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Кристаллическая структура циркона из уранового месторождения Сян-Шань (Южный Ки-
тай) изучена до и после термической обработки (отжига до 1000 °С). Основные изменения струк-
турных параметров связаны с  уменьшением анизотропных параметров тепловых смещений 
атомов. Эти изменения составляют от 0,8 до 12,8%, при этом наибольшие изменения связаны 
с параметрами U33, т. е. с уменьшением смещений атомов вдоль оси c. Это находится в хорошем 
соответствии с  общими наблюдениями, согласно которым при радиационных повреждениях 
циркона именно параметр c увеличивается наиболее интенсивно по сравнению с параметром a. 
Библиогр. 10 назв. Табл. 4.
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Crystal structure of zircon from the uranium deposit Xiangshan (Southern China) has been studied 
before and aft er thermal treatment (annealing at 1000 °C). Th e main changes of structural parameters 
are associated with the decrease of the anisotropic displacement parameters of atoms. Th ese changes 
constitute from 0,8 to 12,8%. Th e largest changes are observed for the U33 parameters, i.e. with the 
atomic displacements along the c axis. Th ese observations are in good agreement with previous data 
that radiation damage of zircon results in more intensive expansion of the c axis compared to the a axis. 
Refs 10. Table 4.
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Введение. Циркон ZrSiO4 является обычным акцессорным минералом в магма-
тических, метаморфических и осадочных породах земной коры, а также встречает-
ся в лунных материалах, метеоритах и тектитах [1].  Высокая устойчивость циркона 
к радиации определяет  его перспективность в качестве матрицы для иммобилиза-
ции радиоактивных отходов, в частности оружейного плутония [2, 3]. Природный 
циркон, обогащенный ураном, является характерным примером кристаллическо-
го материала с  радиационными повреждениями, вызванными взаимодействием 
кристаллической структуры с α-частицами [4]. Целью настоящей работы является 
исследование тонких изменений кристаллической структуры природного цирко-
на в  процессе высокотемпературной обработки (закалки). Хорошо известно, что 
при закалке радиационно поврежденных материалов происходит восстановление 
структуры для аморфизованных образцов и  улучшение ее качества для образцов,
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сохранивших кристалличность. В качестве примера были выбраны кристаллы цир-
кона из уранового месторождения Сян-Шань (Южный Китай).

В Китае урановые месторождения в  вулканических горных породах извест-
ны в  юго-восточных областях, таких как провинции Чжэцзян, Фуцзянь, Гуандун 
и Цзянси. Возраст пород, в которых были отобраны образцы, был определен на ион-
ном зонде и методом Кобера по отношению U–Pb в отдельных зернах циркона как 
130–137 млн лет [5]. 

Экспериментальная часть. Кристаллы циркона, изученные в  данной работе, 
были отобраны в гранит-порфире из вмещающих пород уранового месторождения 
Сян-Шань (глубина залегания более 1000 м) и получены после процесса дробления, 
флотации и магнитного обогащения. Желтые с каймой черного цвета, прозрачные 
или полупрозрачные кристаллы циркона, являющиеся автоморфными или идио-
морфными, имеют максимальный размер от 80 до 320 μм. Кристаллическая струк-
тура была исследована для кристалла природного происхождения, который после 
эксперимента был помещен в  аргоновую печь и  подвергался закалке при 1000 °С 
в теч   ение часа (скорость нагрева составляла 3 часа). 

Химический состав циркона был исследован ранее [6] (мас. %): ZrO 2 — 61,26–
65,34, SiO2 — 29,82–34,61, HfO2 — 0,89–1,79 и Na2O — 0,01–0,28, что соответствует 
эмпирической формуле Zr0,93–1,01Hf0,009–0,016Na0,001–0,017Si0,97–1,05O4. 

Кристалл, отобранный для съемки, был изучен на дифрактометре K appa APEX 
DUO (Bruker) в  Ресурсном центре рентгенодифракц ионных исследований Санкт-
Петербургского государственного университета. Дифракционные данные были со-
браны с использованием MoKα — излучения до 135° 2θ. Структура была уточнена 
с использованием комлекса программ SHELXL [7]. Основные кристал лографиче ские 
данные и параметры уточнения до и после прокалки приведены в табл. 1, координа-
ты атомов и параметры атомных смещений — в табл. 2. Табл. 3 содержит значения 
основных длин связей и валентных углов. 

Результаты и  обсуждение. Монокристальный образец, изученный в  данной 
работе,  представляет собой слабо метамиктизованный циркон. При его прокалке 
происходит уменьшение параметров элементарной ячейки, что находится в согла-
сии с  современными представлениями о  поведении радиационно поврежденных 
материалов [8]. Основные изменения структурных параметров циркона в исследо-
ванном образце до и после прокалки связаны с уменьшением анизотропных параме-
тров тепловых смещений атомов. Эти изменения составляют от 2,2 до 12,8% (табл. 4), 
при этом наибольшие изменения связаны с  параметрами U33, т. е. с  уменьшением 
смещений атомов вдоль оси c. Это находится в соответствии с общими наблюдени-
ями [9], согласно которым при радиационных повреждениях циркона именно па-
раметр c испытывает наиболее интенсивные изменения. Вместе с тем наши данные 
противоречат заключению авторов работы [9], согласно которым атомы в цирконе 
испытывают наибольшие смещения в базальной плоскости (001). Необходимо от-
метить, что авторы [9] приходят к такому выводу на основании анализа анизотроп-
ных параметров смещений атомов в «стандартном» цирконе по данным работы [10] 
с параметрами природного циркона, подвергавшегося α-излучению, что не вполне 
правомерно, так как значения этих параметров напрямую зависят от условий съем-
ки, введения соответствующих поправок и т. д. В нашей работе исследовался один 
и тот же кристалл циркона до и после закалки, изученный в одинаковых условиях. 
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В связи с этим нам представляется, что наши данные более корректны, учитывая тот 
факт, что они находятся в согласии с основными особенностями поведения циркона 
при радиационных повреждениях.

Работа выполнена при поддержке гранта СПбГУ 3.38.136.2014 «Минералы и со-
единения с тетраэдрическими оксоанионами: минералогия, кристаллохимия, струк-
турные факторы устойчивости». Рентген-дифракционные исследования выполня-
лись в Ресурсном центре СПбГУ «Рентген-дифракционные методы исследования», 

Таблица 2. Координаты и параметры смещения атомов (Å2) в кристаллической структуре циркона
до и после термической обработки

 Атом прокалка x y z Ueq U11 U22 U33 U23 U13 U12

 Zr
до 0  3/4  1/8 0,00344(2) 0,00345(2) 0,00345(2) 0,00342(3) 0 0 0
 после 0 3/4 1/8 0,00319(2) 0,00327(3) 0,00327(3) 0,00303(3) 0 0 0

Si
до 0 3/4  –3/8 0,00394(3) 0,00423(4) 0,00423(4) 0,00334(6) 0 0 0
после 0 3/4 –3/8 0,00375(4) 0,00413(5) 0,00413(5) 0,00301(8) 0 0 0

O
до 0 0,43405(4) 0,19542(4) 0,00638(3) 0,00930(8) 0,00454(6) 0,00529(5) 0,00079(5) 0 0
после 0 0,43405(5) 0,19545(5) 0,00621(4) 0,00923(8) 0,00443(7) 0,00499(7) 0,00083(5) 0 0

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения кристаллической 
структуры циркона до и после термической обраб отки

Параметр До   прокалки После прокалки

Сингония Тетрагональная

Пространственная группа  I41/amd
 a, Å 6,6112(2) 6,6108(2)
 с, Å 5,9860(2) 5,9855(2)
 V,  Å3 261,636(1) 261,582(1)
F000 344 344
 Z 4
 Dx (г/см3) 4,654 4,655
Температура (K) 296 (2)
Дифрактометр Bruker Kappa Apex Duo
Излучение; длина волны (Å) Mo Kα; 0.71073 
θмин/θмакс, (град) 4,59/67,15 4,59/64,90

Интервалы сканирования
–16 ≤ h ≤ 14,
–12 ≤ k ≤ 16,
–12 ≤ l ≤ 15

–14 ≤ h ≤ 16,
–15 ≤ k ≤ 15,

–14 ≤ l ≤ 5
Общее число рефлексов 629 602
Число независимых рефлексов 
с I > 2σ(I) 611 593

Число уточняемых параметров 11 11
R1 0,0105 0,0119
wR2 0,0295 0,0332
S 1,147 1,186
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сотруднику которого А. А. Золотареву авторы выражают благодарность за помощь 
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Таблица 3. Длины связей (Å) и  валентные углы (°) в кристаллической структуре циркона
до и после термической обработки

Параметр
Значение

Параметр
Значение

 до прокалки после прокалки до прокалки после прокалки
Zr–O 2,1309(3) 4x 2,1309(3)  4x O–Zr–O 64,782(13) 2x 64,777(14) 2x

2,2713(3) 4x 2,2714(3) 4x 157,188(13) 2x 157,172(14)
Si–O 1,6237(2) 4x 1,6234(3) 4x 92,241(3) 4x 92,244(3) 4x
 O–Si–O 116,002(11) 4x 115,993(11) 4x 80,387(6) 8x 80,380(6) 8x

97,077(18) 2x 97,092(19) 2x 133,799(8) 4x 133,802(8) 4x
 Zr–O–Si 149,944(15) 149,960(16) 69,013(10) 4x 69,026(11) 4x

99,068(12) 99,066(13) 135,479(8) 4x 135,486(9) 4x

Таблица 4. Относительные изменения  анизотропных параметров
атомных смещений в кристаллической структуре циркона

после термической обработки (%)

Атом U11 U22 U33

Zr 5,5 5,5 12,8
Si 2,4 2,4 10,9
O 0,8 2,5 6,0
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