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Гидроксилклиногумит Mg5(SiO4)2(OH,F)2 – распространенный моноклинный ортоси-
ликат группы гумита, являющийся, с одной стороны, прототипом перспективных мате-
риалов, с другой – важным источником информации как о переносе, так и наличии во-
ды в мантии Земли, в связи с чем изучение его термического поведения представляет
особый интерес. В настоящей работе минерал исследован методами порошковой рент-
генографии впервые в широком интервале температур (–180 ≤ T ≤ 1000°C). Установле-
ны температурные границы существования фазы, рассчитаны главные значения
тензора термического расширения, а также дана структурная трактовка термическо-
го расширения.
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ВВЕДЕНИЕ

Гидроксилклиногумит Mg5(SiO4)2(OH,F)2 – распространенный моноклинный
ортосиликат магния группы гумита, подгруппы клиногумита с общей формулой
nM2SiO4·M1 – xTix(F,OH)2 – 2xO2x (0 < x < 0.5), где M – Mg (в следовых количествах в по-
зицию могут входить примесные катионы Fe2+, Mn, Ni, Ca, Zn, Cu) [1–6]. К соедине-
ниям данной подгруппы относятся норбергит Mg3(SiO4)F2 (n = 1) [1], хондродит
Mg5(SiO4)2F2 (n = 2) [2], гумит (Mg,Fe2+)7(SiO4)3F2 (n = 3) [3] и клиногумит
Mg9(SiO4)4F2 (n = 4) [4]. Фтор в хондродите и клиногумите может частично замещать-
ся на молекулы OH, в таком случае минералы называют гидроксилхондродит
Mg5(SiO4)2(OH,F)2 [5] и гидроксилклиногумит Mg9(SiO4)4(OH,F)2 соответственно [6].

Гидроксилклиногумит кристаллизуется в моноклинной сингонии, пр. гр. P21/b (первая
моноклинная установка), параметры решетки: a = 4.748, b = 10.273, c = 13.689 Å, V =
= 656.06 Å3, α = 100.72° [6]. Кристаллическая структура может быть охарактеризована
как плотноупакованный каркас, сложенный из связанных между собой по ребру окта-
эдров [M(F,OH)O6], в пустотах которого располагаются изолированные друг от друга
тетраэдры [SiO4], связанные с октаэдрами через общие вершины и ребра. В структуре
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гидроксилклиногумита имеются пять кристаллографических позиций для катионов
M, две позиции для кремния, девять – для кислорода и две – для водорода и/или фтора.

Синтетические аналоги минералов данных групп, главным образом, могут быть по-
лучены гидротермальным методом синтеза [7], применяются в различных техниче-
ских приложениях, таких как детекторы ионизирующего излучения, квантовая элек-
троника, медицинские устройства [8–10]. Помимо материаловедческого интереса,
изучение гидроксилклиногумита крайне актуально в настоящее время и по той причи-
не, что данный минерал является распространeнным силикатом нижней и верхней
мантии Земли, и, следовательно, может являться индикатором как переноса, так и на-
личия воды в этих областях. Обычно гидроксилклиногумит образуется в результате
разложения обогащенного водной компонентой серпентина M3[Si2O5](OH)4 (M – Mg,
Fe и др.) в зонах субдукции при воздействии высоких давлений и температур. Гидрок-
силклиногумит также структурно близок к оливину M2SiO4 (M – Mg, Fe и др.), основ-
ному минералу верхней мантии, и наличие в его структуре атома водорода делает его
интересным объектом и с позиций как моделирования включений водной компонен-
ты в структуру оливина, так и изучения механизмов переноса воды в верхнюю мантию
Земли [11, 12].

В работе [11] по данным высокотемпературной рамановской спектроскопии и тер-
морентгенографии (от –93 до 240°C) было показано, что гидроксилклиногумит стаби-
лен в данном интервале температур. В работе [12] было установлено, что гидрок-
силклиногумит не окисляется и не теряет воду до температур ~800°C.

В настоящей работе гидроксилклиногумит (Зеленцовская копь, Южный Урал, Рос-
сия) впервые был исследован методом порошковой рентгеновской дифракции в ши-
роком интервале температур (–180 ≤ T ≤ 1000°C) с целью обнаружения и описания фа-
зовых переходов, установления их температурных границ, а также расчета главных
значений тензора термического расширения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материал. Для исследований использовался природный образец гидроксилклино-
гумита (Зеленцовская копь, Челябинская область, Урал Южный, Россия). Поликри-
сталлические образцы минерала использовались для экспериментов по порошковой
терморентгенографии при комнатной, низких и высоких температурах.

Методы исследования. Исследования порошковой рентгеновской дифракции про-
изводились на дифрактометре Rigaku MiniFlex II (CоKα, геометрия на отражение, диа-
пазон углов 2θ от 5° до 75°, шаг 0.02°, скорость 2°/мин). Для закрепления на кювете
проба была приготовлена с использованием гексановой суспензии. Для определения
фазового состава использовался программный комплекс PDXL [13] и база данных
PDF-2016 (ICDD).

Терморентгенографические съемки выполнялись с использованием дифрактомет-
ра Rigaku Utima IV со следующими параметрами. Для низкотемпературных экспери-
ментов использовались термоприставка R-300, низкий вакуум, охлаждение азотом,
CuKα, 40 кВ/35 мА, геометрия на отражение, высокоскоростной энергодисперсион-
ный детектор D/teX Ultra, интервал температур от –180 до 20°C с шагом 10°C в диапа-
зоне углов 2θ от 5° до 100°. Для высокотемпературного эксперимента использовалась
термоприставка для работы на воздухе со следующими параметрами: CuKα, 40 кВ/35 мА,
геометрия на отражение, высокоскоростной энергодисперсионный детектор D/teX
Ultra, интервал температур 20–1000°C, шаг 20°C, 2θ = 5°–100°.

Обработка экспериментальных данных, вычисление параметров элементарной
ячейки, их аппроксимация в функции от температуры и определение коэффициентов
и фигур коэффициентов термического расширения выполнялись с использованием
программного комплекса Rietveld To Tensor [14].
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Рис. 1. Рентгенограмма образца гидроксилклиногумита (полыми кружками указана примесная фаза лиза-
рдита, зелеными вертикальными линиями – характеристические линии гидроксилклиногумита).
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Кристаллическая структура была визуализирована с использованием программы
VESTA [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ (РФА). По результатам рентгенофазового анализа образец
содержал фазу гидроксилклиногумита (#411284-ICSD) и примесную фазу лизардита
Mg3(Si2O5)(OH)4 (#23813-ICSD), оцененную методом Ритвельда как примерно 4 вес. %.
На рис. 1 приведена дифракционная картина исследуемого образца.

Следует также отметить, что для исследуемого образца не наблюдаются характер-
ные для клиногумита пики с самой высокой интенсивностью с индексами hkl (024) на
2θ = 40.69°, (041) на 2θ = 43.96° и некоторые другие.

Низко- и высокотемпературная терморентгенография (–180...–1000°C). Как видно
из рис. 2 (эксперимент от –180 до 20°C), в данном интервале температур не наблюда-
ется каких-либо изменений на рентгенограммах, за исключением поведения пика фа-
зы льда H2O на 2θ = 47.52°, исчезающего примерно после –25°C.

На рис. 3 показаны рентгенограммы, полученные высокотемпературным экспери-
ментом в диапазоне температур от 20 до 1000°C, из которого видно, что гидроксилкли-
ногумит стабилен примерно до 900°C, после чего соединение начинает разлагаться,
что, вероятно, связано с дегидратацией, приводящей к последующему разложению
фазы, как было показано методом рамановской спектроскопии в работе [12]. Пики же
примесного лизардита исчезают примерно после 600°C, что согласуется с данными о
термической устойчивости этого соединения [16].

На рис. 4 приведены графики зависимостей параметров элементарной ячейки от
температуры (–180...–1000°C), из которого видно, что с температурой параметры
ячейки монотонно возрастают, но при достижении 900°C изменяются резко, что про-
исходит вследствие нестабильности структуры гидроксилклиногумита, обусловлен-
ной процессом твердофазного разложения.

Таким образом, температурные зависимости параметров моноклинной ячейки, как
и объем и угол α (рис. 4), были аппроксимированы полиномами второй степени неза-
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Рис. 2. Фрагмент изображения рентгенограмм гидроксилклиногумита (фаза льда H2O указана стрелочкой).
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Рис. 3. Фрагмент изображения рентгенограмм гидроксилклиногумита (фаза лизардита указана стрелочкой,

пики материала платиновой подложки указаны Pt, красной горизонтальной пунктирной линией показана

температура, после которой гидроксилклиногумит начинает разлагаться).
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висимо в интервалах температур от –180 до 20°C (табл. 1, низкотемпературный экспе-

римент) и 20 до 800°C (табл. 2, высокотемпературный эксперимент). Главные значе-

ния тензора термического расширения при некоторых температурах приведены в

табл. 3.
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Рис. 4. Температурные зависимости параметров элементарной ячейки гидроксилклиногумита (вертикальной

пунктирной линией показана температура, после которой гидроксилклиногумит начинает разлагаться).

1000600200
650

–200

a, Å

c, Å
b, Å

α, deg

680

0

13.6

13.8

14.0

4.7

4.8

4.9

670

660

5.0

Температура, °C
1000600200–200

101.0

100.9

100.6

10.3

10.4

100.8

Температура, °C

V, Å3
Термическое расширение. Как было сказано ранее, структура гидкроксилклиногуми-

та, представленная в катионных полиэдрах, представляет собой плотноупакованный

каркас из связанных между собой по ребру октаэдров [M(F,OH)O6], в пустотах кото-

рого располагаются изолированные друг от друга тетраэдры [SiO4], в результате чего

термическое расширение соединения во всем интервале температур может быть оха-

рактеризовано как слабо анизотропное (рис. 5). Слабая анизотропия термического

расширения у соединений группы гумита, например, у синтетического норбергитопо-

добного Fe3BO6, структура которого так же представляет каркас из октаэдров [FeO6], в

пустотах которого находятся изолированные тетраэдры [BO4], ранее также была обна-

ружена авторами настоящей работы [17–19].

С ростом температуры соединение монотонно расширяется во всех направлениях

(табл. 3). Механизм же расширения может быть описан с теории сдвиговых деформа-

ций [20], согласно которой в моноклинных кристаллах в плоскости моноклинности

максимальное расширение происходит вдоль одной из диагоналей параллелограмма
Таблица 1. Уравнения аппроксимации температурной зависимости параметров элементарной
ячейки гидроксилклиногумита (–180...–20°C)

Уравнение l(t) = l0 + l1t + l2t2

a(t), Å b(t), Å c(t), Å α(t), град V(t), Å3

4.7468(6) + 
+ 0.0000359(2)t + 
+ 0.000000073(1)t2

10.2736(2) + 
+ 0.0001051(4)t + 

+ 0.000000182(2)t2

13.6876(2) + 
+ 0.0001321(5)t + 

+ 0.000000211(3)t2

100.7158(6) + 
+ 0.000064(1)t + 
+ 0.00000022(1)t2

655.882(26) + 
+ 0.01785(7)t + 

+ 0.0000314(4)t2
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Таблица 2. Уравнения аппроксимации температурной зависимости параметров элементарной
ячейки гидроксилклиногумита (20–800°C)

Уравнение l(t) = l0 + l1t + l2t2

a(t), Å b(t), Å c(t), Å α(t), град V(t), Å3

4.7455(1) + 
+ 0.00004591(5)t + 

+ 0.00000000354(6)t2

10.2712(2) + 
+ 0.0001193(1)t + 

+ 0.0000000231(1)t2

13.6852(3) + 
+ 0.0001631(1)t + 

+ 0.0000000239(2)t2

100.7173(2) + 
+ 0.0000611(1)t + 
+ 0.000000127(1)t2

655.422(4) + 
+ 0.02159(2)t + 

+ 0.00000316(2)t2

Таблица 3. Главные значения тензора термического расширения гидроксилклиногумита при не-
которых температурах

* α22 и α33 – наибольший и наименьший по отношению друг к другу коэффициенты термического расши-
рения в гидроксилклиногумите в первой моноклинной установке.

α (10–6 °C–1)
Температура, °C

–180 –80 20 300 600 800

α11 2.01(3) 5.09(1) 9.71(1) 10.11(4) 10.51(4) 10.91(1)

α22* 4.25(6) 7.53(1) 12.34(1) 13.91(6) 15.59(6) 17.27(5)

α33* 3.83(5) 6.98(1) 11.13(1) 11.47(5) 11.79(4) 12.11(1)

μb2 = ∠(α22,b) (°) 70.1 50 46.3 40 37.2 36.4

αα –0.14(2) 0.29(6) 0.66(1) 1.36(4) 2.06(3) 2.85(1)

αV 10.1(1) 19.6(3) 33.2(3) 35.5(2) 37.9(2) 40.3(4)
bc. Наиболее же интенсивно расширение происходит вдоль оси тензора α22, близкой

по направлению с кристаллографической осью b (большая диагональ параллелограм-

ма) (α22 = 4.2 × 10–6°С–1 при –180°C, 17.3 × 10–6°С–1 при 800°C) (рис. 5). С ростом тем-
Рис. 5. Кристаллическая структура гидроксилклиногумита в проекции на плоскость моноклинности bc (се-

рым цветом нарисованы октаэдры [M(F,OH)O6], синим – тетраэдры [SiO4]) и фигуры главных значений

тензора термического расширения (–180°C – сплошная синяя линия, 20°C – пунктирная зеленая линия,

900°C – штриховая красная линия).
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пературы фигура главных значений тензора термического расширения плавно пово-

рачивается по часовой стрелке. Интересным является и тот факт, что при –180°C со-

единение испытывает отрицательное угловое термическое расширение (табл. 3),

которое с ростом температуры приобретает положительные значения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе в широком интервале температур изучено термическое поведе-

ние гидроксилклиногумита (–180 ≤ T ≤ 1000 °C). В данном температурном диапазоне

соединение не испытывает структурных фазовых переходов. Примерно после 900°C

минерал претерпевает твердофазное разложение, что, вероятно, может быть связано с

его дегидратацией и нестабильностью кристаллической структуры. Термическое рас-

ширение слабо анизотропное, что обусловлено каркасным мотивом структуры, содер-

жащей плотноупакованные октаэдры [M(F,OH)O6] и изолированные тетраэдры

[SiO4]. Механизм расширения может быть описан в соответствии с теорией сдвиговых

деформаций в моноклинных кристаллах – в плоскости моноклинности bc максималь-

ное расширение наблюдается практически вдоль большой диагонали параллелограм-

ма bc (α22 = 4.2 × 10–6°С–1 при –180°C, 17.3 × 10–6°С–1 при 800°C), минимальное –

вдоль малой диагонали (α33 = 3.8 × 10–6°С–1 при –180°C, 12.1 × 10–6°С–1 при 800°C).

Рентгеновские эксперименты выполнены с использованием оборудования ресурс-

ного центра СПБГУ “Рентгенодифракционные методы исследования”. Работа в части

отбора проб для экспериментов, интерпретации рентгеновских данных выполнена в

рамках государственного задания Министерства науки и высшего образования Рос-

сийской Федерации (№ 0081-2022-0002, ИХС РАН), в части проведения рентгенов-

ских экспериментов, обобщения полученных результатов – поддержана Российским

научным фондом (РНФ) (№ 22-13-00317).
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