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Объект исследования. Ридмерджнерит и стиллуэллит-(Ce) из пород щелочного массива Дара-й-Пиоз в Таджики-
стане, расположенного на южном склоне Алайского хребта и характеризующегося присутствием редких мине-
ральных видов – боросиликатов и литиевых минералов. Цель исследования. Изучение термического поведения 
ридмерджнерита и стиллуэллита-(Ce) методом высокотемпературной рентгенографии, определение для них тем-
ператур фазовых переходов и расширения/сжатия параметров элементарной ячейки кристаллической структуры, 
а также расчет коэффициентов термического расширения. Сопоставление результатов с ранее опубликованными 
данными. Материалы и методы. Химический анализ проведен с использованием микроскопа TESCAN MIRA 3 
(режим EDS) и электронно-зондового микроанализатора JEOL JXA-8230 (режим WDS). Данные высокотемпе-
ратурной порошковой рентгеновской дифракции получены на дифрактометре D8 ADVANCE Bruker с исполь-
зованием нагревательной камеры HTK16 в пределах температур от 30 до 750°С на воздухе. Результаты. Найде-
ны значения коэффициентов теплового расширения для ридмерджнерита и стиллуэллита-(Ce). При нагревании 
ридмерджнерита наблюдаются незначительные изменения параметров элементарной ячейки, при этом наимень-
шее расширение происходит вдоль оси с, а наибольшее – вдоль оси а. Объем элементарной ячейки при нагрева-
нии до 750°C увеличивается на 1.8%, а при охлаждении – возвращается к начальному значению. При нагревании 
стиллуэллита-(Ce) в интервале температур 400–450°C происходит фазовый переход, что подтверждают ранее за-
фиксированные значения температур. В результате эксперимента по нагреванию и последующему охлаждению об-
разца значение объема и параметры элементарной ячейки не возвращаются к исходным значениям. Выводы. Изу-
че ны коэффициенты тензоров теплового расширения (αij) ридмерджнерита и стиллуэллита-(Ce) в зависимости от 
температуры с использованием высокотемпературных in situ экспериментов. Фазы обладают относительно низки-
ми значениями параметров теплового расширения в сравнении с общими данными по полевым шпатам и бороси-
ликатам, имеющимися в литературе. Полученные данные могут внести вклад в понимание термоупругого поведе-
ния данной группы минералов и их потенциальное применение в различных областях.
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Research subject. Reedmergnerite and stillwellite-(Ce) were obtained from the rocks of the Dara-i-Pioz alkaline mas-
sif located on the southern slope of the Alai Range in Tajikistan, which is characterized by the presence of rare mine-
ral species including borosilicates and lithium minerals. Aim. To investigate the thermal behavior of reedmergnerite 
and stillwellite-(Ce) using high-temperature X-ray diffraction, including the determination of phase transition tempera-
tures and expansion/compression of the unit cell parameters, as well as the calculation of thermal expansion coefficients.  
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Materials and methods. Chemical analysis was performed using a TESCAN MIRA 3 microscope (EDS mode) and a 
JEOL JXA-8230 electron probe microanalyzer (WDS mode). High-temperature powder X-ray diffraction data were col-
lected using a D8 ADVANCE Bruker diffractometer with an HTK16 heating chamber, covering temperatures from 30°C to 
750°C in ambient air. Results. The thermal expansion coefficients of reedmergnerite and stillwellite-(Ce) were determined. 
Hea ting reedmergnerite resulted in slight changes in the unit cell parameters, with the parameter c experiencing the smallest 
change and the parameter a showing the greatest increase. The unit cell volume increased by 1.8% when heated to 750°C 
and returned to its initial value upon cooling. When stillwellite-(Ce) is heated in the temperature range of 400–450°C, a 
phase transition occurs, which is confirmed by previously recorded temperature values. The conducted heating and subse-
quent cooling experiments revealed that the volume and unit cell parameters of stillwellite-(Ce) did not fully revert to their 
original values. Conclusions. The coefficients of thermal expansion tensor (αij) of rhodmerdgnertite and stillwellite-(Ce) 
were investigated as a function of temperature using high-temperature in-situ experiments. The phases exhi bited relative-
ly low values of thermal expansion parameters compared to the general data for feldspars and borosilicates obtained from 
literature. These findings contribute to the understanding of the thermoelastic behavior of this group of minerals and their 
potential applications in various fields.

Keywords: reedmergnerite, stillwellite-(Ce), borosilicate, alkaline massif, Dara-i-Pioz deposit, high-temperature X-ray 
diffraction, thermal behavior
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ВВЕДЕНИЕ

Боросиликаты имеют структурное сходство с 
алюмосиликатами. Процесс конденсации струк-
турных единиц боросиликатов аналогичен кон-
денсации силикатов. Некоторые позиций Si4+ в те-
траэдрах замещаются трехвалентными централь-
ными атомами. В алюмосиликатах такое замеще-
ние происходит атомами большего размера, тог-
да как в боросиликатах – атомами меньшего раз-
мера (по (Shannon, 1976): R[4]Si4+ = 0.26 Å, R[4]Al3+ = 
= 0.39 Å, R[4]B3+ = 0.11 Å). В большинстве струк-
тур тетра эдры кремния и бора связываются через 
свои вершины, образуя каркас. Атомы бора могут 
находиться в треугольной или тетраэдрической ко-
ординации: при соотношении B : Si ≤ 1 атомы бора 
и кремния имеют тетраэдрическую координацию; 
при соотношении B : Si ≥ 1 в большинстве боро-
силикатов (за исключением турмалинов) выявля-
ется преимущественно треугольная координация; 
однако, когда B : Si > 1, атомы бора могут нахо-
диться как в треугольном окружении, так и в тетра-
эдрическом (Кржижановская и др., 2014). Группы 
BO3, BO4 и SiO4 имеют заметную тенденцию к по-
лимеризации в твердом состоянии (Hawthorne at al., 
1996). Характер структурных единиц в боросили-
катах ограничивается правилом суммы валентно-
стей (Brown, 1981), поскольку связь между двумя 
различными типами оксоанионов может осущест-
вляться или не осуществляться в зависимости от 
деталей локальной связи и валентности. 

Минералы группы щелочных, щелочноземель-
ных и редкоземельных боросиликатов, образовав-
шиеся в щелочных породах, обладают рядом кри-
сталлохимических особенностей, а также отлича-
ются высокой термической и химической устой-

чивостью, что делает их ценными материалами 
для различных промышленных отраслей. В работе 
рассмотрены два редких минеральных вида – рид-
мерджнерит и стиллуэллит-(Ce), найденные в ще-
лочных породах месторождения Дара-й-Пиоз, Тад-
жикистан (рис. 1). Изучение состава и свойств этих 
минералов имеет важное научное и практическое 
значение.

Ридмерджнерит (NaBSi3O8) – редкий каркас-
ный боросиликат, относящийся к группе полевых 
шпатов. Минерал впервые найден в округе Дюшен, 
штат Юта, США, и назван в честь Фрэнка С. Ри-
да и Джона Л. Мерджнера, специалистов Геологи-
ческой службы США (USGS) (Milton et al., 1955). 
В работах J.R. Clark и D.E. Appleman (1960), C. Mil-
ton с соавторами (1955, 1960) дано описание кри-
сталлической структуры, физических и химиче-
ских особенностей ридмерджнерита. В 1967 г. со-
общено о находке ридмерджнерита на массиве 
Дара-й-Пиоз, Таджикистан (Дусматов и др., 1967), 
а в 1991 г. – на горе Аллуайв в Ловозёрском масси-
ве (Хомяков, Рогачев, 1991; Grew et al., 1993). Не-
давно ридмерджнерит обнаружен в большом коли-
честве в позднепалеозойских отложениях щелоч-
ных озер в Джунгарской впадине, северо-запад Ки-
тая (Zhu et al., 2017; Zhang et al., 2018).

Боросиликат стиллуэллит-(Ce), CeBSiO5, впер-
вые описан в провинции Квинсленд, Австралия 
(McAndrew, Scott, 1955) и назван в честь Фрэнка 
Лесли Стиллуэлла, австралийского минералога и 
исследователя Антарктики. Суффикс -(Ce) добав-
лен к названию в 1987 г. в целях соответствия пра-
вилу Левинсона для соединений с доминантным со-
держанием одного редкоземельного элемента над 
другими (Levinson, 1966), в данном случае церия. 
Аналитические данные стиллуэллита-(Ce) из мас-



ЛИТОСФЕРА   том 24   № 2   2024

Канева и др.
Kaneva et al.

328

сива Дара-й-Пиоз, Таджикистан, и из Инаглинско-
го массива, Якутия, Россия, проведенные В.Д. Дус-
матовым с коллегами (1963), и из Лангесундфиор-
да, Норвегия, опубликованные в работе (Neumann 
et al., 1966), подтвердили результаты исследова-
ния австралийского образца минерала. Кристал-
лическая структура стиллуэллита-(Ce) определе-
на А.А. Воронковым и Ю.А. Пятенко (Voronkov, 
Pyatenko, 1967). В 1974 г. стиллуэллит-(Ce) най-
ден на Сыннырском массиве, Северное Прибайка-
лье (Хомяков, Прощенко, 1974). Последующая на-
ходка стиллуэллита-(Ce) в выбросах влк. Вико на 
западной его границе, недалеко от Ветраллы, к се-
веру от Рима, дала возможность П. Бёрнсу с колле-
гами в 1993 г. (Burns et al., 1993) более точно оха-
рактеризовать структуру и химический состав ми-
нерала.

Особые свойства боросиликатов определяют 
их ценность для использования в качестве оптиче-
ских материалов. В частности, борсодержащие сое-
динения, активированные ионами редкоземельных 
элементов, являются эффективными преобразова-
телями высокоэнергетического излучения в види-
мый свет (Karthikeyani et al., 2020). Широкая об-
ласть составов стеклообразования и легко управ-
ляемые физические и химические свойства сдела-
ли боросиликатные стекла незаменимыми в раз-
личных областях применения: от бытовой и лабо-
раторной посуды до ионных проводников и био-
медицинских имплантатов для костной пластики 
и тканевой инженерии (Brow, Schmitt, 2009; Raha-
man et al., 2011; Lv et al., 2022). Соединения стиллу-
эллитового типа активно синтезируются, изучают-
ся и применяются в разных областях материалове-
дения в качестве стек локерамики с сегнетоэлектри-
ческими свойствами (см., например, (Lotarev et al., 
2019; Krzhizhanov skaya et al., 2023)) и люминофо-

ров (Juwhari, White, 2010). Отмечен потенциал ис-
пользования рид мерджнерита в качестве оптиче-
ских компонентов в терагерцевой спектроскопии 
(Tostanoski et al., 2022).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Ридмерджнерит и стиллуэллит-(Ce), используе-
мые для данного исследования, взяты из пород ще-
лочного массива Дара-й-Пиоз, Таджикистан. Мас-
сив щелочных пород Дара-й-Пиоз площадью око-
ло 18 км2 находится в верховье р. Дара-й-Пиоз в 
приводораздельной части южного склона Алай-
ского хребта (бассейн р. Сурхоб) (Файзиев, 2007). 
Он расположен на пересечении Зеравшанского, 
Алайского и Туркестанского хребтов и приурочен 
к Зеравшано-Алайскому краевому разлому. В пла-
не массив немного вытянут в северо-западном 
направлении, на севере прорывая известково-
сланцевые отложения силурийского периода, а на 
юге – известково-кремнистые отложения с просло-
ями конгломератов и эффузивов каменноугольной 
системы. Щелочной массив характеризуется струк-
турой, близкой к кольцевой с асимметричной вос-
точной частью, возраст пород массива составляет 
от 180 до 150 млн лет (Файзиев, 2007). Обогащен-
ность бором и литием выражается в распростране-
нии B-аналога альбита – ридмерджнерита – и при-
сутствии целого ряда боросиликатов (стиллуэллит, 
лейкосфенита, тяньшанита, таджикита, калькибе-
боросилита, гиалотекита и др.) и литиевых минера-
лов (полилитионита, тайниолита, согдианита, фай-
зиевита, сугилита, нептунита и др) (Файзиев, 2007).

Химические анализы проводились на образцах 
минералов, залитых эпоксидной смолой, отполиро-
ванных и покрытых углеродным напылением. Дан-
ные получены с помощью микроскопа TESCAN 

Рис. 1. Исследуемые образцы ридмерджнерита (а) и стиллуэллита-(Ce) (б) из щелочных пород массива 
Дара-й-Пиоз, Таджикистан.

Fig. 1. Studied samples of reedmergnerite (a) and stillwellite-(Ce) (б) from the alkaline rocks of the Dara-i-Pioz mas-
sif, Tajikistan.
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MIRA 3 (режим EDS) и электронного микрозон-
дового анализатора JEOL JXA-8230 (режим WDS). 
TESCAN MIRA 3 работал при ускоряющем напря-
жении 20 кВ и токе пучка электронов 1 нА. Резуль-
таты сравнивались с эталонными стандартами про-
стых соединений и металлов для большинства эле-
ментов. JXA-8230 работал при ускоряющем напря-
жении 15 кВ, токе пучка электронов 5 нА с диамет-
ром ≈10 мкм и времени счета импульсов 40 с. Ис-
пользуемые стандарты для основных и второсте-
пенных компонентов: F-флогопит (Si, Al, K, Mg), 
диопсид (Ca), альбит (Na), Mn-гранатовый родонит 
(Mn), пироп (Fe). 

Данные порошковой рентгеновской дифракции 
получены с применением дифрактометра D8 AD-
VANCE Bruker, оснащенного сцинтилляционным 
детектором, при пошаговом режиме съемки в диа-
пазоне дифракционных углов 2θ от 3 до 90°, ис-
пользован CuKα источник излучения. Эксперимен-
ты выполнены при комнатной температуре в гео-
метрии Брэгг–Брентано с плоским образцом. Экс-
периментальные условия: 40 кВ, 40 мА, время экс-
позиции 2 c, размер шага 0.01° 2θ. Обработка по-
лученных данных выполнена с использованием 
пакета программных средств DIFFRACplus. Уточ-
нение параметров элементарной ячейки образцов 
методом Ритвельда осуществлялось в программе 
TOPAS 4.2 (Bruker AXS, 2008). Уточнения имели 
относительно низкие R-факторы (5.4 и 6.1%).

Данные высокотемпературной порошковой 
дифракции рентгеновских лучей исследуемых об-
разцов получены на воздухе с помощью дифракто-
метра D8 ADVANCE Bruker и нагревательной ка-
меры HTK16. Для изучения температурного по-
ведения образцов порошка применены следую-
щие условия эксперимента: дифрактограммы сня-
ты в диапазоне между 10 и 60° 2θ с размером ша-
га 2θ–0.02° и временем экспозиции 1 с на шаг. Тем-
пературный шаг скорости ступенчатого нагрева 
до 750°С и последующего охлаждения составлял 
50°С/мин с дискретными ступенями 50°С. 

Уточнение параметров элементарной ячей-
ки выполнялось с помощью программного пакета 
TOPAS 4.2 (Bruker AXS, 2008) методом Ритвель-
да с использованием функции псевдо-Войта. Для 
аппроксимации фона использован полином Чебы-
шева 6-й степени. Для уточнения параметров за 
основу взяты структурная модель ридмерджнери-
та, представленная М. Флитом (Fleet, 1992), и мо-
дель стиллуэллита-(Ce), уточненная П. Бёрнсом с 
коллегами (Burns et al., 1993). Коэффициенты тен-
зора теплового расширения и ориентация главных 
осей тензора теплового расширения относитель-
но кристаллографических осей определялись с по-
мощью программы TEV (Langreiter, Kahlenberg, 
2015). Зависимость параметров элементарной ячей-
ки от температуры аппроксимирована полиномами 
5-й степени.

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ  
О ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОМ ПОВЕДЕНИИ 

ИССЛЕДУЕМЫХ БОРОСИЛИКАТОВ

T.P. Hackwell и R.J. Angel (1992) провели изу-
чение параметров ячейки образцов альбита, рид-
мерджнерита, анортита и данбурита методом рент-
геновской дифракции на порошке и показали, что 
аналог с B-катионом менее сжимаем, чем структу-
ра с Al-катионом. В альбите и ридмерджнерите зна-
чения углов <T–O–T> (T – тетраэдр) сходны, поэто-
му различия в сжимаемости должны быть обуслов-
лены различиями в силе связывания <B–O–Si> по 
сравнению с <Al–O–Si>, так как окружение (иона-
ми натрия) в обеих структурах идентично. В работе 
R.T. Downs c соавторами (1999) изучалось влияние 
M-катиона на связи <T–O–T> и состава T-катиона 
путем изучения и сравнения механизмов сжатия 
ридмерджнерита (NaBSi3O8) с “низким” альбитом 
(NaAlSi3O8) и микроклином (KAlSi3O8) при высо-
ком давлении. 

В целом результаты показали, что искажение 
углов <T–O–T> контролирует сжатие этих струк-
тур, но налагаемые ограничения искажения силь-
но зависят от химического состава тетраэдриче-
ских катионов и связи их с внекаркасными катио-
нами. Притом, когда ионные радиусы тетраэдри-
ческих катионов существенно различаются, мо-
гут быть обнаружены более низкие значения углов  
<T–O–T> (Gatta, 2010). В случае “низкого” альбита 
и мик ро клина наблюдалось влияние внекаркасных 
ка тио нов и различий в их окружении и связывании 
на механизмы сжатия (Downs et al., 1999). Таким 
образом, в структурах полевошпатового типа те-
траэдрические катионы могут значительно влиять 
на модуль сжимаемости, тогда как внекаркасные 
катионы влияют на механизм сжатия.

Относительная нечувствительность анизотро-
пии деформаций, вызванных изменением объема, 
к искажениям тетраэдров также означает, что кар-
касные модели структур, содержащие неискажен-
ные тетраэдры, можно использовать для прогно-
зирования анизотропии при условии, что парамет-
ры искажения тетраэдров не меняются (Angel et al., 
2013).

Ридмерджнерит при нагревании до 730°С не ис-
пытывал фазовых превращений, а при температу-
рах выше указанной начинал разлагаться с образо-
ванием кварца, плавление минерала происходило 
при 918°С (Derkacheva et al., 2017). Е. Derkacheva с 
соавторами (Derkacheva et al., 2017) сообщили, что 
с повышением температуры параметры a, b и c эле-
ментарной ячейки ридмерджнерита незначительно 
увеличиваются, тогда как углы α, β и γ уменьша-
ются.

Согласно литературным данным (Burns et al., 
1993; Krzhizhanovskaya et al., 2023), при нагрева-
нии выше 400°С стиллуэллит-(Ce) претерпева-
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ет фазовый переход P31 ↔ P312, а при температу-
ре выше 950°С минерал разлагается. Исследова-
ния, выполненные в работе (Krzhizhanovskaya et 
al., 2023), показали, что в интервале температур от 
–180 до 400°С положение одного из атомов кис-
лорода в тетраэдре BO4 кристаллической структу-
ры стиллуэллита-(Ce) расщеплено на две подпози-
ции – каждая с заселенностью 50%. Для области 
температур ≈400–480°С характерно промежуточ-
ное состояние, когда структура стиллуэллита-(Ce) 
сжимается в плоскости (001), перпендикулярной 
винтовой оси. При более высоких температурах 
позиции кислорода BO4-тетраэдра упорядочивают-
ся. Промежуточное состояние и отрицательный ха-
рактер теплового расширения в плоскости (001) в 
природном стиллуэллите-(Ce) (Krzhizhanovskaya 
et al., 2023) и структурах стиллуэллитового типа 
(например, синтетических соединениях LaBSiO5, 
LaBGeO5 и PrBGeO5 (Belokoneva et al., 1996, 1997, 
1998)) связывают с полиморфным фазовым перехо-
дом из пространственной группы P31 в P312. Ме-
ханизм разупорядочения–упорядочения в природ-
ном стиллуэллите-(Ce) имеет обратимый характер 
при охлаждении (Krzhizhanovskaya et al., 2023). Со-

отношение значений параметров a/c является чув-
ствительной характеристикой фазового перехо-
да в структурном типе стиллуэллита (Belokone-
va et al, 1996, 1997, 1998). При температуре свы-
ше 400°С М. Krzhizhanovskaya с соавторами (2023) 
отмечали значительное замедление термическо-
го расширения размеров REE-полиэдра и объяс-
няли его частичным окислением церия – основно-
го редкоземельного элемента химического соста-
ва стиллуэллита-(Ce). М. Krzhizhanovskaya с соав-
торами (2024) показали, что температура перехода 
от разупорядочения к упорядочению в структурах 
стиллуэллитового типа состава LnBSiO5 значитель-
но возрастает с уменьшением размера лантаноида 
от ≈150°С для LaBSiO5 до ≈910°С для NdBSiO5. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе химического исследования получе-
ны средние содержания компонентов состава изу-
чаемых минералов, представленные в табл. 1. 
При пересчете результатов химического исследо-
вания на O = 8 и 5 формульных единиц для рид-

Таблица 1. Кристаллографические и физические данные, полученные для порошковых образцов в результате 
рентгенодифракционного исследования, и химический состав (мас. %) исследуемых образцов ридмерджнерита и 
стиллуэллита-(Ce)
Table 1. Crystallographic and physical data obtained for powder samples through X-ray diffraction analysis, and the chemi-
cal composition (wt %) of the studied samples of reedmergnerite and stillwellite-(Ce)

Показатель Ридмерджнерит Стиллуэллит-(Ce)
Симметрия Триклинная Тригональная
Пр. гр. C–1 P31

a, b, c, Å 7.838(3), 12.369(3), 6.805(3) 6.847(3), 6.847(3), 6.699(3)
α, β, γ, ° 93.303(4), 116.350(4), 92.065(3) 90, 90, 120
V, Å3 588.74(8) 272.00(7)
Dx, г/см3 2.776(5) 4.744(4)
Rwp, % 4.02 3.85
Оксиды 1 2 1 2 3
B2O3 14.6(5) 14.8(6) 13.8(8) 12.6(8) 13.2(7)
Na2O 10.4(3) 10.6(4) b.d.l. b.d.l. b.d.l.
Al2O3 0.02(2) 0.02(2) b.d.l. b.d.l. b.d.l.
SiO2 74.6(4) 74.2(7) 22.5(4) 23.0(2) 22.8(1)
Ce2O3 Н. о. Н. о. 32.7(4) 33.3(2) 34.3(2)
La2O3 Н. о. Н. о. 22.0(4) 22.0(2) 17.6(1)
Pr2O3 Н. о. Н. о. 2.1(2) 2.2(2) 2.6(1)
Nd2O3 Н. о. Н. о. 6.0(3) 6.3(1) 8.8(1)
Sm2O3 Н. о. Н. о. 0.5(2) 0.4(3) 0.9(1)
Сумма 99.62 99.62 99.6 99.8 100.2

Примечание. Н. о. – не определялось. 

Note. Н. о. – it was not determined.
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мерджнерита и стиллуэллита-(Ce) формулы образ-
цов минералов будут иметь вид Na0.82B1.02Si3.02O8 
и (Ce0.53La0.34Nd0.11Pr0.03Sm0.01)B0.98Si0.99O5 соответ-
ственно.

Ридмерджнерит (NaBSi3O8) изоструктурен аль-
биту (NaAlSi3O8) и имеет триклинную симметрию 
(уточненные параметры элементарной ячейки да-
ны в табл. 1). Трехмерный тетраэдрический каркас 
структуры минерала построен из четверных колец 
тетраэдров, упорядоченно заселенных Si и B. В по-
лостях каркаса локализуются атомы натрия. 

Кристаллическая структура стиллуэллита-(Ce) 
содержит спиралеобразные цепочки тетраэдров 
(BO4), связанные общими вершинами. Эти цепоч-
ки обрамлены тетраэдрами (SiO4), которые имеют 
два общих угла с соседними тетраэдрами (BO4). 
Крупные ионы REE, координированные девятью 
атомами кислорода, связываются в полиэдриче-

ские цепочки. Cтиллуэллит-(Ce) имеет тригональ-
ную симметрию, пространственная группа – P31 
(см. табл. 1).

Высокотемпературное поведение 
кристаллической структуры ридмерджнерита

Полученные нами результаты по нагреванию 
ридмерджнерита подтверждают выводы работы 
(Derkacheva et al., 2017) о незначительном увели-
чении параметров элементарной ячейки a, b и c и 
уменьшении значений углов α, β и γ с повышени-
ем температуры (табл. 2). При этом нами отмечает-
ся, что наименьшие изменения с повышением тем-
пературы претерпевает параметр с, а наибольший 
рост значения демонстрирует параметр а (рис. 2). 
Углы α, β и γ уменьшаются на 0.27, 0.23 и 0.35% 
соответственно, что составляет 0.26–0.32°. Терми-

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки изученного ридмерджнерита в зависимости от температуры
Table 2. Unit cell parameters of the studied reedmergnerite depending on temperature

T, °C a, Å b, Å c, Å α, ° β, ° γ, ° V, Å3 Rwp, %
30 7.836(2) 12.368(2) 6.808(3) 93.35(1) 116.36(1) 92.03(1) 588.82(8) 3.9
50 7.838(2) 12.366(2) 6.809(3) 93.34(1) 116.36(1) 92.00(1) 588.92(8) 3.8

100 7.844(2) 12.368(2) 6.809(2) 93.29(1) 116.36(1) 91.99(1) 589.56(8) 3.9
150 7.846(2) 12.371(2) 6.807(3) 93.32(1) 116.33(1) 91.97(1) 589.90(8) 3.9
200 7.856(3) 12.379(2) 6.808(3) 93.30(1) 116.33(1) 91.98(1) 591.08(8) 4.2
250 7.861(2) 12.377(2) 6.806(4) 93.24(1) 116.26(1) 92.01(1) 591.62(8) 4.1
300 7.868(2) 12.383(3) 6.806(4) 93.22(1) 116.29(1) 91.95(1) 592.30(9) 4.2
350 7.873(2) 12.389(3) 6.809(4) 93.22(1) 116.28(1) 91.93(1) 593.29(9) 4.3
400 7.876(3) 12.394(3) 6.810(3) 93.22(1) 116.26(1) 91.89(1) 594.08(9) 4.2
450 7.879(3) 12.399(3) 6.811(4) 93.21(1) 116.24(1) 91.85(1) 594.63(9) 4.2
500 7.883(3) 12.402(3) 6.810(4) 93.19(1) 116.21(1) 91.85(1) 595.19(9) 4.1
550 7.892(3) 12.402(3) 6.810(4) 93.20(1) 116.18(1) 91.81(1) 595.98(9) 4.1
600 7.897(3) 12.407(3) 6.812(4) 93.19(1) 116.17(1) 91.80(1) 596.97(9) 4.0
650 7.900(3) 12.411(3) 6.815(4) 93.12(1) 116.16(1) 91.79(1) 597.75(9) 4.1
700 7.911(3) 12.414(3) 6.813(4) 93.13(1) 116.14(1) 91.71(1) 598.73(9) 4.2
750 7.916(3) 12.418(3) 6.813(4) 93.09(1) 116.10(1) 91.71(1) 599.44(9) 4.3
700 7.921(3) 12.414(3) 6.809(4) 93.10(1) 116.13(1) 91.75(1) 599.12(9) 4.3
650 7.917(3) 12.411(3) 6.811(4) 93.07(1) 116.22(1) 91.82(1) 598.41(9) 4.2
600 7.912(3) 12.408(3) 6.810(4) 93.11(1) 116.23(1) 91.81(1) 597.67(9) 4.2
550 7.907(3) 12.402(3) 6.806(4) 93.13(1) 116.22(1) 91.81(1) 596.75(9) 4.1
500 7.897(3) 12.397(3) 6.808(3) 93.15(1) 116.25(1) 91.85(1) 595.62(9) 4.1
450 7.890(3) 12.394(3) 6.808(4) 93.15(1) 116.24(1) 91.90(1) 594.93(9) 4.1
400 7.887(3) 12.388(3) 6.810(3) 93.13(1) 116.30(1) 91.94(1) 594.35(9) 4.1
350 7.878(3) 12.389(3) 6.810(3) 93.21(1) 116.31(1) 91.91(1) 593.62(9) 4.1
300 7.871(3) 12.358(3) 6.807(3) 93.19(1) 116.30(1) 91.98(1) 592.62(9) 4.0
250 7.866(3) 12.383(3) 6.806(3) 93.21(1) 116.33(1) 91.99(1) 591.94(9) 4.1
200 7.861(3) 12.378(3) 6.804(3) 93.28(1) 116.32(1) 91.97(1) 591.11(9) 4.0
150 7.858(3) 12.375(3) 6.804(3) 93.26(1) 116.34(1) 92.00(1) 590.63(9) 4.0
100 7.852(3) 12.372(3) 6.804(3) 93.27(1) 116.36(1) 92.02(1) 589.88(9) 4.0
50 7.843(3) 12.369(3) 6.803(3) 93.31(1) 116.37(1) 92.00(1) 588.88(9) 4.0
30 7.842(3) 12.369(3) 6.803(3) 93.33(1) 116.39(1) 92.00(1) 588.79(9) 4.0
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ческое расширение ридмерджнерита является рез-
ко анизотропным (рис. 3): самым большим изме-
нением характеризуется компонент α11 (Derkache-
va et al., 2017). Коэффициенты теплового расшире-

ния, полученные для нашего образца, приведены в 
табл. 3.

Объем элементарной ячейки при нагревании до 
750°С увеличивается на 1.8%, при охлаждении же 

Рис. 2. Нормализованные (по отношению к измеренным при 30°С) параметры элементарной ячейки для изу-
ченного ридмерджнерита в зависимости от температуры. 
Показаны данные при нагревании.

Fig. 2. Normalized (relative to those measured at 30°C) unit cell parameters and volume for the studied reedmergne-
rite as a function of temperature. 
The data shown is for heating.

Рис. 3. Кристаллическая структура ридмерджнерита (Fleet, 1992) в проекции вдоль оси a (a), оси b (б) и ори-
ентировка фигуры тензоров термического расширения/сжатия относительно этой проекции (в). 

Fig. 3. The crystal structure of reedmergnerite (Fleet, 1992) in projection along the a-axis (a), b-axis (б) and the ori-
entation of the thermal expansion/compression tensor figure relative to this projection (в).
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до 30°С значение V возвращается к исходному (см. 
табл. 2, рис. 4). Механизм сжатия структуры рид-
мерджнерита аналогичен сжатию “низкого” альби-
та, в котором сгибание угла <T–O–T> деформиру-
ет Na-содержащие зигзагообразные каналы (Downs 
et al., 1999). 

Высокотемпературное поведение 
кристаллической структуры стиллуэллита-(Ce)

Температурный интервал, в котором происхо-
дит фазовый переход в кристаллической структуре 
стиллуэллита-(Ce) (400–450°С), хорошо определя-
ется на рис. 5, значения температур, полученные в 

Рис. 4. Нормализованные (по отношению к измеренным при 750°С) параметры элементарной ячейки для изу-
ченного ридмерджнерита в зависимости от температуры. 
Показаны данные при охлаждении.

Fig. 4. Normalized (relative to those measured at 750°C) unit cell parameters and volume for the studied reedmerg-
nerite as a function of temperature. 
The data shown is for cooling.

Рис. 5. Нормализованные (по отношению к измеренным при 30°С) параметры элементарной ячейки и соотно-
шение значений параметров a/c для исследуемого стиллуэллита-(Ce) в зависимости от температуры. 
Показаны данные при нагревании.

Fig. 5. Normalized (relative to those measured at 30°C) unit cell parameters, volume, and the ratio of the a/c for the 
studied stillwellite-(Ce) as a function of temperature. 
The data shown is for heating.
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работе (Krzhizhanovskaya et al., 2023), подтвержда-
ются. Постепенно увеличивающееся до 400°С зна-
чение параметра a резко снижается на 0.07% при 
450°С, а величина параметра с увеличивается на 
0.13% (см. рис. 5, табл. 4). Обратный полиморф-
ный фазовый переход из пространственной группы 
P312 в P31 происходит при охлаждении в интерва-
ле температур 450–350°С (рис. 6). При этом пара-

метр а, значение которого уменьшилось на 0.46% 
при охлаждении от 750 до 450°С, начинает увели-
чиваться, а тренд снижения значения параметра с 
остается неизменным.

В результате эксперимента по нагреванию и по-
следующему охлаждению образца стиллуэллита-
(Ce) параметры элементарной ячейки не возвраща-
ются к своим исходным значениям: параметры а и 

Таблица 4. Параметры элементарной ячейки и коэффициенты тензора теплового расширения (αij) исследуемого 
стиллуэллита-(Ce) в зависимости от температуры (при нагревании и охлаждении) 
Table 4. Unit cell parameters and coefficients of the thermal expansion tensor (αij) of the studied stillwellite-(Ce) as a func-
tion of temperature (during heating and cooling) 

T, °C a, Å c, Å V, Å3 Rwp, % α11, °С α 33, °С
Нагревание

30 6.847(4) 6.704(3) 272.2(1) 4.3 –2.698×10–6 2.042×10–5

50 6.847(4) 6.708(4) 272.3(1) 4.0 –2.166×10–6 1.655×10–5

100 6.846(4) 6.710(4) 272.3(1) 4.3 –1.038×10–6 1.084×10–5

150 6.846(5) 6.714(4) 272.5(1) 4.2 –2.169×10–7 9.366×10–6

200 6.847(5) 6.718(5) 272.8(2) 4.3 2.834×10–7 1.060×10–5

250 6.846(5) 6.725(6) 273.0(2) 4.5 4.537×10–7 1.325×10–5

300 6.844(5) 6.727(5) 272.8(2) 4.2 2.916×10–7 1.623×10–5

350 6.847(6) 6.730(5) 273.2(2) 4.4 –1.991×10–7 1.874×10–5

400 6.850(6) 6.735(6) 273.6(2) 4.3 –1.008×10–6 2.019×10–5

450 6.843(6) 6.751(6) 273.8(2) 4.4 –2.119×10–6 2.024×10–5

500 6.844(6) 6.755(5) 274.0(2) 4.6 –3.508×10–6 1.877×10–5

550 6.843(5) 6.757(5) 274.0(2) 4.4 –5.148×10–6 1.593×10–5

600 6.842(6) 6.763(6) 274.2(2) 4.9 –7.004×10–6 1.207×10–5

650 6.839(6) 6.765(6) 274.0(2) 4.7 –9.033×10–6 7.789×10–6

700 6.834(5) 6.771(6) 273.9(2) 4.2 –1.119×10–5 3.913×10–6

750 6.831(6) 6.769(5) 273.5(2) 4.4 –1.342×10–5 1.502×10–6

Охлаждение
700 6.829(6) 6.764(5) 273.2(2) 5.1
650 6.826(6) 6.764(5) 272.9(2) 5.4
600 6.825(6) 6.759(5) 272.6(2) 5.6
550 6.820(6) 6.756(5) 272.2(2) 5.9
500 6.817(6) 6.755(5) 271.8(2) 5.4
450 6.815(6) 6.750(5) 271.5(2) 4.8
400 6.820(5) 6.741(6) 271.5(2) 4.7
350 6.823(5) 6.733(6) 271.5(2) 4.8
300 6.821(6) 6.727(5) 271.1(2) 4.9
250 6.822(5) 6.720(5) 270.8(2) 5.0
200 6.824(5) 6.715(5) 270.8(2) 5.1
150 6.824(5) 6.707(6) 270.4(2) 5.1
100 6.826(5) 6.702(5) 270.4(2) 5.6
50 6.825(5) 6.690(5) 269.9(2) 5.3
30 6.827(5) 6.686(4) 269.8(2) 4.9

Примечание. Для тригональной кристаллографической системы α12 = α13 = α21 = α23 = α31 = α32 = 0; α11 = α22; αa = α11, αb = α11, αc = α33.

Note. For the trigonal crystallographic system, α12 = α13 = α21 = α23 = α31 = α32 = 0; α11 = α22; αa = α11, αb = α11, αc = α33.
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с уменьшаются на 0.29 и 0.27% соответственно, а 
объем элементарной ячейки после эксперимента 
составляет 99.15% от исходного.

Некоторые отличия термического поведе-
ния исследуемого нами образца стиллуэллита-
(Ce) от результатов, представленных в работе 
(Krzhizhanovskaya et al., 2023), наблюдаются при 
нагревании свыше 600°С. При 700 и 750°С в ис-
следуемом стиллуэллите-(Ce) изотропное сжатие 
характерно для направлений, перпендикулярных 
оси с (рис. 7), тогда как М. Krzhizhanovskaya с соав-
торами (2023) сообщали о расширении вдоль оси с. 
Согласно (Krzhizhanovskaya et al., 2023), деформа-
ция структуры вдоль этого направления простира-
ния бесконечных цепочек (параллельно оси винто-
вой оси) всегда положительная со слабовыражен-
ной областью отрицательного теплового расшире-
ния в перпендикулярном направлении между 600 и 
750°С. В нашем эксперименте указанное темпера-
турное сжатие начинается при температуре ≈400–
450°С, усиливается при 550°С и не прекращается 
до 750°С, сопровождаясь постепенным ослабева-
нием процесса расширения вдоль с (см. рис. 7). 

Настоящее исследование и работы, посвящен-
ные изучению минералов указанных структурных 
групп, дают ясное представление о том, что прояв-
ление тепловых характеристик зависит от условий 
нагрева. Различия в результатах двух проведенных 
исследований стиллуэллита-(Ce), возможно, могут 
быть обусловлены небольшими различиями в хи-
мическом составе изучаемых образцов, а также в 

условиях проведения и обработки данных экспери-
мента. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты изучения термоупругого поведе-
ния порошкообразных образцов исследуемых рид-
мерджнерита и стиллуэллита-(Ce) из щелочных по-
род массива Дара-й-Пиоз (Таджикистан) охарак-
теризованы и сопоставлены с ранее опубликован-
ными данными. В результате выполненных высо-
котемпературных in situ экспериментов установ-
лены коэффициенты тензоров теплового расшире-
ния (αij) исследуемых образцов минералов в зави-
симости от температуры. Обе фазы, ридмерджне-
рит и стиллуэллит-(Ce), имеют относительно низ-
кие значение параметров теплового расширения по 
сравнению с общими данными по полевым шпа-
там и боросиликатам, представленными в литера-
туре. Специфика охарактеризованного высокотем-
пературного поведения основана на уникальных 
особенностях химического состава изученных со-
единений (в частности, состава каркасных и вне-
каркасных катионных позиций) и их кристалличе-
ских структур. Ридмерджнерит и стиллуэллит-(Ce) 
содержат уникальные компоненты, такие как ред-
коземельные элементы или редкие металлы, а сами 
по себе кристаллические структуры боросиликатов 
являются уникальными, так как образуют сложные 
трехмерные сетки, в которых Si- и B-полиэдры со-
единены между собой. Эти структуры обладают 

Рис. 6. Нормализованные (по отношению к измеренным при 750°С) параметры элементарной ячейки и соот-
ношение значений параметров a/c для исследуемого стиллуэллита-(Ce) в зависимости от температуры. 
Показаны данные при охлаждении.

Fig. 6. Normalized (relative to those measured at 750°C) unit cell parameters, volume, and the ratio of the a/c for the 
studied stillwellite-(Ce) as a function of temperature. 
The data shown is for cooling.
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высокой степенью химической и термической ста-
бильностью. Полученные результаты дополняют 
имеющиеся данные о термическом поведении рид-
мерджнерита и стиллуэллита-(Ce) в условиях вы-

соких температур, а также могут быть важны для 
применения этих материалов в различных обла-
стях, включая электронику и разработку новых тер-
мохимически стабильных материалов.

Рис. 7. Кристаллическая структура стиллуэллита-(Ce) (Burns et al., 1993) в проекции вдоль оси a (a) и ориен-
тировка фигуры тензоров термического расширения/сжатия относительно этой проекции (б). 

Fig. 7. Crystal structure of stillwellite-(Ce) (Burns et al., 1993) in projection along the a-axis (a) and the orientation 
of the thermal expansion/compression tensor figure relative to this projection (б).
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