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Проведено микрозондовое исследование влияния вторичной флюоресценции от высокотитанисто-
го стекла (TiO2 ≈ 16 мас. %) на кажущееся содержание титана в соседствующем цирконе без титана.
Показано, что мелкие кристаллы (<10 мкм) непригодны для анализа. В краевых частях крупных
(20–30 мкм) кристаллов циркона ошибки в определении истинного содержания TiO2 за счет вто-
ричной флюоресценции от окружающего стекла достигают 10–23%. Однако в центральных частях
больших кристаллов циркона (>30 мкм) микрозондовый анализ дает практически неискаженные
содержания титана.
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ВВЕДЕНИЕ
Электронный микрозонд – мощный инстру-

мент анализа, позволяющий определять в при-
родных и экспериментальных образцах содержа-
ние петрогенных, а при высоком значении тока
(200–500 нА и выше) и большой экспозиции
(100–200 с и выше) – и малых компонентов (Bori-
sov et al., 2008; Batanova et al., 2015). Однако, как и
любой метод, микрозондовый анализ не исклю-
чает некоторых проблем, затрудняющих его ру-
тинное применение. В частности, вторичная
флюоресценция от компонентов, содержащихся
в больших количествах в соседствующих фазах,
может существенно искажать содержание данных
компонентов в фазах бедных этим компонентом.
Наиболее яркий пример – проблемы с определе-
нием Са в кристаллах оливина, окруженных вы-
сококальциевым стеклом (например, Watson,
1979). В недавней работе (Gavrilenko et al., 2022)
предложен интересный метод для количествен-
ной оценки вторичной флюоресценции. Были
внедрены кристаллы оливина с известным содер-
жанием Al, Ca и Ti в базальтовое стекло, затем из-
мерено кажущееся содержание этих элементов в
оливине. Было показано, что вторичная флюо-
ресценция от окружающего стекла существенно
завышает содержания Ca и Ti даже в центре боль-
ших (до 100 мкм) кристаллов оливина.

На основании экспериментов преимуще-
ственно по равновесию циркон–рутил–кварц

был предложен геотермометр, связывающий со-
держание титана в цирконе данной ассоциации с
температурой. Позднее было предложено ис-
пользовать этот геотермометр для определения
температуры кристаллизации циркона из сили-
катных расплавов (Ferry, Watson, 2007). Однако
применимость термометра к высокотемператур-
ным системам требует дополнительной экспери-
ментальной проверки. При калибровке геотермо-
метра использовали лазерную абляцию (Watson
et al., 2006). Предварительный анализ Ti в цирко-
нах, равновесных с высокотитанистым распла-
вом из работы (Borisov, Aranovich, 2019), показал,
что при высоких температурах содержание TiO2
превышает 0.2 мас. % и может быть измерено на
микрозонде с достаточной точностью.

Целью настоящей работы является проверка, в
какой степени вторичная флюоресценция от вы-
сокотитанистого стекла может искажать измеряе-
мое низкое содержание Ti в цирконах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Для проверки возможных проблем с измере-

нием Ti в цирконе мы использовали подход,
предложенный в (Gavrilenko et al., 2022) для оли-
вина. В нашем случае кристаллы заведомо беcти-
танистого циркона были внедрены в высокотита-
нистое стекло. Эксперименты были выполнены
методом петли на воздухе в вертикальной трубча-
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той печи в ГЕОХИ РАН (Москва). Температура в
рабочей зоне печи определялась с помощью тер-
мопары типа ТПР, калиброванной по точке плав-
ления чистого Au (1064°C) и Ni (1453°C). По-
грешность в определении температуры не превы-
шает ±2°C.

В качестве основы для стекла выбран состав
эвтектики в системе форстерит–анортит–крем-
незем, дополнительно обогащенный TiO2. Коли-
чество добавленного TiO2 не превышало уровень,
при котором данный расплав насыщен рутилом
при температуре 1400°С в соответствии с моделью
(Borisov, Aranovich, 2020). Далее состав был обога-
щен смесью ZrO2-SiO2 (по стехиометрии соответ-
ствующей циркону). Количество добавленного
циркона соответствовало его расчетной раство-
римости в данном расплаве при температуре
1450°С в соответствии с моделью из работы (Bor-
isov, Aranovich, 2019). Данный состав был выдер-
жан выше ликвидуса (при 1500°С) в течение 30 мин,
закаленное стекло раздроблено и истерто в ступ-
ке. Полученный порошок был использован для
приготовления трех образцов на Pt петлях диа-
метром 3 мм. В каждый образец было добавлено до
пяти более-менее изометричных осколков кри-
сталлов циркона (трубка Мир) размером от 0.2 до
0.5 мм. Известно, что содержание Ti в этих цирко-
нах не превышает 30 ppm (Пономаренко, 1979),
т.е. не выше 0.005 мас. % TiO2.

Один из образцов выдержан в печи при расчет-
ной равновесной температуре 1450°С в течение 10
минут. Напомним, однако, что модель (Borisov,
Aranovich, 2019) дает возможную ошибку в опре-
делении равновесной температуры для заданной
концентрации Zr в расплаве, равную 50°С. Если
реальная равновесная температура для нашего
состава окажется выше 1450°С, то в опыте при
1450°С мы можем ожидать кристаллизацию неко-
торого количества циркона, скорее всего, по гра-
ням уже имеющихся кристаллов. Если реальная
равновесная температура для нашего состава ока-
жется ниже 1450°С, то в опыте при 1450°С мы можем
ожидать растворения части циркона с возможным
образованием пограничного слоя малотитанистого
расплава. Чтобы повысить вероятность четкой
границы высокотитанистое стекло/беcтитани-
стый циркон, мы провели два дополнительных
опытах при температурах на 20°С выше и 20°С
ниже расчетной (т.е. при 1470 и 1430°С, соответ-
ственно), оба в течение 10 минут. Используя дан-
ные (Bloch et al., 2022) по диффузии титана в цир-
коне, мы оценили, что при этой выдержке воз-
можное обогащение циркона титаном из
расплава пренебрежимо мало. После закалки об-
разцы заливали в шашки, полировали и напыля-
ли слоем углерода толщиной 20 нм для обеспече-
ния электропроводимости.

Вторичная флюоресценция титана на контак-
те циркон–стекло, составы стекол и содержание
Ti в исходных цирконах были изучены в ИГЕМ
РАН на электронно-зондовом микроанализаторе
JXA-8200 фирмы JEOL (Москва). Анализ осу-
ществлялся при ускоряющем напряжении 20 кВ,
токе зонда на цилиндре Фарадея 300 нА для цир-
конов и 50 нA для стекол. Диаметр зонда 1 мкм.
Измерение Zr в стеклах осуществлялось по Lα ли-
нии, остальные элементы по Kα линии. В каче-
стве стандартов сравнения использовались апро-
бированные внутрилабораторные стандарты: на
Si, Ca, Al – анортит K-2-Y; на Mg – оливин B-14;
на Ti – шорломит C-68; на Zr – циркон P-1. Ам-
плитудный анализатор импульсов (PHA) для эле-
ментов Si, Mg, Al и Ti использовался в дифферен-
циальном режиме (dif), а для элементов Ca и Zr в
интегральном (int). Расчет матричных поправок
осуществлялся по методу ZAF с использованием
программы фирмы JEOL.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлен характерный вид образ-
цов: большой кристалл циркона, внедренный в
высокотитанистое стекло. Согласно нашим изме-
рениям (кристалл-анализатор PET, ускоряющее
напряжение 20 кВ, ток 600 нА, экспозиция 200 с,
амплитудный анализатор импульсов (PHA) в dif
режиме), содержание TiO2 в центре зерна цирко-
на на расстоянии 250 мкм от контакта со стеклом
не превышало 0.002 ± 0.0007(1σ) мас. %.

Вдали от кристаллов стекло гомогенно в пре-
делах ошибки во всех образцах, его состав (средний
по 15 измерениям), в мас. %: 50.3 SiO2, 16.3 TiO2, 8.9
Al2O3, 7.7 MgO, 8.4 CaO, 6.9 ZrO2. В эксперимен-
тах при 1450 и 1470°С уже в 200 мкм от цирконов
наблюдается незначительное увеличение содер-
жания циркония в стекле, достигающее 7.6 мас. %
ZrO2 на границе с кристаллами. Возможно, это
связано с некоторым растворением кристаллов
циркона. Эксперимент при 1430°С демонстриру-
ет практически неизмененный профиль в стекле
на границе с цирконом (рис. 2). Именно в этом
образце тщательно измерен профиль TiO2 в цир-
коне.

При взаимодействии электронного пучка с об-
разцом генерируются не только узкие характери-
стические рентгеновские линии, но и непрерывное
(тормозное) рентгеновское излучение, которое не-
избежно возникает при торможении электронов в
матрице исследуемого образца. Проникающая
способность рентгеновского излучения на поря-
док выше области проникновения электронов и в
зависимости от состава образца может варьиро-
вать в диапазоне 30–50 мкм и более. В цирконе
нет элементов, характеристические рентгеновские
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линии которых эффективно возбуждали бы Kα
линию титана. В нашем случае вторичная флюо-
ресценция аналитической линии Kα линии Ti в
окружающем циркон высокотитанистом стекле
обусловлена наличием тормозного излучения.

Характерный профиль кажущегося содержа-
ния титана в цирконе от границы стекло/циркон
вглубь кристалла показан на рис. 3. Эксперимен-
тальные точки неплохо (R2 = 0.975) описываются
уравнением:

(1)
где х – расстояние от границы стекло/кристалл
(мкм). Заметим, что в нашем случае проведено
измерение от стекла вглубь огромного (с точки
зрения экспериментатора) кристалла циркона,
где вторичная флюоресценция от стекла с противо-
положного края кристалла пренебрежимо мала. В
реальном эксперименте столь большие кристаллы
невозможны, да и нежелательны, поскольку время
достижения равновесия кристалл/расплав резко
возрастает с величиной кристалла. На рис. 4 по-
казаны профили от стекла до стекла через кри-
сталлы циркона шириной 10, 20 и 30 мкм, обыч-
ные в экспериментальной практике. Кажущееся
содержание TiO2 в цирконе рассчитано по урав-
нению (1). Очевидно, что кристаллы менее 10 мкм
непригодны для анализа. В краевых частях круп-
ных кристаллов кажущееся содержание TiO2 мо-
жет составлять 0.06–0.09 мас. %. Наши предвари-

( )2TiO мас.% 0.0057 0.0761 0.88 ,x= + ×

тельные эксперименты показали, что содержание
TiO2 в кристаллах циркона, равновесных с высо-
котитанистым расплавом (14–18 мас. %) состав-
ляет около 0.5 ± 0.1 мас. %. Таким образом, ошиб-
ки за счет вторичной флюоресценции от окружа-
ющего стекла достигают 10–23%. В настоящем
исследовании содержание TiO2 в стекле составля-
ет 16 мас. %. Очевидно, что при более низких кон-
центрациях TiO2 в стекле и вторичная флюорес-
ценция от него должна быть пропорционально
ниже. С одной стороны, это справедливо для вто-

Рис. 1. Характерный вид образцов: кристалл циркона
(Zrn), вплавленный в высокотитанистое стекло (Gl).
Фото в обратнорассеянных электронах с инверсией
черно-белого изображения. Крестиком показано ме-
сто контрольного измерения TiO2 в цирконе на рас-
стоянии около 250 мкм от контакта циркон–стекло.

100 мкм100 мкм100 мкм

Gl

Zrn

Рис. 2. Профиль содержаний ZrO2 и TiO2 (мас. %) в
стекле до границы с цирконом. На графике до разры-
ва шкалы – измерения через 5 мкм, после разрыва –
через 1 мкм. Ток зонда 50 нА, экспозиция 30 с на об-
разце и 15 с на фоне, диаметр зонда 1 мкм.
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Рис. 3. Характерный профиль кажущегося содержа-
ния TiO2 в цирконе от границы со стеклом вглубь
кристалла. Ток зонда 300 нА, экспозиция 100 с на об-
разце и 50 с на фоне, амплитудный анализатор им-
пульсов (PHA) в dif режиме, диаметр зонда 1 мкм.
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ричной флюоресценции Ca и Ti от стекла в кри-
сталлах оливина (Gavrilenko et al., 2022). С другой
стороны, в предположении постоянного коэф-
фициента распределения Ti между цирконом и
расплавом, более низкое содержание TiO2 в стек-
ле должно приводить и к более низкому содержа-
нию Ti в цирконе, оставляя возможную ошибку в
определении истинного содержания титана в
цирконе примерно на том же уровне.

В работе (Hofmann et al., 2013) в эксперимен-
тальных цирконах было измерено содержание ти-
тана на электронном (EPMA) и на ионном зонде
(SIMS). Кристаллы были относительно мелкие
(3–15 мкм), а содержание TiO2 в них варьировало
от 0.04 до 0.2 мас. %. Авторы обнаружили, что
EPMA завышает содержание титана относитель-
но SIMS в среднем в 1.6 раз и приписали этот эф-
фект вторичной флюоресценции от стекла.

В то же время рис. 4 демонстрирует, что в цен-
тре крупных (более 30 мкм) кристаллов циркона
кажущееся содержание TiO2 не должно намного
превышать 0.03 мас. %. Для реального содержа-
ния TiO2 в цирконе на уровне 0.5 мас. % это рав-
нозначно терпимой ошибке около 6%, сопоста-
вимой с ошибкой микрозондового анализа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе высокотемпературных экспериментов
беcтитанистые кристаллы циркона вплавлены в
высокотитанистое (TiO2 ≈ 16 мас. %) стекло. Про-
ведено микрозондовое исследование влияние
вторичной флюоресценции от стекла на кажуще-
еся содержание титана в соседствующем беcтита-

нистом цирконе. Показано, что мелкие кристал-
лы (<10 мкм) непригодны для анализа. В краевых
частях крупных (20–30 мкм) кристаллов циркона
ошибки в определении истинного содержания
TiO2 за счет вторичной флюоресценции от окру-
жающего стекла достигают 10–23%. Однако в
центральных частях больших кристаллов цирко-
на (>30 мкм) микрозондовый анализ дает практи-
чески неискаженные содержания титана.
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Рис. 4. Расчетный профиль кажущегося содержания
TiO2 в цирконе через кристалл (от стекла до стекла) в
зависимости от его ширины. Циркон окружен высо-
котитанистым стеклом (TiO2 ≈ 16 мас. %), расчет по
уравнению (1) (детали см. в тексте).
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Microprobe Analysis of Titanium in Zircon: an Estimation of Secondary Fluorescence
A. A. Borisov1, S. E. Borisovskiy1, and A. N. Koshlyakova1, 2
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Microprobe study of the effects of secondary f luorescence from high-titania glass (TiO2 ≈ 16 wt %) on appar-
ent titanium content in Ti-free zircon was conducted. It was demonstrated that small crystals (<10 μm) are
not suitable for analysis. In boundary parts of large zircon crystals (20–30 μm) the error in Ti estimation may
reach 10–23%. However, in central parts of large crystals (> 30 μm) the microprobe analysis gives practically
undistorted titanium contents.
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