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Thcnnal cxpansion of lcmmlcinitc-Ba had Ьссп studied Ьу high-tempcraturc X-ray powdcr diffraction mct-
hod. Paramctcrs а! room tempcraturc are: а = 14.183(9), Ь = 13.744(3), с = 7.754(5) А, 13= 116.66(5)0, v=
= 1351(2) А3. Unit~ccll paramctcrs changc lincarlr with thc increase of tcmpcraturc and тау Ьс dcscribcd Ьу the
fоllоwшg polynomlals: а = 14.184 + 0.1661 . 10- . (; ь = 13.758 + 0.06508.10-3' (; с = 7.747 + 0.1379.10-3' t
[А]; 13= 116.64 + 0.9522. 10-3' t [О];v= 1349.872 + 42.10-3. t [А3]. Tcmpcrature ofthc bcginning ofdchydra-
tion сап Ье estimated as 2750 oi 250 (with heating ratc of 50 °C/h)/ Thcnnal cxpansion coefficients within rangc
oftempcraturc 25-275 ос arc: аа = 12, аь = 5, ас = 18, all = 20, а22 = 5, азз = 1 (.10-6 oC-l), J.!= 690. Рсси-
liaritics of thcrmal expansion сап Ьс cxplaincd as а rcsult of hingc defonnations which is espccially clear from
thc viewpoint of pscudo-orthorhombic F supcrccll.

В последние годы в мире, и в России в особенности, возрос интерес к минералам
группы лабунцовита, что связано с большим количеством новых находок этих мине-
ралов (более чем в 10 массивах) и чрезвычайно широкимразнообразием их химиче-
ского состава и физических свойств (Чуканов и др., 2003). Кроме того, титаносилика-
ты вообще и минералы группы лабунцовита в частности вызывают повышенный ин-
терес как материалы, применяемые в катализе, сепарации газов, адсорбции примесей,
ионном обмене и т. п. С известной долей приближенияможно говорить о структурах
этих минералов как о молекулярных ситах. Это обусловлено тем, что тетраэдро-окта-
эдрические структуры титаносиликатов характеризуются наличием пор (каналов), в
которых располагаются крупные катионы Na, К, Ва и молекулы воды. В ряде недав-
них исследований на примере титаносиликата ETS-4 (синтетический аналог зорита)
было показано, что термическая обработка приводит к изменению размера пор тита-
носиликатных каркасов [этотэффектбыл назван эффектоммолекулярной пропускае-
мости (molecular gate effect) (Kuznicki е. а., 2001)]. Таким образом, варьируя темпера-
туру, можно осуществлять «подгонку» свойств соединения, связанных с его пористо-
стью. Температура представляет собой также один из основных параметров
существования минералов в природных условиях. Широкий спектр химических со-
ставов природных минералов группы лабунцовита может быть объяснен также ион-
но-обменными реакциями, происходящими в лабунцовитовом каркасе в процессе
смены физико-химических параметров среды минералообразования.

Исходя из вышеуказанных обстоятельств, целью настоящейработы мы поставили
изучение одного из представителей группы лабунцовита - леммлейнита-Ваметодом
высокотемпературной рентгенографии. Задачами работы были изучение температу-
ры дегидратации или деструкции минерала, изучение анизотропии его термического
расширения и устойчивости геометрии каркаса после термической обработки.
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Леммлейиит-Ва был впервые описан Н. В. Чукановым с соавторами (2001). Крис-
таллическая структура была изучена Р. К. Расцветаевой и соавторами (1997). Образец
леммлейиита-Ва, использованный в настоящей работе, взят из коллекции В. Н. Яко-
венчука и происходит из Хибинского массива, Кольский п-ов (Яковенчук и др., 1999).
Монокристальное исследование этого образца было проведено Т. Армбрустером и
соавторами(Armbrusterе. а., 2004) с целью изучения диффузного характера рассеяния
рентгеновских лучей минералами группы лабунцовита, связанного с эффектомразу-
порядочениякатионныхпозиций. Химический состав образца соответствует эмпири-
ческой формуле

N!4.З4Кз.69Ваl.76МnO.66МgО.16Fео.26 Тi7.4зNЬО.20ZrО.О2SiIS.97АI0.0ЗОS4.З6'пН2О (п - 8).

Рентгенографическое исследование при комнатной температуре проводили на
дифрактометре ДРОН-2 при следующем режиме: СиКа-излучение, ~-фильтр,напря-
жение и сила тока на трубке 35 кв и 20 мА соответственно, скорость движения счет-
чика 2 град/мин. Съемка проводилась в интервале углов 2е 10-70 ос с кварцем как
внешнимэталоном. Параметры при комнатнойтемпературе составляли: а = 14.184(9),
Ь = 13.744(3), с = 7.754(5) А, ~= 116.66(5)°, v= 1351(2) Аз.

Высокотемпературные исследования проводились на дифрактометре ДРОН-З
с высокотемпературной приставкой КРВ-ll 00 по методике, описанной С. К. Филато-
вым (1990), при температурах от комнатной до 375 ОСс шагом 25 ОС.Средняя ско-
рость нагрева составляла 50 град/ч. Съемка осуществлялась сразу после достижения
заданной температуры.

На основе полученных нами экспериментальных данных были рассчитаны зависи-
мости параметров от температуры (рис. 1). Параметры а и с постепенно увеличива-
лись примерно до температуры 275 ОС,а при дальнейшем нагреве уменьшались. Па-
раметр Ьпрактически не изменялся до 275 ОС,а придальнейшем нагреве незначитель-
но увеличивался на всем интервале температур. Угол ~ возрастал при повышении
температуры. Объем элементарной ячейки увеличивался до температуры 275 ос и
уменьшался при дальнейшем нагреве. Наиболее достоверны данные изменения пара-
метров элементарной ячейки при нагревании соответствуют температурам до 275 ОС,
так как вышеэтой температуры дифракционнаякартина ухудшается: пики становятся
шире, некоторые совсем исчезают. Таким образом, температура начала дегидратации
леммлейнита-Ва может быть оценена как 275::1::25°с. Уравнения зависимости пара-
метров элементарной ячейки от температуры выглядят следующим образом:

а = 14.184 + 0.1661' 10-З' t [А],

ь = 13.758 + 0.06508' 10-З' t [А],

с=7.747+0.1379'10-З' t[A],

~= 116.64 + 0.9522' 10-З. t [О],

v= 1349.872+42'10-З' t[N].

Коэффициентытеплового расширения структуры леммлейнита-Ва в интервале
температур 25-275 ос составляют: (1а= 12, (1ь= 5, (1с= 18, (111= 20, (122= 5, (1зз= 1
(, 10-6 °C-l), f.1= 69°,

Съемка после охлаждения показала, что обратное гидратирование структуры ми-
нералов затруднено. Рентгенограмма образца после охлаждения схожа с последней
рентгенограммой нагрева, а изменения параметров соответствуют существующим
уравнениям регрессии.

Приведенныерезультаты показывают, что при нагреве от комнатной температуры
до 275 ос структура леммлейнита-Ва испытывает анизотропное расширение в плос-
кости моноклинностиИпрактически не претерпевает изменений (наблюдается лишь
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Рис. 1. Графики зависимости параметров элементарной ячейки леммлейнита-Ва от температуры.

Fig. 1. Uпit-сеll parameters of lemmleinite-Ba versиs temperatиre.

небольшое расширение) вдоль оси Ь , параллельно которой в структуре расположены
каналы (рис. 2, а).

На рис. 2, б показана ориентация фигурызначений коэффициентовтеплового рас-
ширения (КТР) относительно кристаллографических осей (ас. Се= оси моноклинной
С-ячейкилеммлейнита-Ва). Необходимо отметитьдва важных обстоятельства, отчет-
ливо видных на этом рисунке: 1)тепловое расширение резко анизотропно; 2) фигура
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Рис. 2. Проекция титаносиликатного каркаса минералов группы лабунцовита на плоскость (010) (а) и
ориентация фигуры КТР относительно кристаллографических осей С-ячейки и псевдоромбической

F - сверхъячейки (показана пунктирной линией) (6).

Fig. 2. Projection oftitanosi!icate frarnework in the structure oflabuntsovite-group rninera!s onto (01 О) (а) and
orientation offigure oftherrna! coefficients re!ative!y to the axes ofrnonoc!inic С сеН and pseиdoorthorhornbic

F supercell (6).

значений КТР ориентирована таким образом, что направление наибольшего теплово-
го расширения параллельно длинной диагонали моноклинной ячейки, а направление
наименьшего теплового расширения - ее короткой диагонали. Подобный случай де-
формацииячейки при нагревании был неоднократно описан (Филатов, 1990; Кржижа-
новская и др., 2002; Сеннова, 2004). Как показал С. К. Филатов (1982, 1990), такой ха-
раКтер теплового расширения может быть объяснен с точки зрения присутствия в
структуре сдвиговых деформаций. При этом наблюдается уменьшение тупого (и уве-
личение острого) угла ~ при постоянных а и С, увеличение короткой и уменьше-
ние длинной диагоналей. Казалось бы, в случае леммлейнита-Ва картина выглядит
с точностью наоборот: угол ~растет, длинная диагональ увеличивается, а короткая
сокращается. Вместе с тем кажущееся противоречие снимается, если вспомнить, что
структура минералов группы лабунцовита обладает псевдоромбической F-центриро-
ванной сверхячейкой (Головастиков, 1973), переход к которой от моноклинной
С-ячейки осуществляется при помощи следующих преобразований: aF = ас, bF=ЬС,
CF= ас + 4сс (рис. 2, б). У леммлейнита-Ва параметры псевдоромбической ячейки
при комнатной температуре составляют aF= 14.183, bF= 13.744, cF=27.719 А, PF=
= 89.450, а при температуре 250 ос они равны aF= 14.226, bF= 13.774, cF=27.762 А,
~F= 89.680, Таким образом, при повышениитемпературы угол ~Fстремится к 900, не-
смотря на то что угол ~c увеличивается. Таким образом, можно говорить о ромбиче-
ском искажении структуры леммлейнита-Ва при нагревании, что полностью согласу-
ется с замечанием С. К. Филатова (1990) о повышениисимметрии кристаллов при на-
гревании.

Таким образом, общая картина термических деформаций структуры леммлейни-
та-Ва соответствует общим представлениям о деформациях моноклинных кристаллов
(Филатов, 1990). Подобная картина теплового расширения была обнаружена нами и
для лабунцовита-Мg. Для более детального выяснения механизма деформаций струк-
туры необходимо проведение монокристальных исследований структуры минералов
группы лабунцовита при повышенных температурах.
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Chcmical composition of studicd actinolitcs and homblcndcs makcs (wt %): РсО 4.31-14.43, Fе20з
0.31-3.84; MgO 8.82-21.71, АI20з 0.56-12.23, СаО 10.58-12.29; Na20 0.25-1.88, К20 0.04-1.14. As
а rcsult of invcstigation of amphibolc structurc (X-ray, M6ssbaucr and infrarcd mcthods) long- and short rangc
ordcring of cations was cstablishcd in MI, М2, М3 sitcs. It is cxpcrimcntally provcd that when dcaling with IR
spcctra of calcic amphibolc it is ncccssary (о introducc cocfficicnts for normalizing intcgral intensity of N, 1 and
V groups of absorption bands of ОН ion strctching vibration, coordinatcd with triplc groups of divalent cations,
di- and trivalcnt cations, cations and vacancics, rcspcctivcly (hN : 111: hv = 1 : 0.56 : 0.1 О). Thc long rangc ordc-
ring is sccn in prcfcrcntial рс2+ оссирапсу of М3 sitc [thc ordcring schcmcs arc: Рс(М3) > Ре(М2) ;:: Fc(MI),
Fc(M3) > Рс(МI) > Рс(М2)], trivalcnt cations prcfcr (2МI + М3) sites, Mg, Мп and Ni (Ьи! по! Ре2+) оссиру
М4 sitcs, frcc from Са and Na cations. Amphibolcs show thc slight dcgrcc of short range ordcring. In most of
samplcs thc cation distribution is closc (о statistical опе. In somc samplcs high R3+ content and cntcring of Рс3+
in М2 sitc rcsult in clustcring. Thc incrcasc of clustcring dcgrce with R3+ growth cxplains thc rcstricted solubili-
(у of trivalent cations in calcic amphibolc structurcs. Long rangc ordcring (incrcasing of xM~+) and clustcring
arc accompanicd with grcatcr сеВ dcformation: cxtcnding along с axis and incrcasing ofpo r~spcctivcly.

5 Записки РМО,
N" 3. 2005 г. ]05


