий решение данной задачи Он заключается в 
термической стимуляции процесса взаимодействия дефектов в изучаемом диапа
зоне температур и последующей фиксации его результатов путем радиационного 
индуцирования соответствующих ПЦ Получаемые таким образом зависимости 
концентраций центров от температур предварительного отжига образцов С{Т) 
отражают сложные переходные процессы структуре кварца и несут важную ин
формацию о свойствах точечных и протяженных дефектов. 

Рассматривались процессы стимуляции Г-предцентров, обусловленных по
явлением в кварце высокотемпературной р-фазы, а также дефектов, связанных с 
изоморфными примесями Al, Ti, Ge и кремнекислородными вакансиями {Е\, Е{ъ 
02

3") Поведение концентраций Г-предцентров при отжиге кварца использовалось 
для исследования процессов термостимулированной перестройки кристалличе
ской структуры кварца Регистрация других структурных дефектов позволяла 
изучить участие в этих процессах ионов примесей и вакансий Чтобы отличать 
графики таких зависимостей от графиков обычных температурных зависимостей 
ПЦ С(Т) автор назвал их кривыми термической стимуляции (КТС) преддентров. 
Ясно, что КТС описывают поведение в процессе отжига кварца не ПЦ, а струк
турных дефектов, с которыми связано их формирование, т.е. предцентров. 

Как показывают полученные данные, взаимодействие дефектов при высо
ких температурах приводит к тому, что наименьшие структурные изменения 
происходят в образцах в максимальным содержанием примесей Это взаимодей
ствие, по мнению автора, выражается в том, что примеси играют роль стоков для 
образующихся при отжиге кварца структурных дефектов Ранее подобным меха
низмом объяснялась повышенная радиационная стойкость кварца [Колонцева 
Е.В , 1984]. Автором установлено, что вызванная отжигом перестройка кристал
лической структуры кварца сопровождается внедрением в тетраэдрические по
зиции атомов А1 Можно выделить два температурных интервалов, где наблюда
ется значительный рост концентрации изоморфного алюминия 350-500 и 600-
950°С В низкотемпературном интервале перестройка структуры и внедрение 
примеси А1 в решетку кварца протекают в наиболее чистых образцах 

О роли примесей как стоков дефектов свидетельствует, в частности, взаи
модействие примесных ионов Ge с вакансиями кислорода, проявляющееся в ха
рактере распределения в кварце двух типов Ge-центров. [Ge3+(C)/Li] и Ge(III). 
Различие между ними состоит в том, что если [Ge3+(C)/Li] локализуется в безде
фектном окружении, то Ge(III) расположен рядом с кислородной вакансией. 
Следовательно, отношение концентраций этих центров Со^п/Со^о позволяет 
оценить долю общего числа изоморфных ионов Ge4+, находящихся в непосредст
венной близости с вакансиями кислорода Как показало исследование несколь
ких десятков образцов кварца разного генезиса, отношение CG^HI/CG^O в непро-
гретом кварце приблизительно равно 0,03. Это значение на два порядка превы-
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шает расчетную величину Со^у/Сс^с), полученную в предположении о случай
ном характере распределения ионов германия и кислородных вакансий в кри
сталлической структуре кварца Несовпадение значений ССе(ш/Сое(С) естественно 
объяснить взаимодействием ионов германия с кислородными вакансиями 

Автором проведено теоретическое рассмотрение этого процесса В качест
ве модели для его описания была выбрана диффузионно-контролируемая реак
ция Установлено, что концентрация комплексов "ион Ge4+ - вакансия кислоро
да", образующаяся в кварце в естественных условиях, должна быть пропорцио
нальной содержанию изоморфной примеси германия NGe и не зависеть от других 
свойств минерала Во всех других случаях концентрация дефектов Ge(III) долж
на вести себя более сложным образом и зависеть от индивидуальных особенно
стей кварца Причем, для каждой генетической группы кварца должна наблю
даться своя линейная зависимость Со^ш^Л^е) Дня экспериментальной проверки 
правильности этого вывода изучалось распределение Ge(III)- и [Ge3+(C)/Li]-
центров в образцах поликристаллического кварца, отобранных из пород и руд 
различного генезиса редкометальных пегматитов, грейзеновых и гидротермаль
ных месторождений. В предположении, что NG^CG^C), ДЛЯ НИХ строились графи
ки зависимостей СсесщСС&ко) Обнаружено, что для всех образцов кварца, неза
висимо от их принадлежности к той или иной формации, существует единая ли
нейная зависимость ССе(ш) от Сое<с) Иная картина наблюдалась для кварцев, 
прошедших термическую обработку в муфельной печи при ;T=500oC ДЛЯ них 
графики зависимости С0е(ш) и Сое(С) существенно различались в зависимости от 
генезиса образцов Отсюда следует, что характер распределения Ое(Ш)-центров 
в термообработанных образцах кварца несет информацию о тонких деталях кри
сталлического строения минерала и может использоваться в качестве генетиче
ского критерия 

Полученные теоретические и экспериментальные данные свидетельствуют 
о том, что ионы изоморфного германия не находятся в изолированном состоянии 
от других дефектов кристаллической решетки. Они играют роль стоков для ки
слородных вакансий, образующихся в кварце при минералообразовании или ис
кусственном отжиге Более того, изоморфные ионы Ge3+ принимают активное 
участие в процессах полиморфных превращений в минерале Об этом свидетель
ствуют результаты изучения образцов особо чистого кварца из кварцевожильных 
месторождений Додо, Нестер-Шор, Пуйва, Хусь-Ойка, Косумнер и др (Припо
лярный Урал) В них автором было обнаружено присутствие Г-центров, хотя 
температура образования этих кварцев колеблется в пределах от 180 до 450°С 
Результаты проведенных исследований показали, что появление Г-центров вы
звано низкотемпературными полиморфными превращениями, протекающими в 
кварцах вследствие малого содержания в них структурного А1. Основным приме
сью, обеспечивающей сохранение р-фазы в дефектных микрозонах кварца, явля
ется структурный Ge. Его концентрация и определяет содержание р-фазы, обра
зующейся в особо чистом кварце в природных условиях Установлено, что меха
низм торможения Р-ос-перехода в дефектных микрозонах структурным Ge - диф
фузионный. При зарождении Р-фазы ионы Ge диффундируют к областям ее ло
кализации и, взаимодействуя с собственными структурными дефектами в этих 
областях, способствуют сохранению нового состояния кристаллической решет-
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ки Обнаружено, что при искусственном отжиге кварца в сохранении образую
щейся р-фазы проявляется сильное влияние кислородных вакансий 

Для более детального изучения процессов, связанных со структурными из
менениями в кварце при термообработке, привлекался метод рентгенолюминес
ценции (РЛ) Благодаря комплексному использованию методов ЭПР и РЛ автору 
совместно с Рогожиным А А и Рассуловым В А удалось получить новые экспе
риментальные данные, проливающих свет на природу возникновения некоторых 
полос рентгенолюминесценции в кварце В частности, было установлено, что по
лоса рентгенолюминесценции с Х=345 нм, наблюдаемая во многих образцах 
кварца после высокотемпературного отжига, связана со структурными превра
щениями в минерале По всей видимости, ее появление вызвано внедрением ио
нов примеси алюминия в кристаллическую решетку кварца и образованием ком
плексов [АЮ4]". Электрическая нейтрализация этих комплексов может обеспечи
ваться дефектным окружением, позволяющим сохранять им относительную ус
тойчивость в кварце при комнатной температуре Дефекты локализованы, пре
имущественно, на границах микроблоков кварца Взаимодействие с ионами Li 
или Na+ приводит к разрушению комплексов [А104]" и переходу их в состояние 
обычных алюмокислородных тетраэдров Этому процессу способствуют обога
щение кварца щелочными ионами из внешней среды и радиационное облучение 
Во втором случае, свободные ионы Li+ и Na появляются в результате образова
ния А1-0"-центров в кварце Радиационное разрушение структурных дефектов 
протекает с различной скоростью в кварцах группы U и А. 

Результаты проведенных исследований позволяют утверждать, что дефект 
[АЮ4]" является новым типом активированного комплекса В отличие от упомя
нутых выше активированных комплексов природа формирования комплекса 
[АЮ4]" связана с захватом кремниевой вакансией междоузельного иона А13+ От
сюда следует, что не только парамагнитные центры, но структурные дефекты 
кристаллической решетки кварца образуются через активированный комплекс 

В развитие этой концепции проводился анализ основных закономерностей 
образования структурных дефектов в кварце Автор пришел к выводу, что про
цессы образования ПЦ и структурных дефектов подчиняются общим законам 
Каждый из них можно рассматривать как процесс взаимодействия возмущенной 
структурной неоднородности с дефектной средой в кварце В этот процесс во
влекаются другие дефекты, часть которых способствует его протеканию, а дру
гие, наоборот, противодействуют. Единственным отличием процесса образова
ния центра является захват фрагментом формирующегося дефекта электрона или 
дырки, обусловливающих его парамагнетизм Поэтому основные положения тео
рии спарринг-дефектов, созданной для описания процессов образования ПЦ, 
применимы для объяснения процессов формирования других типов структурных 
дефектов В силу своей универсальности она может служить теоретической ос
новой процессов дефектообразования в кварце в природных условиях. Об этом 
свидетельствует и тот факт, что убедительное объяснение и теоретическое опи
сание перечисленным выше экспериментальным закономерностям было получе
но на основе принципов теории спарринг-дефектов 

Таким образом, теория спарринг-дефектов пригодна для интерпретации 
наблюдаемых в кварце закономерностей распределения структурных дефектов и 
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может использоваться для установления тех условий, в которых дефекты форми
ровались В частности, по виду зависимости C G ^ C ^ C ) ) после искусственного 
отжига кварца можно судить о степени его дефектности, обусловленных усло
виями минералообразования, по соотношению концентраций Ti-центров с ком
пенсаторами Н+и Li+ оценивать степень закрытости системы минералообразова
ния, по взаимоотношению содержаний изоморфных примесей А1 и Ti определять 
геохимические условия образования минеральных агрегатов и т д Теория спар
ринг-дефектов позволяет интерпретировать закономерности накопления Р-фазы 
в кварце и широкий спектр природных радиационных процессов в минерале 

Вывод об основополагающем значении теории спарринг-дефектов имеет 
важнейшее значение, т к обозначает пути продвижения к обозначенной в работе 
цели Проведенные в этом направлении исследования позволяют сформулиро
вать следующее защищаемое положение 

Положение 4. Методология проведения генетического анализа и па-
леодозиметрических измерений основывается на изучении отдельных 
фрагментов дефектной среды, состоящих из групп взаимодействующих де
фектов и отражающих генетические особенности кварца и условия радиа
ционного воздействия па минерал. 

Обоснованию этого положения посвящена шестая глава диссертации. В 
ней приводятся результаты исследований, свидетельствующие о двухстадийном 
характере изоморфизма в кварце, вводится понятие структурно-динамического 
состояния и предлагается использовать его в качестве генетического критерия 

Для выяснения механизмов изоморфизма в кварце изучались поведение 
концентраций алюминия, титана и германия (NAJ, NT„ NG<!) при лабораторном от
жиге кварца и характер их распределения в исходных природных образцах. 

Лабораторные исследования проводились на образцах кварца из хрустале-
носных камерных пегматитов Кента (Казахстан) и кварцевожильных месторожде
ний Приполярного и Центрального Урала (Додо, Пуйва, Нестор-Шор, Астафьев-
ское, Светлореченское, Ольховское и др) В общей сложности было изучено 11 
образцов природного кварца. Эксперименты по изотермическому отжигу образцов 
кварца показали, что при времени отжига / содержания структурных примесей А1 
и Ti в кварце возрастают пропорционально tm Такое поведение примесей указы
вает на связь процесса их внедрения в решетку минерала с диффузионными про
цессами При этом во многих образцах обнаружена линейная зависимость между 
абсолютными содержаниями примесей А1 и Ti, внедряемых в структуру кварца 

Исследование закономерностей внедрения примесей в решетку кварца в 
природных условиях проводились с использованием образцов из вольфрамового 
месторождения Кызыл-Тау (Казахстан^ принадлежащего к жильно-
грейзеновому типу (минерализованных куполов) Работы по изучению кварцев 
из этого месторождения проводились совместно с Т И Гетманской Установле
но, что между содержаниями в них изоморфного Ti и концентрациями структур
ного А1 и Ge существует линейная зависимость Закономерности распределения 
изоморфных примесей А1 и Ti в кварцах из месторождения Кызыл-Тау, по сути 
дела, повторяют картину их распределения в кварце после термообработки. Это 
дает основание предполагать, что в природных условиях может реализовьшаться 
тот же механизм изоморфизма, что и при искусственном отжиге кварца Посколь-
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ку диффузионные процессы играют в нем определяющую роль, этот механизм по
лучил название диффузионного Анализ графиков показывает, что область линей
ной зависимости между NM и Nj, распространяется до нулевых значений Л ,̂ Сле
довательно, практически весь изоморфный Ti в природных кварцах обусловлен 
диффузионным механизмом Точки с NT,~0 отвечают пробам, в которых в мини
мальной степени проявлен диффузионный механизм изоморфизма. Тем не менее, 
в некоторых из них регистрируются довольно заметные содержания структурного 
алюминия Видимо, эта примесь была захвачена кварцем непосредственно при 
минералообразовании Механизм, обусловливающий внедрение примесей в 
структуру кварца в процессе его роста, автор назвал захватным 

Таким образом, полученные данные дают основание предполагать, что су
ществуют два основных механизма изоморфизма в кварце захватный и диффу
зионный Первый из механизмов связан с захватом изоморфных примесей в про
цессе роста кварца Его эффективность может определяться, в первую очередь, 
составом, кислотностью-щелочностью и температурой минералообразующих 
растворов Второй механизм обусловлен внедрением в структуру кварца приме
сей, возникающих при распаде и преобразовании сложных комплексов и диф
фундирующих из кристаллических и газово-жидких включений, в течение вре
мени остывания минерала Его реализация должна зависеть от температуры об
разования кварца, давления окружающей среды на минерал и времени остывания 
кварца Автором установлено, что изоморфные примеси, связанные с диффузи
онным механизмом, локализованы, главным образом, в приповерхностных зонах 
микроблоков кварца 

С использованием теории спарринг-дефектов анализировался процесс взаи
модействия группы структурных дефектов в кварце, приводящий к переходу их 
из одной формы в другую При этом считалось, что накопление дефектов проте
кает в две стадии Первая из них отвечает стадии кристаллизации минерала, ко
гда в кварце образуется концентрация N0 дефектов исходной формы и концен
трации C„j, Сог, • , Con дефектов преобразованных форм (соответственно, пер
вой, второй и тд до я-ой, включительно) Допускалось, что на второй стадии 
протекает термостимулированный процесс трансформации дефектов исходной 
формы в дефекты преобразованных форм Для суммарных концентраций дефек
тов каждой из п преобразованных форм С/, С2, . , С„, наблюдаемых в кварце 
после завершения второй стадии, будет справедлива система уравнений 

C,=Cei+Fj{NSbT, t, Xu,X2l,.. ..,Xm,)N0 (15 1) 

C2=C02+F2(Nsl,T,t,X12,X22, ,Xa2)N0 (15 2) 

CrCoi+FtNsb^UX^X,,, .,Xmt)N0 (151) 

Cn=C0„+Fn{Nsl, T, t, Xlm X2n, , X„n)N0 (15 n) 
Здесь Ns, - концентрация спарринг-дефектов, участвующих в преобразова

нии дефектов исходной формы в дефекты г-ой формы, Tut- температура и дли
тельность процесса преобразования, Хп, X2t, , Хт - значения других парамет
ров процесса преобразования дефектов исходной формы в дефекты ;-ой формы; 
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F,(Nsi, T, t, Xi„ X21, , Хы) - функция, численно описывающая процесс преобра
зования дефектов 

Уравнения (15 1)-(15 и) представляют собой решения соответствующих 
дифференциальных уравнений для скоростей перехода дефектов из одной формы 
в другую, рассмотренных в теории спарринг-дефектов. В целом же, система 
уравнений (15 1)-(15 и) описывает особое состояние группы дефектов, при кото
ром устанавливается динамический баланс между их концентрациями, отвечаю
щий характеру взаимодействия между дефектами и структурным особенностям 
минерала Это состояние, названное структурно-динамическим (СД), определя
ется значениями C0i и видом функций F,(NSi, t,t,Xlh X2I, , Xml), где /= 1, , и 

Из анализа системы (15.1)-(15 и) ясно, что число неизвестных в ней больше 
числа уравнений Из этого следует, решением системы являются линейные 
функции, связывающие между собой значения концентраций различных дефек
тов Одна из них может быть получена путем решения уравнений (15 1) и (15 2) 
системы относительно N0 

C2=Co2~Z2lCoi+Z2jC] (16) 

meZ2,=F2(Ns2,t,t,X12,X22,... ,Xm2)/Fj(NS!,t,t,Xu,X2h ,Xml). 
Таким образом, переход группы дефектов в СД состояние выражается в 

появлении для них особых закономерностей распределения концентраций Тео
ретический анализ показал, что система уравнений (15 1)-(15 и) может быть ис
пользована для описания группы дефектов "кремниевые вакансии - изоморфные 
примеси", для которой выполняется равенство F,{NSI,t, t, Xt„ X2„ ., Х„,)= 
&r0l

2N,bfaDi)1'2tm, где Nt - содержание /-ой неструктурной примеси, N0 - равно
весная концентрация кремниевых вакансий в кварце Показано, что генетически 
близким образцам кварца отвечают общие прямые на графиках зависимостей 
между содержаниями различных изоморфных примесей C2(Ci) в минерале Эти 
прямые были названы изогенами Примером такой изогены является прямая 1 на 
рис 8 Теория предсказывает, что с течением времени СД состояние кварца стре
мится перейти в состояние равновесия Его достижение означает завершение в 
кварце процессов диффузионного взаимодействия между дефектами и установ
ление стабильного баланса между их концентрациями При этом полностью 
"стирается" генетическая информация об условиях кристаллизации кварца Это
му случаю соответствует прямая 2 на графике зависимости C2(Ci) (рис.8) Насту
пление такого равновесия определяется возрастом минерала, дефектностью его 
строения, температурой окружающей среды и другими факторами 

Дальнейшие исследования преследовали цель экспериментальной провер
ки полученных теоретических закономерностей и оценки возможностей практи
ческого использования СД состояния в качестве генетического критерия кварца 
Автором совместно с Шурига ТН изучались закономерности распределения 
изоморфных примесей в образцах кварца редкометальных месторождений раз
личных генетических типов танталоносных гранитов (Орловское и Алахинское 
месторождения), ниобий-танталовых в щелочных гранитах (Улуг-Танзекское, 
Зашихинское и Снежное месторождения, а также рудопроявления Тужема, Тер-
бен и Сандуганское), ниобий-танталовых в щелочных метасоматитах метамор-
фогенного типа (Катугинское месторождение) Все перечисленные выше объек-

38 



ты характеризуются комплексным Nb, Та, Zr, TR оруденением с попутными U, 
Th, Hf, Li, Rb и широко известны в России и за рубежом. 

Рис 8 Теоретические изо-
гены для неравновесного 
(/) и равновесного (2) СД 
состояний дефектов в 

С, кварце 

Обнаружен различный характер изоген для кварцев исследованных место
рождений, свидетельствующий о разных условиях образования рудоносных по
род Для Орловского месторождения все экспериментальные точки в простран
стве Све{Сг!) ложатся на одну прямую, что свидетельствует об общей генетиче
ской природе изученных образцов Анализ зависимости Cae(.Cri) для кварцев из 
Алахинского месторождения показал наличие трех различных прямых, что ука
зывает на разные условия их образования Одна из них выделяется для магмати
ческого кварца древних биотитовых гранитов, другой прямой отвечают кварцы 
из слабо измененных сподуменовых гранитов и третьей - горошковидный кварц 
апикальной зоны богатых танталовых руд Расположение точек на графике 
Ссг{СлЬ для Улуг-Танзекского месторождения образуют две изогены, соответст
вующие тонковкрапленному кварцу двух разных типов рудоносных пород (пря
мые / и 2 на рис 9) Точки, отвечающие гнездово-жильному кварцу этого место
рождения, в пространстве CQ^CAI) располагаются хаотично и на рис 9 не показа
ны Их поведение характеризует иные условия образования по сравнению с 
кварцем рудоносных пород. Точки на графике зависимости Ссе(САд для Тербен-
ского рудопроявления легли практически на одну прямую для вкрапленного и 
гнездово-жилъного кварца и не совмещаются с «полями» аналогичных точек для 
Улуг-Танзекского месторождения (прямая 3 на рис 9). Такое поведение зависи
мостей CG<:{CAI) свидетельствует о различных условиях образования рудоносных 
пород данных объектов. Для образцов кварца из различных минеральных типов 
рудоносных пород Катугинского месторождения, а также гаездово-прожилковых 
выделений с различной минерализацией график зависимости Сае(Сг!) представ
ляет единую прямую, проходящую через начало координат Пересечение изоген-
ной начала координат графика свидетельствует о достижении системой дефектов 
в кварце состояния равновесия и стирании информации об условиях минерало-
образования Данный факт является весьма показательным для Катугинского ме
сторождения - самого древнего из исследованных месторождений 
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Рис 9 Изогены образцов кварца из пород Улуг-Танзекского месторождения 
и Тербенского рудопроявления 
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Рис 10 Изогены кварцев из месторождений золота гипабиссальной (7) и 
мезоабиссальной (2) фаций Изогена 3 отвечает кварцам из месторождения 

Южное Аксу абиссальной фации 

Отдельного рассмотрения требуют поведение зависимостей Ca^Cri) для ме
сторождений Зашихинское и Снежное, графики которых имеют более сложный 
вид Как было установлено, в кварцах этих месторождений значительную роль в 
компенсации Ti- и Ge-центров играют ионы Na+ Исключение составляют те образ
цы, текстура которых свидетельствует о проникновении в кварц других тонкодис
персных минералов по мельчайшим трещинам, имеющим, предположительно, тек
тоническую природу Из образцов вкрапленного кварца повышенное содержание 
ионов Na+ установлено только в образцах, отобранных из пород с содержанием ли
тия менее 10 г/т Отмеченная закономерность распределения ионов Na+ в кварцах 
может быть объяснена тем, что в кварцах указанных месторождений отсутствовали 
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условия для вытеснения их из структурных каналов ионами 1л+. Причиной высокой 
первоначальной концентрации ионов натрия в образцах кварца из этих месторож
дений, по-видимому, является его доминирующая роль в рудообразующих средах, 
что фиксируется преобладанием альбитов в рудных зонах. 

Автором рассмотрен вопрос использования СД состояния фрагментов де
фектной среды для проведения генетического анализа кварцев из золоторудных 
месторождений Такие кварцы характеризуются высокой дефектностью, не по
зволяющей регистрировать в них основную часть изоморфных примесей. Для 
решения поставленного вопроса было исследовано распределение структурных 
дефектов в кварцах золоторудных месторождений разного генезиса, и предпри
нималась попытка обнаружить среди них дефекты, взаимодействующие между 
собой Для изучения отбирались образцы жильного кварца из месторождений зо
лота позднеордовикской березит-лиственитовой (золото-кварцевой) формации 
ранних каледонид Северного Казахстана (Степняковского мегасинклинория) 
Образцы были любезно предоставлены автору Спиридоновым Э М и представ
ляли собой три основные фации этой формации гипабиссальную, мезоабиссаль-
ную и абиссальную (табл 3) На различных стадиях изучения образцы подверга
лись радиационной и термической обработке В спектрах ЭПР таких образцов 
были обнаружены линии двух центров, локализованных в областях несовершен
ной структуры. Первый из них - центр Е$, который ранее наблюдался в кварце
вых стеклах Природа второго центра неизвестна Наличие большого числа ли
ний, характер анизотропии сверхтонкого расщепления дает основание предпола
гать, что неизвестный центр является одной из форм алюминиевого центра. Воз
можно, его природа связана образованием в кварце сложного дефекта, представ
ляющего собой изоморфный ион А13+, ассоциированный с одной или двумя ки
слородными вакансиями Учитывая неопределенность строения этого дефекта, 
автор назвал его А1-Х-центром Согласно классификации, принятой в настоящей 
работе, обнаруженные центры относятся к классу дефектов разрушения 

Таблица 3 
Геологическая характеристика отобранных для исследования образцов кварца 

из золоторудных месторождений 
Геологическая фор

мация 
Позднеордовикская 
березит-
лиственитовая (зо
лото-кварцевая) 

Фация 

Гипабиссальная 

Мезо абиссальная 

Абиссальная 

Месторождение 

Кварцитовые Горки 
Бестюбе-центр 
Беспобе-запад 
Степняк 
Новоднепровское 
Северное Карасу 
Жана-Тюбе 
Северное Аксу 
Южное Аксу 
Джеламбет 
Южное Аксу 

Шифр образцов 

1,2,4 
6,36 
8а, 86,9 
37,38,10,11,12,13 
14 
16,17 
18,19,20 
21,22,23,24 
25,26,28 
29,30,31,32 
33 
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Установлено, что между значениями содержаний £^-центров (CES) И соот
ношениями концентраций А1-Х- и Al-O'-центров (С^-х/См) в кварце существует 
взаимосвязь Она носит характер линейных зависимостей, вид которых различен 
для образцов из месторождений разных фаций Обнаружено, что образцам квар
ца из месторождений гипабиссальной и мезоабиссальной фаций отвечают само
стоятельные изогены (прямые У и 2 на рис 10) Дня кварцев из месторождений 
абиссальной фации установлено существование трех изоген Автором предложен 
механизм образования и взаимодействия А1-Х- и ^центров и на основе использо
вания теории спарринг-дефектов получено математическое описание их изоген1 CES 
- (Сга)о=а[Сл1-хМи - (СМ-хУМм], где (См.х)0 и (СЕ5)О - концентрации дефектов, обра
зованные на стадии кристаллизации кварца; a=N&/Q, Ns, - концентрация в кварце 
свободных ионов кремния, Q -величина, не связанная с генетическими свойствами 
кварца. Анализ результатов теоретических исследований и сравнение их с экспери
ментальными данными позволяют предположить, что AI-X-цешры и ^-Центры 
возникают, преимущественно, во внутренних областях минерала - в приповерхно
стном слое пустых вакуолей, на границах кластеров и т д 

Наличие трех изоген для кварцев из месторождений абиссальной фации 
свидетельствует о том, что /Т-условия, в которых они кристаллизуется могут 
варьировать в широких пределах Из общей картины закономерного распределе
ния Es и А1-Х-центров в кварцах из золоторудных месторождений выделяется 
изогена для образцов 25, 26 и 28 из месторождения Южное Аксу (прямая 3 на 
рис 10) Хотя месторождение относится к абиссальной фации, этот график рас
полагается между графиками аналогичных зависимостей для образцов из место
рождений гипабиссальной и мезоабиссальной фаций Можно предположить, что 
на месторождении Южное Аксу развиты процессы перекристаллизации кварца 
Один из участков, затронутых такими процессами, представлен образцом 28 
Возможно, что и обр.25 и 26 претерпели перекристаллизацию и их структурные 
свойства кардинально изменились Если судить по положению прямой 5 на 
рис 10, можно допустить, что процесс перекристаллизации кварца протекал на 
относительно небольших глубинах 

Изучение отдельных фрагментов дефектной среды лежит в основе и палео-
дозиметрических определений Такой подход отвечает наиболее полному описа
нию природных радиационных процессов в кварце. Например, учет взаимодей
ствия Ti-центров с дефектами-конкурентами позволяет получить приемлемую 
теоретическую модель процесса их накопления в кварце в естественных услови
ях. Тем же способом удается добиться согласия теории с экспериментом для 02

3"-
и других ПЦ В общем случае, необходимо рассматривать группы из взаимодей
ствующих дефектов, которые состоят из собственно палеодозиметрических ПЦ и 
дефектов, способствующих и препятствующих их образованию 

Другие примеры использования структурных дефектов в кварце в качестве 
индикаторов минералообразования и решения связанных с ними методических 
вопросов, приведены в заключительной седьмой главе В ней, в частности, отме
чается, что при перекристаллизации кварца слабо проявляется диффузионный 
механизм изоморфизма, Поэтому перекристаллизованный кварц основных про
мышленных стадий месторождений вольфрама характеризуется низкими значе
ниями Nr„ что может использоваться при оценке масштабности этих месторож-
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дений В той же главе рассматривается метод оценки качества кварцевого сырья, 
проблема использования электронного облучения при изучении распределения 
структурных дефектов в кварце и другие вопросы 

Заключение 
Многосторонние исследования процессов образования и закономерностей 

распределения структурных дефектов в природном кварце позволили получить 
результаты, заключающиеся в следующем 

1 Разработаны новые критерии выделения генетических групп кварца, ос
нованные на использовании групп взаимодействующих структурных дефектов 
Создана классификация дефектов в кварце по природе образования, позволяю
щая уточнять их информационную специализацию 

2 Обнаружен неизвестный ранее тип генетических дефектов в кварце - Т-
центр, локализованный в микрозонах высокотемпературной Р-фазы. Присутст
вие Г-центров в кварце может служить критерием высокотемпературных усло
вий минералообразования 

3 Для описания природных процессов радиационного образования пара
магнитных центров в кварце в качестве теоретической основы может быть ис
пользована разработанная теория спарринг-дефектов Установлены неизвестные 
ранее радиационные свойства Ti-, 02

3~- и Ei'-центров в кварце, использование ко
торых позволит повысить эффективность палеодозиметрических исследований 
Показана возможность использования закономерностей пространственного рас
пределения парамагнитных центров в зернах кварца для разбраковки зон выще
лачивания урана по времени их образования Определен новый класс структур
ных дефектов £5 ' , Ее и К, образующихся в кварце под действием природного ра
диации, но не возникающих при искусственном радиационном облучении 

4 Установлены две стадии процесса изоморфного вхождения примесей в 
кристаллическую структуру кварца Первая стадия реализуется при кристаллиза
ции минерала, вторая - при его остывании Обнаружено влияние изоморфных 
примесей на устойчивость р-фазы в дефектных микрозонах кварца Основной 
примесью, обеспечивающей сохранение Р-фазы, является структурный Ge, a 
примесью, способствующей ее распаду - структурный А1 

5 Установлено, что природная диффузия изоморфного алюминия в кварце 
контролируется диффузией лития Интенсивность и направленность диффузии 
алюминия определяется градиентом концентраций лития в кварце и окружающей 
среде. Выяснено влияние щелочных ионов на содержания структурных примесей 
в кварце 

6 Разработан метод экспрессной оценки кварцевого сырья, основанный на 
измерении содержания структурных примесей в кварце методом ЭПР Созданы 
теоретические основы количественной оценки этого содержания 
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