
Сохранность палеомагнитной информации в
основном связана с устойчивостью основных но-
сителей магнетизма в горных породах, и в первую
очередь титаномагнетитов (ТМ). Из всех процес-
сов, которым могут подвергаться ТМ во время
жизни горной породы, достаточно подробно изу-
чено однофазное окисление. Наряду с изучением
поведения магнитных свойств при этом процессе
[1], особое значение имеет оценка скоростей од-
нофазного окисления, т.к. именно она дает реаль-
ное представление об их устойчивости в условиях
земной поверхности. В работе [2] приведены ре-
зультаты изучения кинетики окисления частиц
ТМ разного размера при низких температурах.
Особо подчеркнуто, что процесс окисления может
быть растянут на целые геологические эпохи.

Менее изучен процесс распада образовавших-
ся катион-дефицитных ТМ, т.е. следующая ста-
дия в цепочке их превращений. Принято считать
[1], что в лабораторных условиях распад катион-
дефицитных ТМ происходит при температурах
350-400°С. Оценка скорости этого процесса в ус-
ловиях земной поверхности отсутствует, хотя она
крайне необходима из соображений сохранности
направления первичной намагниченности. В рабо-
те [3] при изучении химической остаточной намаг-
ниченности (CRM), образующейся при окислении
ТМ, было показано, что только при гетерофазном
изменении титаномагнетитов направление CRM
отражает направление внешнего поля, при одно-
фазном окислении направление CRM определя-
ется направлением первичной термоостаточной
намагниченности.

МЕХАНИЗМ РАСПАДА •

Как и титаномаггемиты, катион-дефицитные
титаномагнетиты при обычных условиях являют-
ся термодинамически неустойчивыми фазами,
хотя и встречаются в породах, возраст которых
оценивается в десятки и сотни миллионов лет [4].
Для оценки устойчивости катион-дефицитных
ТМ при низких температурах рассмотрим более
подробно механизм их распада.

Распад катион-дефицитных ТМ имеет много
общего с гетерофазным окислением. Ранее уже
указывалось [1] на идентичность фаз, образую-

щихся как при распаде, так и при гетерофазном
окислении. Основой идентичности этих процессов
является один и тот же механизм создания неус-
тойчивого метастабильного состояния, предшест-
вующего распаду: окисление двухвалентного же-
леза с генерацией избыточной концентрации
структурных вакансий [5]. Именно пересыщение
вакансиями и делает такой твердый раствор на
основе ТМ нестабильным. Устойчивость таких
твердых растворов, как следует из теории фазо-
вых превращений [6], определяется условиями за-
родышеобразования и зависит от концентрации
грубых дефектов. Для мелких частиц концентра-
ция таких дефектов на несколько порядков ни-
же, чем для крупных. Величина пересыщения
для мелких частиц может достигать значитель-
ной величины, вплоть до окисления всего двух-
валентного железа. Только в редких случаях для
очень совершенных крупных кристаллитов на-
блюдается однофазное окисление, но развиваю-
щиеся при этом напряжения превышают их
прочность и приводят к разрушению на блоки
размером =5 мкм. Экспериментально такую си-
туацию наблюдали в работе [7].

По аналогии с гетерофазным окислением рас-
пад катион-дефицитных ТМ начинается с образо-
вания зародышей гемоильменитовой фазы, име-
ющих форму пластины (т.е. ламеллей). Такая
форма зародышей обусловлена влиянием упру-
гих напряжений, генерируемых при распаде из-за
разницы удельных объемов материнской и до-
черней фаз [6]. На начальных стадиях распада пе-
рераспределение катионов диффузионным путем
происходит в непосредственной близости от .ла-
меллей таким образом, что граничные условия
диффузии не нарушаются. Схема такого распада
дана в работе [8]. В этом случае продвижение изо-
концентрационного фронта описывается парабо-
лическим Законом [9]:
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Полученные значения энергии активации ха-
рактеризуют взаимную диффузию катионов же-
леза и титана в титаномагнетитах и мало зависят
от состава исходного ТМ. Эти величины близки к
значениям, полученным в работе [ 10] для диффу-
зии 59Fe в магнетите Е = 54.5 ккал/моль и несколь-
ко выше значений, определенных из эксперимен-
тов по гомогенизации включений ильменита в -
магнетите [8] и равных 49.8 ккал/моль. Одной из
причин несовпадения значений Е могут быть на-
пряжения, возникающие при однофазном окис-
лении и распаде катион-дефицитных ТМ.

Для использования полученных результатов с
точки зрения сохранности носителей магнетизма
в горных породах необходимо понять следующее:
насколько результаты конкретных эксперимен-
тов могут быть обобщены. Так, например, ско-
рость однофазного окисления сильнейшим обра-
зом зависит от размера частиц, и прогнозировать
скорость окисления ТМ в горных породах без
предварительного изучения спектра размеров зе-
рен достаточно трудно. С этих позиций распад ка-
тион-дефицитных ТМ принципиально отличается
от однофазного окисления. При однофазном окис-
лении перераспределение вакансий и катионов
происходит по всему объему частиц, а скорость пе-
рераспределения (коэффициент диффузии) силь-
нейшим образом зависит от концентрации вакан-
сий. В случае распада перераспределение катио-
нов происходит в межламелльнОм пространстве,
т.е. в значительно более ограниченном объеме,
независимо от размера частиц. С другой стороны,
в зависимости от размера частиц распад может
начинаться при разных степенях окисления z. Но
как;было показано и работе [11], температура
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Времена, необходимые для распада катион-дефицитных ТМ (степень распада 0.1) при низких температурах

распада не зависит от г. Таким образом, в отличие
от однофазного окисления, распад катион-дефи-
цитных титаномагнетитов в меньшей степени за-
висит от размера частиц, и полученные оценки
устойчивости катион-дефицитных ТМ могут
быть справедливы для большинства случаев од-
нофазно-окисленных ТМ.

Поэтому следует считать, что при низких тем-
пературах в условиях земной поверхности распад
катион-дефицитных ТМ любого состава практи-
чески невозможен.

ВЫВОДЫ
1. Рассмотрен механизм распада катион-дефи-

цитных ТМ.
2. Определена энергия активации взаимной

диффузии катионов железа и титана в ТМ.
3. Оценена скорость распада при низких тем-

пературах. Показано, что в условиях земной по-
верхности при Т < 100°С распад катион-дефицит-
ных ТМ практически невозможен.

Работа выполнена благодаря финансовой и
моральной поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований. Грант № 94-05-17693.
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