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Соединения со структурой типа стиллуэллита 
LnBtO5 (t = Si, Ge) обладают полезными сегнетоэлек-
трическими и нелинейно-оптическими свойствами, 
в частности, уникальными лазерными свойствами, 
подходящими для практического применения в раз-
личных областях техники [Stefanovich et al., 1997; Li et 
al., 2022]. Основу структуры стиллуэллита составляют 
тетраэдры BO4 и SiO4, соединенные между собой в 
спиральные цепи, а также многогранники лантано-
идов [Voronkov, Pyatenko et al., 1967]. К настоящему 
времени в соответствии с химическим составом 
минерала были получены синтетические аналоги с 
различными редкоземельными катионами (La, Ce, 
Pr, Nd, Sm) и элементами, замещающими кремний 
в Т позиции (Ge, P, As) [Nekrasov, Nekrasova, 1971; 
Belokoneva et al., 1996, 1997; Juwhari, White, 2010]. Для 
ряда синтетических стиллуэллитов описано фазовое 
превращение при различных температурах [Onodera 
et al., 1992; Uesu et al., 1993; Belokoneva et al., 1996; 
Ono et al., 1996; Stefanovich et al., 1997; Strukov et al., 
1998], однако его природа изучена не до конца.  

В данной работе представлены результаты ис-
следования динамической кристаллохимии фаз се-
мейства LnBSiO5 (Ln = La, Ce, Nd), эволюция кри-
сталлической структуры представлена в зависимости 
от температуры и типа нететраэдрического катиона. 
На монокристаллах получены спектры комбинаци-
онного рассеяния и фотолюминесценции. В данной 
группе фаз наиболее изученным является лантановый 
представитель, LaBSiO5, для которого определены 
кристаллическая структура и ее изменения при 
увеличении температуры методом монокристальной 
дифрактометрии, изучены оптические и сегнетоэлек-
трические свойства. Соединение LaBSiO5, легиро-
ванное различными РЗЭ, имеет высокоэффективные 
люминесцентные характеристики. Кристаллическая 
структура, ее динамические и электрические свойства 
для природного соединения – минерала стиллуэллита-
Се – в зависимости от температуры представлены 
нами в недавней публикации [Krzhizhanovskaya et 
al., 2023]. Наименее изучен Nd-аналог, для которого 
определена лишь кристаллическая структура по 

порошковым данным [Shi et al., 1997]. В данной 
работе представлено исследование термического 
поведения фаз LnBSiO5 (Ln = La, Ce, Nd) по данным 
монокристальной и порошковой терморентгеногра-
фии. Показано, что при высоких температурах все 
три фазы испытывают обратимый переход типа по-
рядок-беспорядок, при этом температура перехода 
резко возрастает при уменьшении радиуса лантано-
ида от 150 °С для LaBSiO5 и 450 °С для природного 
стиллуэллита-Се до ~ 900 °С для NdBSiO5. В струк-
туре низкотемпературной модификации положение 
одного из четырех атомов кислорода в тетраэдре BO4 
расщеплено на две подпозиции с заселенностями по 
0.5, в области перехода происходит резкое сближение 
расщепленных атомов, высокотемпературная фаза 
полностью упорядочена. Обе синтетические фазы 
(La и Nd), аналогично природному стиллуэллиту-Се, 
испытывают максимальное термическое расшире-
ние вдоль [001] во всем температурном интервале; 
в области фазового перехода отмечается сжатие в 
перпендикулярном направлении, что наиболее вы-
ражено у LaBSiO5; после перехода структура рас-
ширяется только положительно за счет увеличения 
координационного полиэдра РЗЭ. 

По данным ряда авторов, LaBSiO5 при 150 °С ис-
пытывает обратимое полиморфное превращение из 
полярной (сегнетоэлектрической) пространственной 
группы Р31 в неполярную Р312, при этом полярность 
низкотемпературной фазы LaBSiO5 подтверждена 
при измерении электрических свойств на ориенти-
рованной пластине [Li et al., 2017, 2022]. По данным 
проведенной нами монокристальной дифрактометрии 
при 30 °С, структуры для всех трёх фаз LnBSiO5 
(Ln = La, Ce, Nd) одинаково хорошо уточняются как в 
группе Р31, так и в группе Р312. Характер изменения 
параметров ячейки при нагреве до и после перехода 
подобен для всех трёх фаз, что может говорить об 
идентичности характера превращения Р31 ↔ Р312. 
Нам не удалось зафиксировать сегнетоэлектриче-
ского поведения при исследовании монокристалли-
ческой пластины природного CeBSiO5, что, однако, 
не исключает наличие полярности для Се-фазы. 
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Соединения LnBSiO5 (Ln = La, Ce, Nd) стабильны 
вплоть до температур 900–1000 °С, выше которой 
происходит твердофазный распад.  На термиче-
ское поведение стиллуэллита-Се влияет окисление 
церия при повышении температуры, при его распаде 
фиксируются пики Се4+О2, Ce2Si2O7.
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