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Методами рамановской, инфракрасной и фотолюминесцентной спектроскопии исследовано изменение

строения поверхностного слоя кварцевого диорита, вызванное трением. До трения поверхностный слой

диорита содержал в основном кристаллы кварца и полевого шпата. При трении часть кристаллов кварца и

полевого шпата разрушилась, и на их месте образовался новый минерал с низким коэффициентом трения —

гидрослюда−иллит.
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1. Введение

Известно [1–5], что в основе механизма землетря-

сений лежит неустойчивость скольжения при трении

земных плит. Это явление объясняется образованием

между блоками горных пород промежуточного слоя

с низким сопротивлением сдвигу. Экспериментальные

исследования строения поверхностей горных пород по-

сле скольжения, были начаты нами в [6–10]. Используя

методы инфракрасной (IR), рамановской и фотолюми-

несцентной (PL) спектроскопии, установили, что про-

цесс скольжения вызывает появление нового минерала

с низким коэффициентом трения. Было предположено,

что это явление вызвано разрывами химических связей

в кристаллических решетках минералов и образованием

свободных радикалов. Свободные радикалы весьма ак-

тивны и инициируют химические реакции, которые при-

водят к изменению химического строения породы в зоне

трения. Чтобы проверить это предположение в [11,12]
использовали метод триболюминесценции. Образцами

для исследований являлись рифейский песчаник и квар-

цевый диорит. Было установлено, что при их трении

действительно образуются свободные радикалы ≡ Si-O•.

Настоящая работа продолжает цикл этих исследо-

ваний. Ее цель — исследование изменения строения

поверхности кварцевого диорита при трении.

2. Объект и методы исследования

Образцами для исследования являлись диск и стер-

жень из кварцевого диорита, добытого в одной из

скважин Воронежского кристаллического массива, с глу-

бины ∼ 100m. Диорит содержал кристаллы калиевого

полевого шпата — 30−40%, кварца — 20−30% и др.

минералов.

Установка для трения описана в [11,12]. Она состоит

из вращающегося диска (диаметр — 83mm, толщина —

13mm) и прижатого к нему стержня (длина 45mm,

диаметр 9.5mm). Линейная скорость вращения диска —

10m/s. Давление стержня на диск — ∼ 1MPa.

Для исследования строения поверхностей стержня и

диска до и после трения были использованы методы IR,

PL и рамановской спектроскопии.

Чтобы получить спектры PL, была использована ла-

бораторная установка, описанная в [11,12]. В ней луч

ультрафиолетового светодиода UVTOP280TO39HS (дли-
на волны излучения — 285 nm) падал на поверхность

образца. Линейные размеры пятна света на поверхности

образца — 3mm. Излучение, возникающее под действи-

ем луча светодиода, кварцевым световодом направля-

лось в спектрометр AvaSpec-ULSi2048L-USB2 OEM.

На величину интенсивности полос в спектре PL

сильно влияет рассеяние на шероховатой поверхности

образца. Поэтому интенсивность излучения светодиода

подбиралась такой, чтобы величина, упруго рассеянного

на длине волны излучения светодиода в исследуемых

участках поверхности образцов, была одинаковой.

Спектры отражения IR излучения под углом ∼ 10◦

регистрировали на Фурье-спектрометре IR-21
”
Prestige“,

снабженном приставкой — SRM-8000A. Линейные раз-

меры пятна света на поверхности образца составля-

ли ∼ 2 cm. Известно, что величина коэффициента от-
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ражения зависит от двух параметров — показателей

преломления и поглощения. Нас интересовала только

величина затухания IR излучения. Поэтому спектры

отражения были использованы для расчета спектров

затухания ε′′(ν) — мнимой части диэлектрической про-

ницаемости. Для этой цели был использован способ,

объединяющий методы Крамерса–Кронига и дисперси-

онного анализа [13].
Рамановские спектры были получены в УНУ

”
Фи-

зика, химия, и механика кристаллов и тонких пле-

нок“ (ИПМаш РАН, Санкт-Петербург) на конфокальной

рамановской установке Witec Alpha 300R. Длина волны

излучения — 532 nm, а мощность — 33mW. Размер

светового пятна на поверхности образца — ∼ 5µm.

Запись спектров проводилась в конфокальной геометрии

обратного рассеяния света. Каждый спектр, приведенный

ниже, получен путем усреднения по 15 сканам, со

временем экспозиции 10 s.

Исследуемая порода неоднородна — на поверхности,

в разных областях с линейными размерами несколько

сотен µm, концентрация кристаллов кварца и полевого

шпата варьирует на порядок. Нас интересовали измене-

ния строения поверхности при трении, усредненные по

большой площади. Поэтому рамановские и PL спектры,

полученные в 10 разных областях образца, усреднялись.

Исследуемый образец непрозрачен. Поэтому ампли-

туда электрического вектора света, падающего на его

поверхность, затухает экспоненциально от нее вглубь.

Эффективная толщина поверхностного слоя, задана глу-

биной h, на которой амплитуда электрического вектора

света уменьшается в e ≈ 2.7 раз, а интенсивность све-

та — в e2 ≈ 8 раз, вычислена по формуле [14]

h ≈

1

4πνke
,

где ke — показатель поглощения. Значения h для слу-

чая, когда использовали IR спектроскопию отражения,

приведены ниже. Для случаев, когда использовали рама-

новскую и PL спектроскопию, она составила ∼ 2 µm.

3. Строение поверхностного слоя
диорита до и после трения

3.1. Д а н ны е р а м а н о в с к о й с п е к т р о с к о п и и.

Рамановские спектры поверхности образца до и после

трения показаны на рис. 1. Полосы 127 и 464 cm−1

соответствуют колебаниям кристаллической решетки

кварца [15], а 109, 155, 178, 199, 267, 283, 407, 457, 476

и 511.4 cm−1 — калиевого полевого шпата [16].

Из спектров видно, что после трения, интенсивность

полос 127 и 464 cm−1 уменьшилась, а остальных по-

лос — увеличилась. Эти данные показывают, что при

трении в слое толщиной ∼ 3µm в основном разруша-

ются кристаллы кварца и их место занимают кристаллы

калиевого полевого шпата.
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Рис. 1. Рамановские спектры диорита до (1) и после (2)
трения.
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Рис. 2. Спектр затухания ε′′(ν) IR излучения в поверхностном

слое диорита до (1) и после (2) трения.

В спектре образца после трения полоса 511.4 cm−1

смещена в сторону высоких частот на ∼ 1.3 cm−1. Дру-

гие полосы, соответствующие колебаниям полевого шпа-

та, тоже смещены в сторону высоких частот, но значи-

тельно меньше — на несколько десятых долей cm−1. Это

смещение вызвано сжатием кристаллической решетки

калиевого полевого шпата (см. ниже).
3.2. Д а н н ы е IR с п е к т р о с к о п и и. Анализ спек-

тров затухания ε′′(ν) IR излучения показал, что наибо-

лее значительные изменения наблюдаются после трения

в двух областях — 550−1400 и 3000−4000 cm−1.

Рассмотрим сначала область 550−1400 cm−1 (рис. 2).
Эффективная толщина поверхностного слоя в этой обла-

сти в зависимости от частоты варьирует от ∼ 1 до 4µm

(рис. 3).
Полосы 574, 712 и 772 cm−1 в спектре соответствуют

колебаниям кристаллической решетки калиевого поле-

вого шпата [16,17]. Максимумы 1062, 1121 и 1166 cm−1

образуются при наложении друг на друга полос, при-
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писанных колебаниям кристаллических решеток квар-

ца [18] и калиевого полевого шпата [16,17]. После

трения интенсивность полос 574, 712 и 772 cm−1 увели-

чилась. Это показывает, что трение вызывает увеличение

концентрации калиевых полевых шпатов в поверхност-

ном слое образца толщиной ∼ 2.5µm (см. рис. 3).
Одновременно, максимумы этих полос сместились

в сторону высоких частот: для полосы 574 cm−1

на ∼ 2 cm−1, а для 712 и 772 cm−1 — на ∼ 5 cm−1.

Смещение вызвано сжатием кристаллической решет-

ки. Величина смещения 1ν связана с гидростатиче-

ским давлением P , вызывающим это сжатие, выраже-

нием: 1ν = αP , где α = dν//dP . Для полосы 772 cm−1

α ≈ 5 cm−1/GPa [19]. Это позволяет оценить величину

эффективного давления P ≈ 1GPa.

Кроме того, после трения в спектре диорита (рис. 2)
после трения появился интенсивный максимум —

921 cm−1, который приписан колебаниям кристалли-

ческой решетки гидрослюды — иллит [20,21]. (Эф-
фективная толщина поверхностного слоя в области

900−940 cm−1 составляет ∼ 1.3−1.4 cm−1 (рис. 3).)
Вероятно, химические реакции, вызванные свободными

радикалами ≡ Si-O•, приводят к образованию нового

минерала — гидрослюды−иллита. Действительно, со-

гласно [22–26] этот минерал образуется при разру-

шении калиевых полевых шпатов и мелкозернистого

кварца в воде.

Интенсивность полос 1068, 1118 и 1168 cm−1 после

трения уменьшилась. Так как концентрация полевых

шпатов выросла, то этот эффект вызван резким умень-

шением концентрации кварца в поверхностном слое

образца.

Рассмотрим теперь другую область IR спектра —

от 3000 до 3800 cm−1 (рис. 4).
Минимум на этих рисунках образуется из-за погло-

щения IR излучения тонким слоем воды на поверхно-

сти диорита. Проведем через точки 3000 и 3800 cm−1

прямые —
”
базовые“ линии и рассчитаем оптическую

плотность D поглощения как D = ln
(

Rb(ν)/R(ν)
)

, где
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Рис. 3. Эффективная толщина поверхностного слоя диорита.
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Рис. 4. Спектр отражения поверхности диорита до (1) и

после (2) трения.
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Рис. 5. Спектр поглощения воды на поверхности диорита

до (1) и после (2) трения.

Rb(ν) — интенсивность, соответствующая базовой ли-

нии и R(ν) — интенсивность отражения на частоте ν .

Построенный в таких координатах спектр поглощения

воды показан на рис. 5.

Максимумы 3680 и 3580 cm−1 соответствуют валент-

ным колебаниям O-H в группировках Si-OH и AlOH на

поверхностях полевого шпата и иллита, образующими

водородные связи с молекулами воды, а 3400 cm−1 —

таким же колебаниям в молекулах воды, образующим

водородную связь друг с другом [20].
Видно, что после трения оптическая плотность упо-

мянутых полос, а, значит, и концентрация группировок

Si-OH и Al−OH увеличилась на ∼ 75%. По-видимому,

это увеличение вызвано внедрением воды в простран-

ство между пакетами слюды.

3.3. Д а н ны е PL с п е к т р о с к о п и и. На рис. 6

показаны PL спектры диорита до (1) и после (2) трения,
а на рис. 7 — разность между ними.
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Рис. 6. Спектр PL диорита до (1) и после (2) трения.
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Рис. 7. Спектр PL, полученный путем вычитания спектра

поверхности диорита после трения из спектра до трения —

сплошная линия. Результат разложения спектра на
”
элемен-

тарные“ полосы — пунктирные линии.

Известно, что полосы в спектре PL имеют гауссову

форму [27]. Поэтому, для удобства анализа разностный

спектр был разложен на
”
элементарные“ составляющие,

имеющие гауссову форму. Анализ литературы показал,

что полосы 1.72, 2.24, 3.03 eV соответствуют примес-

ным ионам Fe3+, Mn2+, Eu2+, 2.52 eV — дефектам

Al−O−
−Al в полевом шпате [28–32], а 2.8 eV — самоза-

хваченному экситону и 3.44 eV — кислородной вакансии

в кварце [30,33].
Анализ этих рисунков показывает, что после трения

в поверхностном слое образца толщиной ∼ 4−5 µm рас-

тет концентрация примесных ионов в калиевом полевом

шпате, экситонов и кислородных вакансий — в кварце.

4. Заключение

Как уже упоминалось выше, в [12] были описаны

результаты исследования разрушения при трении дио-

рита, полученные при использовании метода триболю-

минесценции. Найдено, что при трении возникает лю-

минесценция, соответствующая свободным радикалам

≡ Si-O•, образующимся при разрушении кристаллов

полевого шпата и кварца.

В данной работе проведен анализ изменения интен-

сивности полос в рамановских, IR и PL спектрах дио-

рита после трения. Он подтвердил вывод о разрушении

кристаллов кварца и полевого шпата. В оставшихся не

разрушенными кристаллах кварца и полевого шпата в

несколько раз увеличилась концентрация дефектов.

Поверхность диорита до и после трения покрыта

тонким слоем воды. По-видимому, молекулы воды всту-

пают в химическую реакцию с продуктами разрушения

кристаллических решеток кварца и плагиоклаза [22–26].
В результате на поверхности образуется насыщенная во-

дой слюда — иллит, что приводит к резкому (в ∼ 3 раза)
уменьшению коэффициента трения [34–36]. Это показы-

вает, что явление образования на поверхности трения

нового минерала с низким коэффициентом трения су-

ществует не только в природе, но воспроизводится и в

лаборатории.
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