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Методами инфракрасной и рамановской спектроскопии исследована температурная зави-
симость концентрации -фазы в поверхностных слоях и объеме пластин кварца, выпилен-
ных на расстоянии 2 мм от естественной поверхности роста друз месторождения Додо на 
Приполярном Урале. Обнаружено, что в объеме образцов температурная зависимость ведет 
себя как и ожидается для фазового перехода первого рода: до 800 К она неизменна, а при 
бóльших температурах стремится к нулю. В поверхностных слоях толщиной 0.15 и  
1 мкм концентрация -фазы при повышении температуры до 780 К приблизительно моно-
тонно уменьшается на 10%. Температурная зависимость концентрации -фазы в слое, рас-
положенном на глубине 6 мкм, имеет минимумы при 370 и 570 К, в которых концентра-
ция -фазы уменьшается почти наполовину.  
 Обнаруженные зависимости концентрации -фазы от температуры объяснены иска-
жениями кристаллической решетки около винтовых дислокаций в поверхностном слое 
кварца, где при его толщине до 1 мкм с увеличением температуры появляются растяги-
вающие напряжения, достигающие 170 МПа при 780 К. Под влиянием напряжений обра-
зуются трещины, что приводит к разрушению образца. Появление растягивающих напря-
жений объясняется увеличением объема поверхностного слоя макрокристалла толщиной  
6 мкм из-за роста в нем концентрации -фазы. 
 
Ключевые слова: кварц, фазовый переход, внутренние напряжения. 

 
Введение 

 
 В начале XXI в. получило развитие новое направление в физике горных пород, на-
правленное на анализ их свойств на наноуровне [Богатиков, 2003; Чантурия и др., 2006]. 
В наших исследованиях особое внимание было обращено на изучение образцов горных 
пород, подвергавшихся воздействию высоких температур и давлений как в естественных 
условиях, так и в искусственно созданных [Киреенкова, Соболев, 2005; Соболев и др., 
2007, 2009, 2011, 2012; Кулик и др., 2011; Веттегрень и др., 2011, 2013;  Веттегрень, 
Мамалимов, Соболев, 2013]. Для этой цели применялись рамановская и инфракрасная 
спектроскопия (ИК спектроскопия) отражения как основные методы, позволяющие ис-
следовать горную породу на наноуровне. Были изучены образцы песчаников, ксенолита, 
гранита, псевдотахилита. Размеры наночастиц кварца, анатаза, плагиоклаза, пиропа, 
омфацита, слюды и других минералов варьировали в диапазоне 6–20 нм; были обна-
ружены искажения кристаллической решетки, превышающие 2%. Вызвавшие эти из-
менения эффективные растягивающие и сжимающие внутренние напряжения достига-
ли 1 ГПа. При исследовании зеркала скольжения в песчанике были обнаружены веще-
ственные преобразования минералов в разрывной зоне [Соболев и др., 2012].  
 До последнего времени считалось, что фазовый - переход первого рода в кварце 
происходит только при температуре 846 К. Однако недавно [Веттегрень и др., 2013]  
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было установлено, что в нанокристаллах кварца размером 20 нм в псевдотахилите  
концентрация -фазы начинает уменьшаться уже при 330 К, становясь при 650 К пре-
небрежимо малой. Затем явление размытия α−β перехода было прослежено для синтети-
ческого кварца [Веттегрень, Мамалимов, Соболев, 2013]. Оказалось, что в слое, распо-
ложенном на расстоянии 10 мкм от поверхности, концентрация -фазы начинает сни-
жаться уже при 350 К, а при увеличении температуры до 812 К падает примерно в 5 раз; 
одновременно растет концентрация -фазы.  

Возник важный для понимания процессов в глубинах Земли вопрос – существует 
ли размытый α−β переход в широко распространенном в земной коре природном кварце?  
В настоящей работе изложены первые результаты, посвященные этому вопросу.  
 

Методика исследований 
 
 Кристаллы кварца были взяты из друз месторождения пьезокварца Додо на При-
полярном Урале. На расстоянии 2 мм от естественной поверхности роста кристаллов 
алмазной пилой выпиливались пластины размером примерно 50502 мм, которые по-
мещались на торец стального цилиндра, нагреваемого нихромовой спиралью, намотан-
ной на его боковую поверхность. Меняя силу тока, проходящего через спираль, варьи-
ровали температуру нагрева от 295 до 900 K; температура измерялась хромель-
копелевой термопарой, прижатой к пластине. Цилиндр с образцом помещался в при-
ставку для записи инфракрасных спектров (ИК спектров) отражения SRM-8000 так, 
чтобы инфракрасный луч падал на естественную поверхность роста кристалла. При-
ставку устанавливали в кюветное отделение Фурье-спектрометра IR-21 Prestige. Ин-
фракрасный луч падал на естественную поверхность роста макрокристалла под углом 
10, отражался от него и направлялся на приемник излучения. Полученные спектры от-
ражения пересчитывались в спектры затухания (мнимой части диэлектрической функ-
ции) (), где  – частота. С этой целью использовался метод, основанный на комби-
нации метода Крамерса–Кронига и дисперсионного анализа [Kuzmenko, 2005]. 
 Для исследования строения объема пластин их помещали внутрь металлической 
трубки с намотанной на нее нихромовой спиралью, на которую подавалось переменное 
напряжение. Трубка с пластиной закрывалась с торцов теплоизолирующим материалом 
с отверстиями для лазерного луча и хромель-копелевой термопары и помещалась на 
предметный столик, установленный в кюветном отделении рамановского спектрометра 
Ramalog-5. Спектры возбуждались аргоновым лазером Ar++ 16508 (Spectra Physics), ли-
ния 514.5 нм. Луч лазера падал в центр пластины, рассеивался и направлялся в моно-
хроматор спектрометра. Так как кварц прозрачен для излучения с длиной волны 
514.5 нм, используемый способ получения спектров позволял получить сведения о 
строении объема его макрокристалла.  
 

Результаты изучения спектров кварца 
 
 Спектр отражения R(ν) и рассчитанный из него спектр затухания () инфракрас-
ного излучения (ИК излучения) при комнатной температуре показаны на рис. 1. Нас 
будут интересовать изменения интенсивности и частоты максимумов полос 693.2, 795.2 
и 1065.2 см–1 (при температуре 295 К) в зависимости от температуры. Названные поло-
сы приписаны валентным колебаниям Si-O связей в кристаллической ячейке -фазы 
кварца [Spitzer, Kleinman, 1961; Etchepare, Merian, Kaplan, 1974].  
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Рис. 1. Спектр отражения макрокристалла природного кварца R(ν) при перпендикулярном от-
носительно оптической оси направлении вектора ИК излучения (а) и рассчитанный из него 
спектр затухания  () (б) 
 
 Амплитуда электрического вектора света, падающего на поверхность поглощаю-
щего образца, от поверхности вглубь затухает экспоненциально. Эффективная толщина 
поверхностного слоя, информацию о строении которого несет спектр отражения, зада-
на глубиной h. На этой глубине амплитуда электрического вектора света уменьшается в 
e раз (примерно в 2.7 раза), а интенсивность света – в e2 раз (примерно в 8 раз)1. Эффек-

тивная толщина вычислена по формуле [Ландсберг, 2003]: 1
4 e

h
k




, где ν – частота 

света; ke – показатель поглощения.  

 С ростом температуры интенсивность полос в максимуме уменьшается (рис. 2) и 
толщина h растет. Так, при увеличении температуры от 298 до 780 К значение h в мак-
симуме полосы 1065.2 см–1 увеличивается от 0.1 до 0.2 мкм, 795.2 см–1 – от 0.6 до 
1 мкм, 693.2 см–1 – от 3 до 8 мкм. Таким образом, выбирая одну из перечисленных 
полос, мы получаем возможность исследовать, как зависит от температуры концентра-
ция -фазы кварца в поверхностных слоях, средняя толщина которых равна 0.15, 0.8 
и 6 мкм. 
 В области частот 402–410 см–1 в спектрах отражения ИК излучения проявляется 
максимум при 406.5 см–1 (рис. 3), приписанный деформационным колебаниям SiOSi 
кристаллической решетки -фазы кварца [Spitzer, Kleinman, 1961; Etchepare, Merian, 
Kaplan, 1974]. К сожалению, из-за слабой выраженности максимума достоверно рас-
считать его интенсивность в спектрах затухания () не удалось. Оказалось возмож-
ным грубо оценить величину показателя поглощения ke и по нему рассчитать эффек-
тивную толщину h, которая в максимуме полосы  406.5 см–1 составляет 5 мкм. 
 Кроме названных, нас будут интересовать полосы, приписанные колебаниям  
OH групп в ИК спектрах воды и слюд, чья интенсивность в спектрах отражения чрез-
вычайно мала. Поэтому были получены спектры пропускания пластинок, по которым 
затем и рассчитывались спектры поглощения.  

                                                
1 Здесь e – основание натурального логарифма. 
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Рис. 3. Коэффициент отражения природного кварца в области частот 405–408 см–1 при темпе-
ратурах: 295 K (1), 380 K (2), 433 K (3) 
 

Фазовый - переход в объеме и поверхностных слоях кристалла кварца 
 
 Для изучения фазового перехода в объеме пластин кварца была исследована темпе-
ратурная зависимость интенсивности полосы 207 см–1 в рамановском спектре кварца 
(рис. 4), которая приписана торсионным колебаниям кристаллической решетки -фазы 
кварца [Etchepare, Merian, Kaplan, 1974; Iishi, Yamacuchi, 1975]. Было установлено, что при 
увеличении температуры интегральная интенсивность полосы уменьшается.  

Рис. 2. Полосы 693.2 см–1 (а), 795.2 см–1 (б) 
и 1065.2 см–1 (в) в спектрах затухания () 
макрокристалла природного кварца при 
температурах: 295 K (1), 500 K (2), 780 K (3) 
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 Для удобства анализа полученных данных значение интегральной интенсивности 
I(T) при температуре T делили на интегральную интенсивность при температуре 298 К – 
I(298). Величина отношения I(T)/I(298) равна концентрации -фазы при температуре Т. 
Оказалось (рис. 5), что до 800 К концентрация -фазы практически неизменна, а при 
более высоких температурах уменьшается и стремится к нулю. Таким образом, в объеме 
исследуемого образца наблюдается классический - переход первого рода. 
 Как отмечалось в предыдущем разделе, интенсивность полос 693.2, 795.2 и 
1065.2 см–1 в спектре затухания () уменьшается с ростом температуры. Для удобства 
анализа полученных результатов их интегральную интенсивность A(T), измеренную при 
температуре T, также делили на интегральную интенсивность при 298 K – A(298). Найден-
ная таким образом величина С = A(T)/A(298) представляет собой концентрацию -фазы 
при данной температуре в поверхностных слоях разной толщины (0.15, 0.8, 6 мкм) в 
зависимости от того, какая полоса выбрана для расчета.  
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Рис. 4. Полоса 207 см–1 в рамановском спектре 
природного кварца при температурах 295 К (1), 
500 К (2), 780 (3). На вертикальной оси интен-
сивность I в произвольных единицах (пр. ед.) 

Рис. 5. Температурная зависимость кон-
центрации -фазы в объеме природного 
макрокристалла кварца 

 
 Ранее нами были проведены исследования температурных зависимостей концен-
трации -фазы в поверхностных слоях синтетического кварца [Веттегрень, Мамали-
мов, Соболев, 2013]. На рис. 6 приведено сопоставление результатов, полученных при 
исследовании природного и синтетического кварца. Для природного кварца, как это 
следует из рис. 6, а, в слоях толщиной 0.15 и 0.8 мкм при увеличении температуры 
концентрация -фазы монотонно уменьшается на 10%. Более сложный вид имеет 
температурная зависимость концентрации -фазы для слоя толщиной 6 мкм –
наблюдаются два минимума, один при 370, второй при 570 К, в которых концентрация 
-фазы уменьшается приблизительно на 50%. Одновременно растет интенсивность 
максимума 406.5 см–1 в спектре отражения (см. рис. 3). Из этого следует, что фазовый 
- переход в поверхностных слоях природного кварца размыт. 
  Для синтетического кварца (рис. 6, б)  в слое толщиной 0.15 мкм концентрация 
-фазы при повышении температуры от комнатной до 800 К остается неизменной, а 
при более высокой температуре стремится к нулю, т.е. в этом слое происходит класси-
ческий - переход. Однако в слое толщиной 0.8 мкм концентрация -фазы при на-
греве до 500 К уменьшается на 20%, а при температуре 800 К стремится к нулю. Еще 
значительнее изменения концентрации -фазы в слое толщиной 6 мкм: уже при на-
греве до 500 К концентрация уменьшается почти в 2 раза, а при 812 К – более чем в 5 раз. 
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Рис. 6. Температурные зависимости концентрации -фазы в поверхностных слоях природного 
(а) и синтетического (б) кварца толщиной 0.15 мкм (1), 0.8 мкм (2), 6 мкм (3). Кружки, тре-
угольники, квадраты – экспериментальные данные 
 
 Сопоставление температурных зависимостей концентрации -фазы (рис. 6) позво-
ляет сделать два вывода: 1) явление размытия фазового - перехода наблюдается в по-
верхностных слоях как природного, так и синтетического кварца; 2) температурные зави-
симости концентрации -фазы в поверхностных слоях природного и синтетического 
кварца различны; причины отмеченного различия обсуждаются ниже.  
 

Физическая причина размытия - перехода в поверхностных слоях кварца 
 
 Как можно видеть на рис. 6, концентрация -фазы в слоях толщиной 0.15 и  
0.8 мкм изменяется меньше, чем в слое толщиной 6 мкм. Это свидетельствует о том, 
что источник размытия лежит в слое, расположенном на глубине  1 мкм. Механизм 
возникновения размытых фазовых переходов был развит в [Кенциг, 1960]. Согласно 
этим исследованиям, размытие вызвано образованием зародышей новой фазы с линей-
ными размерами 1 мкм из-за искажений кристаллической решетки около дефектов ее 
строения. Фазовый переход начинается в наиболее искаженных областях кристалла, а 
при повышении температуры распространяется на менее искаженные.  
 Известно [Dove, Han, De Yoreo, 2005; Lang, Miuscov, 1967], что поверхностные 
слои кристаллов кварца, независимо от того, выращены они из раствора или из распла-
ва, содержат винтовые дислокации роста. Эти дислокации возникают на границах меж-
ду растущими навстречу друг другу микрокристаллами, так как расположение их кри-
сталлографических плоскостей в пространстве, как правило, не совпадает. На границах 
соприкасающихся микрокристаллов образуется винтовая дислокация роста, “компен-
сирующая” это несовпадение. 
 Для выяснения причин различия температурных зависимостей концентрации -
фазы в поверхностных слоях природного и синтетического кварца исследовалось строе-
ние их поверхностей. Вблизи дислокаций существует градиент напряжений – от поверх-
ности вглубь кристалла. Чем ближе к поверхности, тем легче деформируется кристалли-
ческая решетка; поэтому на поверхности вокруг выходящих на нее винтовых дислокаций 
образуются “бугорки” с винтообразными ступенями (рис. 7). Напряжения около дисло-
каций становятся пренебрежимо малыми. Поэтому при увеличении температуры до 
750 К концентрация -фазы в слое синтетического кварца толщиной 0.15 мкм практически 
не меняется, а в слое толщиной 0.8 мкм изменяется на 20%. В то же время в слое тол-
щиной 6 мкм деформация решетки кристалла затруднена, и вокруг дислокаций возника-
ют значительные напряжения, в связи с чем изменение концентрации -фазы в указанном 
диапазоне температур более значительно. 
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Рис. 7. Фотография поверхности синтетического кристалла кварца. “Бугорки” – выходы винто-
вых дислокации на поверхность кристалла 
 

 
 
Рис. 8. Фотография поверхности природного кристалла кварца. Коричневым цветом изображе-
ны ямки травления, зеленым – слюды мусковита и иллита, черным – выходы инклюзий на  
поверхность 
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 Рассмотрим фотографию поверхности природного кварца (рис. 8). На ней “бугор-
ки” отсутствуют; вместо них наблюдаются достигающие глубины около 3 мкм впади-
ны, имеющие на рисунке темно-коричневую окраску. Такие впадины, получившие на-
звание ямок травления, возникают при травлении водными растворами электролитов 
областей кристалла вблизи выходов дислокаций [Dove, Han, De Yoreo, 2005]. В этой 
связи важно, что в ИК спектре наблюдается полоса 2349 см–1 (рис. 9), приписанная ко-
лебаниям С-O в инклюзиях состава H2O-NaCl-CO2 [Sarma, Mohan, Prasad, 2010]. 
 Известно, что в воде NaCl диссоциирует на ионы Na+ и Cl–. При этом образуется 
электролит и, следовательно, появляются условия для травления кварца вблизи дисло-
каций. На вышеприведенном рис. 8 выходы инклюзий на поверхность окрашены в чер-
ный цвет.  
 Существенную роль в скорости травлении кварца играют слюды [Kamp, 2008], 
которые также можно видеть на рис. 8, где они окрашены в зеленый цвет. Такая окра-
ска показывает, что толщина слюд близка к половине длины волны зеленой состав-
ляющей спектра видимого света, т.е. составляет 0.2–0.3 мкм. Для выяснения, что это 
за слюды, рассмотрим фрагменты ИК спектра природного кварца (рис. 10, 11). На пер-
вом из них (рис. 10) приведена полоса с максимумом 474 см–1, которая наблюдалась 
только в спектре природного кварца и приписана деформационным колебаниям SiOSi в 
кристаллической решетке мусковита [Savin, Reichenbach, 1978]. Во втором спектре 
(рис. 11) наблюдаются три узких интенсивных полосы с максимумами 3379, 3431 и 
3483 см–1, которые приписаны валентным колебаниям O-H связей в соединениях AlOH 
и LiOH, входящих в состав мусковита и иллита и связанных водородными связями с 
молекулами воды [Velde, 1978]. Это показывает, что наряду с мусковитом на поверхно-
сти существует и иллит. Важно, что обе слюды находятся в воде.  
 Кварц и слюды имеют разные электрохимические потенциалы, в связи с чем в 
электролите между ними возникает ток [Meyer et al., 2006; Kristiansen et al., 2011], что 
ведет к резкому возрастанию скорости растворения кварца. По-видимому, основная 
причина возникновения ямок травления связана с наличием солевого раствора в во-
де, окружающей кварц и слюды. Продуктом травления кварца является силикагель 
[Meyer et al., 2006], для обнаружения которого мы анализировали спектр () по-
верхностного слоя природного кварца в области 1030–1100 см–1 (рис. 12). Наблю-
даемая в этом спектре полоса с максимумом 1066 см–1 асимметрична со стороны вы-
соких частот. Так как полосы в ИК спектрах обычно имеют симметричную диспер-
сионную форму [Ipatova, Maradudin, Wallis, 1967; Madelung, 1972], наблюдаемая  
асимметрия вызвана наложением на рассматриваемую полосу другой, менее интен-
сивной полосы. После разложения на составляющие были найдены  частоты макси-
мумов этих полос – 1065 и 1070 см–1. Более интенсивная полоса с максимумом при 
1065 см–1 соответствует валентным колебаниям SiOSi в кристаллической решетке  
-кварца, а менее интенсивная – 1070 см–1 – приписана валентным SiOSi колебани-
ям в силикагеле [Almeida, Pantano, 1990]. Таким образом, на поверхности кварца по-
сле травления действительно образуется силикагель. 
 Обратимся вновь к рассмотрению ИК спектра в области 3000–3700 см–1 (см. 
рис. 11). Кроме рассмотренных выше полос, в нем присутствуют широкие полосы 3199 
и 3312 см–1, которые приписаны валентным колебаниям молекул воды, соединенных 
между собой и с группами SiOH кварца водородными связями.  
 Представленные результаты позволяют предположить, что различие темпера-
турных зависимостей -фазы в поверхностных слоях природного и синтетического 
кварца вызвано воздействием на поверхность природного кварца электролита – рас-
твора NaCl в воде. 
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Рис. 9. Полоса 2349 см–1 в ИК спектре природного кристалла кварца 
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Рис. 10. Полоса 474 см-1 в ИК спектре при-
родного кристалла кварца 

Рис. 11. ИК спектр поглощения природного 
кварца в области 3000–3700 см–1. Стрелка-
ми показаны полосы, соответствующие ко-
лебаниям группировок AlOH и LiOH 

 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 12. ИК спектр природного кварца в 
области 1030–1100 см–1: 1 – суммарная 
полоса;  2 – полоса, приписанная коле-
баниям решетки кварца, 3 – полоса, при-
писанная колебаниям силикагеля 
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 Основываясь на сделанном предположении, рассмотрим более подробно темпера-
турную зависимость концентрации -фазы в природном кварце (см. рис. 6, а). Пред-
ставляется неслучайным, что первый минимум на концентрационных зависимостях  
-фазы наблюдается как раз около 373 К, т.е. вблизи температуры кипения свободной 
воды. Действительно, в работе [Yamagishi, Nakashima, Ito, 1997] было установлено, что 
вес порошка кварца с диаметром частиц от 0.1 до 0.4 мм при увеличении температуры  
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до 370 К уменьшается на 15% из-за удаления с его поверхности части воды. Однако, та-
ким образом не удается удалить всю воду – остается еще часть воды, которая участвует в 
образовании прочных водородных связей с группировками SiOH на открытой поверхно-
сти кварца, на поверхностях ямок травления инклюзий состава H2O-NaCl-CO2 и полос-
тей. Важно, что эти инклюзии и полости создают вокруг себя поля напряжения [Bakker, 
Jansen, 1994; Ayensu, 1997], которые складываются с напряжениями винтовых дислока-
ций и усиливают их. При увеличении температуры водородные связи между водой и 
группировками SiOH начинают разрываться, объем ямок травления инклюзий и полос-
тей меняется, что приводит к росту напряжений и уменьшению концентрации -фазы. 
 При температуре 570 К из кварца выделяется новая порция воды [Yamagishi, Na-
kashima, Ito, 1997]. При этом напряжения вокруг ямок травления и открытых инклюзий 
и полостей уменьшаются, и концентрация -фазы вновь увеличивается. Этому процес-
су, по-видимому, способствует возникновение колебаний дислокаций, что приводит к 
появлению максимума потерь звука, пропускаемого через кварц в килогерцовом диапа-
зоне частот в области температур 570–620 К [Bommei, Mason, Warner, 1956; Соболев и 
др., 2004: Никитин и др., 2006, 2007]. Таким образом, появление двух минимумов на 
температурной зависимости -фазы вызвано изменением локальных полей напряжений 
вблизи винтовых дислокации роста в поверхностном слое кристалла кварца.  
 

Внутренние напряжения в кристаллах природного кварца 
 
 Известно [Madelung, 1972], что деформация кристаллических ячеек =V/V (V – 
объем, V – его изменение) вызывает смещение частоты их колебаний . Величина 
смещения частоты колебания ячеек  связана с их деформацией выражением 

( )VG G T
V

 
   


,        (1) 

где G – параметр Грюнайзена; для полос 695.1, 796 и 1061.5 см–1 значения G соответст-
венно равны 0.68, 0.32 и 0.08 [Веттегрень и др., 2013]. Используя выражение (1), по 
измеренному значению частоты можно определить величину деформации кристалличе-
ских ячеек -кварца.  
 Из рассмотрения приведенного ранее рис. 2 следует, что при повышении темпера-
туры частота максимума полос в спектре () уменьшается. Это означает, что рост 
температуры ведёт к увеличению объема кристаллических ячеек -кварца. Существуют 
три причины, вызывающие изменение объема: первая – тепловое расширение; вторая – 
изменение концентрации дислокаций роста в образце; третья – увеличение концентра-
ции -фазы, объем и модуль упругости кристаллических ячеек которой больше, чем -
фазы [Raz,Girsperger, Thompson, 2002, Соболев и др., 2004; Lakshtanov, Sinogeikin, Bass, 
2007]. Поэтому такие ячейки “давят” на соседние ячейки -фазы и деформируют их.  
 Чтобы определить величину деформации кристаллической решетки -фазы 
кварца при повышении температуры в поверхностных слоях толщиной 0.15, 0.8  
и 6 мкм, измеряли смещение частоты полос 693.2, 795.2 и 1065.2 см–1 при повыше-
нии температуры и использовали выражение (1). Найденные таким образом зависи-
мости деформации от температуры приведены на рис. 13. Там же приведена кривая 
теплового расширения кристаллической решетки в объеме кристалла кварца (утол-
щенная линия без номера) [Raz, Girsperger, Thompson, 2002].  
 Видно, что деформация кристаллической решетки -кварца в слое толщиной 
6 мкм близка к деформации за счет теплового расширения, а в слоях толщиной 0.15 
и 0.8 мкм превышает ее.  
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Рис. 13. Деформация кристаллической решетки -фазы при увеличении температуры в поверхно-
стных слоях толщиной  6 мкм (1), 0.8 мкм (2), 0.15 мкм (3) и в объеме (утолщенная линия без 
номера). Кружки, треугольники, квадраты – экспериментальные данные 
 
 Эти отступления вызваны появлением полей растягивающих напряжений , вели-
чина которых оценивалась как  = B, где   =  – T – разница между измеренной () 
и тепловой (T) деформациями;  B – объемный модуль упругости (значения В при соот-
ветствующих температурах взяты из работы [Lakshtanov, Sinogeikin, Bass, 2007]). Полу-
ченные температурные зависимости напряжений приведены на рис. 14. Видно, что рас-
тягивающие напряжения появляются и начинают расти в слоях толщиной 0.15 и 
0.8 мкм уже при 330 K. Это вызвано увеличением объема слоя кристалла кварца, 
расположенного на расстоянии 6 мкм от поверхности из-за увеличения в нем концен-
трации -фазы. Объем и модуль упругости -фазы больше, чем -фазы [Lakshtanov, Si-
nogeikin, Bass, 2007], поэтому рост концентрации -фазы вызывает увеличение объема 
этого слоя и растяжение расположенных над ним слоев толщиной 0.15 и 0.8 мкм. 
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Рис. 14. Напряжения в поверхностных слоях природного кварца разной толщины. Условные 
обозначения те же, что на рис. 13 
 
 Максимальная величина растягивающих напряжений в слое толщиной 0.15 мкм 
составляет 170 МПа, а толщиной 0.8 мкм – 70 МПа. Появление таких напряжений 
приводит к разрушению поверхностных слоев кварца. Уже при температуре 500 К на 
поверхности образцов наблюдались микротрещины, видимые в оптический микроскоп. 
Часто исследуемые образцы при температуре 500 К разрушались без приложения к 
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ним внешних напряжений. Так, из трёх измерений только в одном случае удалось  
увеличить температуру до 780 К. Поверхность этого образца уже при 700 К была 
усеяна микротрещинами; при температуре 780 К образец распадался на фрагменты 
размером в несколько мкм.  
 

Выводы 
 
 Установлено, что в слое, расположенном на расстоянии около 6 мкм от поверхно-
сти роста кристалла природного кварца, температурная зависимость концентрации -
фазы имеет минимумы при 370 и 570 K, в которых концентрация -фазы уменьшает-
ся на 50%. Изменение концентрации -фазы при температуре 370 К объяснено выхо-
дом молекул свободной воды из ямок травления дислокаций и инклюзий, а при 570 К – 
выходом новой партии воды, соединенной водородными связями с группировками 
SiOH на их поверхности.  
 При увеличении температуры в поверхностном слое кварца формируются дости-
гающие 170 МПа растягивающие напряжения, под влиянием которых образуются 
микротрещины, приводящие к разрушению образца. Появление растягивающих напря-
жений объяснено увеличением объема слоя кристалла, расположенного на расстоянии 
6 мкм от поверхности, из-за увеличения в нем концентрации -фазы. Рост объема это-
го слоя, в свою очередь, вызывает растяжение расположенных над ним слоев толщиной 
0.15 и 0.8 мкм. 
 
 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований (грант № 130500010). 
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DIFFUSE - TRANSITION IN SURFACE LAYER  
OF NATURAL QUARTZ 

 
G.A. Sobolev1, V.I. Vettegren2, S.M. Kireenkova1, Ju.A. Morozov1, A.I. Smul'skaja1, 

R.I. Mamalimov2, V.B. Kulik2 
 

1 Schmidt Institute of Physics of the Earth, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia 
2 Ioffe Physical Technical Institute RAS, St. Petersburg, Russia 

 
Abstract. Temperature dependence of -phase concentration was investigated by infrared and Raman spectros-
copy in the surface layers and volume of plates cut from the quartz crystal being the part of drusen deposits 
Dodo in the Polar Urals. It was found that in the volume the temperature dependence behaves as expected for the 
first-order phase transition, namely, before 800 K, it remains constant and at higher temperatures, tends to zero. 
In the surface layers 0.15 and 1 m thick, the -phase concentration decreases monotonically by 10% with 
the increase in temperature up to 780  K. In the layer at a depth of 6 m, temperature dependence of -phase 
concentration has two minima at 370 and 570 K, where the concentration is reduced by approximately half. 
The observed relation between -phase concentration and increase in temperature was explained by crystal lat-
tice distortion near spiral dislocations in the surface layers of quartz. Tensile stresses appear in the surface layer 
about 1 m thick and reach 170 MPa at 780 K. The cracks are formed under the influence of the stresses which 
cause fracture of the sample. The initiation of tensile stress was explained by increase in the layer volume lo-
cated at a distance of 6 m from the surface due to increase of -phase concentration in it. 
 
Keywords: quartz, phase transition, internal stresses. 
 


