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ВВЕДЕНИЕ

В системах MF2–RF3 (M = Ca, Sr, Ba и R = Y,
La–Lu) образуются флюоритовые твердые рас�
творы (неупорядоченные фазы) M1 – xRxF2 + x и
упорядоченные фазы MmRnF2m + 3n с производной
от флюорита структурой [1–3]. Анализ структур
упорядоченных фаз [4–9] указывает на присут�
ствие в них трех кристаллохимически различных
сортов катионов, обозначенных как A (координа�
ционный полиэдр – 10� и 14�вершинник), B (ко�
ординационный полиэдр – квадратная антиприз�
ма) и C (координационный полиэдр – куб, как в
структуре флюорита). Анионы фтора подразделя�
ются на три сорта: X (расположенные в октаэдри�
ческих пустотах катионной упаковки, образую�
щие анионные кубооктаэдры), Y (расположенные
в тетраэдрических пустотах катионной упаковки,
образующие анионные кубы) и Z (расположен�
ные в октаэдрических пустотах катионной упа�
ковки, где они окружены анионами по кубоокта�
эдру или кубу). 

Механизм гетеровалентного замещения MF2

на RF3 при образовании нестехиометрических
фаз M1 – xRxF2 + x выражается в замене многоатом�
ного фрагмента матричной структуры типа флю�
орита – флюоритового кластера {M14F64} (в общем
виде {C14F64}) на кластеры {M8R6F69} или
{M8[MR5]F69} (в общем виде {A8B6X12Y56Z0–1} или
{A8B6F68–69}). В результате такой замены изменя�

ются координационные полиэдры части катио�
нов, и при их объединении в кластер {A8B6F69} в
его центре образуется центрированный фтором
кубооктаэдр {F13}, содержащий пять дополни�
тельных анионов фтора (по сравнению с кубом
{F8} в матричном кластере). 

В [10] рассмотрен другой вариант образования
нестехиометрических фаз M1 – xRxF2 + x путем за�
мены кластеров {M8R6F69} и {M8[MR5]F69} в струк�
турах упорядоченных фаз M[MR2]F10 и MR3F11 с
плотнейшей из возможных упаковок кластеров
на флюоритовые кластеры {M14F64}.

Согласно развиваемой кластерной концепции
[9], структуры упорядоченных фаз MmRnF2m + 3n

построены из кластеров нанометрового размера
{A8B6F69}, которые могут соединяться между со�
бой только шестью способами. Линейные комби�
нации поставленных в соответствие этим спосо�
бам векторов базовой решетки флюорита описы�
вают все многообразие кристаллических решеток
найденных экспериментально упорядоченных
фаз MmRnF2m + 3n, а также флюоритоподобных фаз
в других химических классах соединений – гало�
генидах, оксидах и оксогалогенидах [9]. Составы
всех найденных фаз выводятся теоретически из па�
раметров элементарной ячейки, анализа допусти�
мых способов объединения кластеров и кристалло�
химической формулы {A8 – α

B6CβX12Y20 + 2(β – α)Zn}m,
где 0 ≤ α ≤ 6, β ≥ 0, n = 0, 1, 2, m = 1, 2, 3 [9].
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При образовании Na�твейтита 29% этих кластеров статистически замещаются на Na�"Y"�кластеры
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фицитным по заселенности F�позициям, отвечающим кубооктаэдрам {F13} и замещающим их ку�
бам {F8}. Na�твейтит отличается от флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x тем, что его матрицей служит
структура упорядоченной фазы – твейтита, но в нее внедряются не структурные блоки упорядочен�
ной фазы (кластеры), а Na�редкоземельные фрагменты структуры типа флюорита.
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Открытие в амазонитовом пегматите Южной
Норвегии [11] минерала твейтита (идеализиро�
ванный состав Ca14Y5F43) и его рентгенографиче�
ские структурные исследования [12–14] сыграли
большую роль в развитии представлений о кла�
стерном строении нестехиометрических флюори�
товых фаз M1 – xRxF2 + x (0 < x ≤ 0.5), образующихся
в системах MF2–RF3 (M = Ca, Sr, Ba, R = Y, La – Lu). 

Во флюоритовой кристаллической матрице
M1 – xRxF2 + x кластеры {M8R6F69}, имеющие нано�
метровые линейные размеры, распределяются
статистически. Это затрудняет определение кати�
онного состава и конфигурации кластеров струк�
турными методами, хотя их концентрации дости�
гают десятков атомных процентов и они доступ�
ны для структурных исследований. 

Первые упорядоченные фазы Ca8R5F31 найде�
ны в системах CaF2–RF3 с R = Ho–Lu и Y по
рентгенограммам порошка и монокристаллов
[2, 15]. Предположение [16] об образовании ас�
социаций структурных дефектов (кластеров) в
фазах M1 – xRxF2 + x получило подтверждение бла�
годаря исследованиям строения упорядоченных
фаз MmRnF2m + 3n с производной от флюорита
структурой. Минерал твейтит стал первой струк�
турно изученной упорядоченной фазой с произ�
водной от флюорита структурой, в которой ред�
коземельные кластеры зафиксированы как струк�
турные “блоки” [13, 14]. Он характеризуется
собственной кристаллической структурой, кото�
рой не имеет ни один известный минерал, и на
этом основании претендует на самостоятельный
минеральный вид.

Первые структурные данные для упорядочен�
ных фаз MmRnF2m + 3n в системах MF2–RF3 получе�
ны на природном минерале не случайно. Боль�
шинство таких фаз образуется по твердофазным
реакциям в субсолидусной области систем. Их
идентификация и определение геометрии решет�
ки были проведены по рентгенограммам порош�
ка и дифракции электронов от микрокристаллов.
Трудность получения кристаллов упорядоченных
фаз для структурных исследований стала главным
препятствием для изучения их строения. Природ�
ные условия образования твейтита характеризу�
ются относительно невысокими температурами
постмагматических процессов и присутствием
гидротермальных растворов. Это приводит к по�
явлению крупнокристаллических выделений
твейтита и сопровождается частичной заменой
фтора на гидроксил в твейтите из Южной Норве�
гии, для которого валовый состав определен как
Ca0.7Y0.25R0.05(F,O)2.25–2.30 [11], где R – сумма
остальных редкоземельных элементов (РЗЭ). 

Открытие твейтита на Кольском п�ове [17]
представляет особый интерес в силу специфики
его химического состава. Хотя оба твейтита обна�
ружены в амазонитовых пегматитах, в “коль�

ском” содержится большое количестве натрия
(>12 мол. % NaF), отсутствующего в твейтите из
Южной Норвегии [11]. 

Таким образом, по химическому составу мине�
рала происходит переход от простейшей (бинар�
ной) в “норвежском” твейтите комбинации кати�
онов (Ca2+ и сумма РЗЭ – R3+) к более сложной –
тройной – с добавлением одновалентного катио�
на Na1+ в “кольском” твейтите.

Натрий входит в Ca14Y5F43 изоморфно [17]. В
этом случае «кольский» твейтит попадает под
определение разновидности минерального вида
твейтита, с которой его объединяет общая струк�
тура. Исходя из сказанного, предлагается в даль�
нейшем за “норвежским” твейтитом закрепить
его первоначальное наименование твейтита как
родоначальника минерального вида, а “коль�
скую” минеральную разновидность твейтита на�
зывать Na�твейтитом. 

Структурное исследование Na�твейтита [18] –
это большой вклад в многолетнюю историю из�
учения дефектного строения редкоземельных
флюоритов, которая началась с минералогиче�
ской находки Т. Фогта [19] и работы В.М. Гольд�
шмидта [20], выбравшего минерал иттрофлюорит
для своей классификации как пример гетерова�
лентного изоморфизма с заполнением простран�
ства. 

Для минералогии Na�твейтит является реали�
зацией в природном фториде почти полной диа�
гонали гетеровалентных изоморфных замещений
Na–Ca–R(3+) в Периодической системе элемен�
тов (Гольдшмидт, Ферсман). 

Цель настоящей работы – рассмотреть хими�
ческие взаимоотношения двух разновидностей
минерала твейтита (“норвежского” и “кольско�
го”) как фаз, принадлежащих двух� и трехкомпо�
нентным системам соответственно (CaF2–RF3 и
NaF–CaF2–RF3), и на основе структурных дан�
ных по Na�твейтиту [18] и твейтиту [12–14] и по�
ложений кластерной концепции строения фаз с
производной от флюорита структурой [4–9] про�
анализировать их структурные взаимоотношения
с целью установления структурного механизма
изоморфного вхождения натрия в кристалл базо�
вой (твейтитовой) упорядоченной кристалличе�
ской матрицы. 

ХИМИЧЕСКИЕ ВЗАИМООТНОШЕНИЯ 
ФЛЮОРИТОВОЙ ФАЗЫ NaxCayYzF2 + z – x 
И УПОРЯДОЧЕННЫХ ФАЗ ТВЕЙТИТА 

И Na�ТВЕЙТИТА

В составе Na�твейтита среди суммы РЗЭ пре�
обладает иттрий [17]. Это позволяет при пред�
ставлении химического состава минерала сумми�
ровать РЗЭ с иттрием в группу “Y”. Объединение
дает возможность рассматривать химические вза�
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имоотношения флюоритовой NaxCayYzF2 + z – x и
упорядоченных фаз в более простых псевдосисте�
мах: «бинарных» CaF2–“YF3”, NaF–“YF3” и раз�
резе Ca14“Y”5F43–Na“Y”F4 “тройной” системы
NaF–CaF2–“YF3”. 

Изотермическое сечение тройной системы (с
компонентом YF3) при 900°С по [21, 22] изобра�
жено на рис. 1. Далее проведем анализ химиче�
ских взаимоотношений твейтита и Na�твейтита в
этом упрощенном (NaF–CaF2–YF3) варианте бо�
лее сложной природной системы. 

При кристаллизации расплава в системе NaF–
CaF2–YF3 образуется непрерывный «пояс» флюо�
ритового твердого раствора NaxCayYzF2 + z – x

(x + y + z = 1) между флюоритовыми фазами
Ca1 – xYxF2 + x и Na0.5 – 2xY0.5 + 2xF2 + 2x в бинарных
системах. Его границы выделены на рис. 1 “жир�
ными” линиями. 

Флюоритовые фазы являются химическими
“родоначальниками” упорядоченных фаз, обра�
зующихся при понижении температуры. Твейтит
и Na�твейтит имеют разных химических “родона�
чальников”. Твейтит образуется из двухкомпо�
нентного твердого раствора Ca1 – xYxF2 + x (в при�
роде – минерал иттрофлюорит, открытый в 1911 г.
[19]). Родоначальником Na�твейтита (частично
упорядоченного) является полностью разупоря�
доченный трехкомпонентный флюоритовый
твердый раствор NaxCayYzF2 + z – x, впервые экспе�
риментально полученный в виде монокристал�
лов [23]. 

Идеализированный состав Ca14Y5F43 принад�
лежит фазе (твейтиту) в бинарной системе CaF2–YF3,
в то время как Na�твейтит является фазой в трой�
ной системе NaF–CaF2–YF3 (рис. 1). При нагреве
выше 670°С твейтит переходит в разупорядочен�
ную фазу – иттрофлюорит Ca1 – xYxF2 + x [11].

Система CaF2–YF3. В соответствии с кластер�
ной концепцией строения производных от флюо�
рита упорядоченных фаз [4–9] твейтит Ca14Y5F43

относится к соединениям с кристаллохимиче�
ской формулой A7B6C6F42–44. Предельные форму�
лы этой группы M15R4F42 и M13R6F44 отвечают со�
держанию трифторида РЗЭ 21.05 и 31.6 мол. % RF3

соответственно. 
Область гомогенности у твейтита, вероятно, свя�

зана с возможностью образования кластеров раз�
личного состава: {Ca8[Ca2Y4]F68}, {Ca8[CaY5]F69} и
{Ca8[Y6]F69}. Наличие в структуре только класте�
ров {Ca8[Ca2Y4]F68} приводит к фазе с минималь�
ным содержанием RF3: Ca7[Ca2Y4]Ca6F42. Нали�
чие только кластеров {Ca8[Y6]F69} приводит к фазе
с максимальным содержанием RF3: Ca7[Y6]Ca6F44.
Наличие только кластеров {Ca8[CaY5]F69} соот�
ветствует фазе Ca7[CaY5]Ca6F43, отвечающей иде�
ализированному составу твейтита (Ca14Y5F43)

(14:5). Одновременное присутствие кластеров
трех названных составов может привести к фазе
переменного состава, содержащей от 42 до 44 анио�
нов фтора на формульную единицу. Эта возмож�
ная область гомогенности твейтита на рис. 1 вы�
делена овалом на стороне треугольника CaF2–YF3. 

Cтруктурные исследования кристаллов флюо�
ритовой фазы Ca1 – xYxF2 + x – родоначальнцы
твейтита – так же многочисленны, как и противо�
речивы. Пока можно сделать вывод о несомнен�
ном присутствии в кристаллах Ca1 – xYxF2 + x в пре�
обладающем количестве междоузельных ионов
фтора (Fi) в позиции 48i, указывающих на образо�
вание кластеров {Ca8[CaY5]F69}. Такие кластеры
установлены в упорядоченной фазе Ca2YbF7, об�
разующейся в результате отжига полученной из
расплава флюоритовой фазы Ca0.67Yb0.33F2.33 [24]. 

В системе CaF2–YF3 образуются пять типов
упорядоченных фаз, из которых минимальное со�
держание РЗЭ (26.3 мол. % YF3) имеет твейтит
(Ca14Y5F43) [3]. Установлено, что с уменьшением
содержания РЗЭ в упорядоченных фазах понижа�
ется температура их перехода в разупорядочен�
ную флюоритовую форму. Поэтому фазы типа
твейтита не получены в лабораторных условиях
ни для одной системы из�за низких температур
образования. 

Система NaF–YF3. В системе NaF–YF3 было
открыто диморфное соединение NaYF4 [25]. Ав�
тор показал принадлежность высокотемператур�
ной α�NaYF4 к типу CaF2, но структурный тип
β�NaYF4 не определил. Установлению типа
структуры β�NaRF4 предшествовало открытие
минерала гагаринита [26]. Согласно структурным
исследованиям гагаринита [27], его идеализиро�

YF3NaF NaYF4

NaCaYF6

гагаринит

CaF2

900°C

твейтит

Na�твейтит

NaxCayYzF2+z–x

x + y + z = 1

Ca2+ + F1– → Na2+ + VF

Ca2+ 
→ Y3+ + F1–

2C
a

2+
 →

 N
a

1+ +
 Y

3+

Ca14Y5F43

Рис. 1. Изотермическое сечение тройной системы
NaF–CaF2–YF3 (900°С) [21]. 
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ванный состав NaCaYF6 (гексагональная синго�
ния, пр. гр. ). Изоструктурность NaCaYF6 с
β�NaRF4 доказана авторами [28], получившими
β�NaYF4 в гидротермальных растворах плавико�
вой кислоты. По рентгенограмме порошка β�NaYF4

отнесен к структурному типу гагаринита. При на�
гревании до 670°С β�NaYF4 переходит в кубиче�
скую (флюоритовую) α�NaYF4. В отличие от упо�
рядоченной фазы Ca14R5F43 (твейтита) в системе
CaF2–YF3 фаза β�NaYF4 не является производной
от флюоритового типа. Она относится к “шпиго�
ванному” типу UСl3. 

В системе NaF–YF3 выше 680°C (температура
метатектики) образуется флюоритовая фаза
Na0.5 – xY0.5 + xF2 + 2x, область гомогенности кото�
рой от 47 до 63.5 мол. % YF3 [29]. При понижении
температуры она распадается. Продукты распада
зависят от состава исходной фазы. Кристаллы
Na0.5 – xY0.5 + xF2 + 2x, полученные из расплава, со�
храняются в метастабильном разупорядоченном
состоянии неограниченное время. 

Структура флюоритовой фазы в системе NaF–
YF3 изучена на примере кристаллов Na0.39Y0.61F2.22

методами рентгено� и нейтронно�дифракцион�
ного анализа в интервале 10–296 К [30]. Выявле�
ны междоузельные F1– в позициях 48i и 32f, что
указывает на образование кластеров {Na8[Y6]F68}.
Различие в размерах катионов между Na1+ и Y3+ в
Na0.39Y0.61F2.22 больше, чем между катионами Ca2+

и Y3+ в иттрофлюорите. Это вызывает расщепле�
ние катионной позиции в структуре Na0.39Y0.61F2.22

со сдвигом части катионов из позиции 4a (0, 0, 0)
в позицию 24е (х, 0, 0). 

Таким образом, двухкомпонентные прототипы
Na�твейтита (фазы Ca1�xYxF2+x и Na0.5 – xY0.5 + xF2 + 2x)
имеют в разупорядоченной флюоритовой форме
одинаковый (в первом приближении) тип кластера
{A8B6F68–69}. Однако при понижении температуры
их поведение различно: из фазы Ca1 – xYxF2 + x соот�
ветствующего состава образуется твейтит, в то время
как из флюоритовой фазы Na0.5 – xY0.5 + xF2 + 2x упо�
рядоченных фаз, для которых было бы доказано
образование кластеров {A8B6F68–69}, получено не
было. 

Na�твейтит – фаза в тройной системе NaF–
CaF2–YF3. По своей микроморфологии природ�
ный образец Na�твейтита неоднороден и состоит
из матричного кристалла, в который врастают
удлиненные кристаллы (60% по объему) второй
фазы [18]. По химическому составу (согласно
данным электронно�зондового анализа) эти фазы
близки и лежат в одном поле тройной системы,
выделенном на рис. 1 овалом. Валовые составы
пересчитаны на молярные проценты NaF, CaF2,
“YF3” c суммированием всех РЗЭ как “Y” для на�
несения на рис. 1; точки: 1 – матричный Na�твей�

3P

тит, 2 – изученный методом рентгеноструктурно�
го анализа кристалл, 3 – вростки в матрицу.

Конода, соединяющая фигуративные точки
твейтита и NaYF4, пересекает поле Na�твейтита
(рис. 1) и проходит вблизи точки 2, отвечающей
составу изученного кристалла с небольшим от�
клонением от эквимолярного соотношения
NaF:(Y,R)F3 = 1:1. Для составов матрицы (точка 1)
и вростков (точка 3) это соотношение сдвигается
в сторону обеднения и обогащения иттрием.

КЛАСТЕРНОЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЕ 
СТРУКТУРЫ ТВЕЙТИТА

Кристаллическая структура твейтита (пр. гр. )
получается при соединении кластеров {Ca8[CaY5]F69}
(в общем виде {A8B6F69}) по векторам решетки флю�
орита типа [3/2 –1 1/2]. Матрицы перехода от
структуры флюорита к структуре твейтита в ром�
боэдрической и гексагональной установках соот�
ветственно имеют вид [31, 32]:

(1)

(2)

По направлению объемной диагонали ромбо�
эдрической элементарной ячейки (или по на�
правлению оси c гексагональной) кластеры со�
единяются в цепи по векторам решетки флюори�
та типа [1 1 1] с обобществлением Ca (рис. 2а).
Кластеры {Ca8[CaY5]F69} соединяются в структуре
твейтита таким образом, что в зазорах между ни�
ми располагаются фрагменты структуры флюо�
рита – кубы {CaF8} (катионы Са внутри кубов от�
носятся к сорту С), по шесть кубов на каждый
кластер (рис. 2б). 

Идеализированный состав твейтита Ca14Y5F43,
полученный на основании данных рентгено�
структурного анализа [13, 14], выводится из кри�
сталлохимической формулы при α = 1, β = 6, n = 1
и m = 1: {A7B6C6X12Y20+2(6–1)Z1}1 или A7B6C6F43. Ка�
тионам сортов A и C соответствуют катионы Ca, а
в роли катионов сорта B выступает статистиче�
ская смесь [Ca1/6Y5/6]. В результате получается
кристаллохимическая формула Ca7[CaY5]Ca6F43

или валовая Ca14Y5F43, совпадающая с результа�
том рентгеноструктурного анализа. Соотношение
параметров элементарной ячейки c/a = 0.562,
рассчитанное теоретически, незначительно отли�
чается от экспериментального значения 0.570.
Указанные совпадения свидетельствуют о кор�
ректности используемой кластерной концепции.
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Вследствие соединения кластеров в структуре
твейтита в цепи образуются два типа координаци�
онных полиэдров катионов Ca, входящих в состав
кластера: икосаэдры и десятивершинники – сфе�
нокороны. Внутри икосаэдров находятся катио�
ны Ca, общие для двух соединенных кластеров
(катионы А(1) на рис. 2б). Внутри сфенокорон –
катионы Ca, принадлежащие только одному кла�
стеру (катионы А(2) на рис. 2б). Координацион�
ные полиэдры катионов сорта B (Ca1/6Y5/6) – од�
ношапочные квадратные антипризмы. 

Таким образом, в структуре твейтита имеется
четыре типа координационных полиэдров катио�
нов: 12�вершинник – икосаэдр, 10�вершинник –
сфенокорона, 9�вершинник – одношапочная квад�
ратная антипризма, 8�вершинник – куб. Первые
три типа относятся к кластерам {Ca8[CaY5]F69}, а по�
следний – к фрагментам структуры флюорита ку�
бам {CaF8}, располагающимся между кластерами. 

Кластеры {Ca8[CaY5]F69} в структуре твейтита
расположены упорядоченно, и в этом смысле
твейтит трактуется как упорядоченная фаза. В то
же время в его структуре имеются три дефектные
кристаллографические позиции: две катионных и
одна анионная. Две позиции (катионная и анион�
ная, называемые расщепленными) заселены не
полностью, но сумма их заселенностей равна
полной заселенности, соответствующей не рас�
щепленной позиции. 

Еще одна катионная позиция является дефект�
ной по качественному химическому составу. Ее
дефектность связана с кристаллохимическим ме�
ханизмом компенсации избыточного положи�
тельного заряда при замене Ca2+ на Y3+ с одновре�
менной заменой анионных кубов {F8} базовой
структуры флюорита на центрированные кубоок�
таэдры {F13}. При этом в структуру вводится до�
полнительно пять F1–, компенсирующих разницу
в зарядах при замене на Y3+ только пять Ca2+ (из
шести, расположенных вокруг центрированного
кубооктаэдра {F13}) в каждом кластере. Поэтому
соответствующая катионная позиция 18с запол�
няется статистически Y3+ и Ca2+ в соотношении
5:1. При упорядоченном расположении кластеров
эта ситуация не приводит к нарушению целочис�
ленной стехиометрии.

СТРУКТУРНЫЙ МЕХАНИЗМ 
ИЗОМОРФНОГО ВХОЖДЕНИЯ НАТРИЯ 

В ТВЕЙТИТ С ОБРАЗОВАНИЕМ 
Na�ТВЕЙТИТА 

Na�твейтит характеризуется пр. гр.  и близ�
кими параметрами элементарной ячейки (a =
= 17.02, c = 9.679 Å) [18], что и твейтит (a = 16.692,
c = 9.666 Å) [13, 14]. Сходство этих структур, про�
являющееся в одинаковом кубическом катион�
ном мотиве, отмечено в [18]. Возможность объ�

3R

единения катионных полиэдров в кластеры в ци�
тированной работе не рассматривалась. 

Использование кластерной концепции строе�
ния упорядоченных фаз с производной от флюо�
рита структурой позволяет установить большее
сходство обеих структур. 

Преобразование координат атомов структуры
Na�твейтита матрицами симметрии пр. гр. 
выявляет совпадение не только катионного моти�
ва, но и большей части анионного. Все анионные
позиции структуры твейтита, кроме одной, по�
вторяются в структуре Na�твейтита. 

Катионные позиции в структуре Na�твейтита
заселены полностью, но дефектны по элементно�
му составу. Часть анионных позиций заселена не

3R
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Рис. 2. Кластеры и кубы {CaF8} в структуре твейтита:
а – объединение кластеров {Ca8[CaY5]F69} в цепи, б –
соединение фрагментов структуры флюорита – кубов
{CaF8} с кластерами, в – мотив из кластеров
{Ca8[CaY5]F69}. Шары – катионы Ca, не входящие в
состав кластеров.
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полностью. Если использовать анионные пози�
ции с допустимыми межатомными расстояния�
ми, то в структуре выявляются два анионных мо�
тива: флюоритовый и твейтитовый (рис. 3). Раз�
ница между этими мотивами заключается в
регулярном замещении части кубов {F8} флюори�
тового мотива на центрированные фтором кубо�
октаэдры {F13} в твейтитовом мотиве (рис. 4). 

Анионные позиции в структуре Na�твейтита
классифицированы (таблица) по четырем груп�
пам: 1) флюоритовый мотив, общий для флюори�
тового и твейтитового компонентов, 100%�ная
заселенность кристаллографических позиций;
2) позиции, соответствующие анионным кубоок�
таэдрам, компонент – твейтит, заселенность 71%;
3) позиции, соответствующие анионным кубам,
компонент – флюорит, заселенность позиций
29%; 4) позиции внутри анионных кубооктаэд�
ров, компонент – твейтит, заселенность позиций

71%. Доля твейтитового компонента принята за
71 ± 1% на основании экспериментально установ�
ленных [18] заселенностей части анионных пози�
ций. 

Суммарная заселенность позиций, отвечаю�
щих аниону фтора внутри кубооктаэдра {F12} в
центре кластера, должна составлять 1/12 от сум�
мы заселенностей позиций, соответствующих са�
мому кубооктаэдру, а именно 2.13. При равнове�
роятном заселении двух позиций на каждую из
них приходится по 1.065.

С позиций кластерной концепции структурный
механизм изоморфного вхождения натрия в твей�
тит может быть представлен как статистическое
замещение в структурном мотиве твейтита части
кластеров {Ca8[CaY5]F69} (в общем виде {A8B6F69})
с центрированным анионным кубооктаэдром
{F13} в центре на флюоритовые кластеры

a

b

c

(a)

(б)

Рис. 3. Анионные мотивы в структуре Na�твейтита:
а – флюоритовый мотив, б – твейтитовый мотив.
Темные шары – анионы недефектных позиций, свет�
лые – дефектных позиций. Светлые шары меньшего
диаметра – анионы внутри кубооктаэдров {F13}.

a

b

c

(а)

(б)

Рис. 4. Анионные полиэдры в структуре Na�твейтита:
а – суперпозиция центрированных кубооктаэдров
{F13} (светлые шары) и кубов {F8} (темные шары); б –
выделение из суперпозиции анионных мотивов ча�
сти, относящейся к кластеру {Ca8[CaY5]F69}, кубоок�
таэдра {F12} и “расщепленного” атома фтора в центре
кубооктаэдра.
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{[Na0.5(Y,Ln)0.5]14F64} (в общем виде {C14F64}) с
анионным кубом {F8} в центре (рис. 4). В резуль�
тате образуется нанокомпозитный кристалл
{Ca14Y5F43}0.71{Na9.5[Y,Ln]9.5F38}0.29.

Такое встраивание не приводит к образованию
новых типов координационных полиэдров кати�
онов по сравнению с базовой структурой твейти�
та. Во флюоритовом кластере координационные
полиэдры катионов – кубы. В структуре твейтита
также есть кубы {CaF8}. При соединении кластера
{Ca8[CaY5]F69} с кластером {[Na0.5(Y,Ln)0.5]14F64}
(рис. 5) координационный полиэдр общего для
двух кластеров катиона получается, как и для ка�
тионов сорта A(2) в кластере {A8B6F69}, 10�вер�
шинником – сфенокороной (рис. 2б). 

На корректность предлагаемого механизма
указывают.

– Соотношение параметров элементарной
ячейки Na�твейтита c/a = 0.567, более близкое к
идеальному флюоритовому соотношению 0.562,
чем аналогичное соотношение для твейтита
(0.570). Это коррелирует с увеличением доли
флюоритовой составляющей в структуре.

– Совпадение в пределах одного–двух стан�
дартных отклонений заселенностей анионных
позиций, найденных экспериментально [18] и
рассчитанных авторами (таблица).

– Практическое совпадение рассчитанного
суммарного количества анионов, приходящегося
на 19 катионов структуры (одна формульная еди�
ница), 41.55, с экспериментальным 41.7 ± 0.4 [18].

– Близость составов теоретически рассчитанной
формульной единицы Na2.755Ca9.94Ln1.305Y5F41.55 и
приведенной в [18] по данным рентгено�струк�
турного анализа Na2.5Ca10Ln1.5Y5F42.

Следует отметить, что приводимые в [17] (в
[18] в итоге дается округленный состав, поэтому
приведенные формульные единицы не совпадают
с экспериментом этой же работы) формульные
единицы содержат большее количество анионов
фтора по сравнению с найденным эксперимен�
тально в [18] (41.7). Формулы, составленные на
основании результатов инструментального эле�
ментного анализа при сложности химического
состава исследуемого объекта (18 анализируемых
элементов), не сбалансированы по зарядам кати�
онов и анионов. Округление количества анионов
фтора до целого числа в формуле Na�твейтита яв�
ляется проблематичным, так как при статистиче�
ской замене твейтитовых кластеров на флюори�
товые образуется не новая упорядоченная фаза
фиксированного и стехиометрического состава, а
твердый раствор переменного состава. Поэтому
будет корректным представлять число анионов
как 43 – δ, где параметр δ определяется долей
флюоритовой компоненты. 

Совпадение в пределах одного–двух стандарт�
ных отклонений заселенностей позиций, найден�

ных экспериментально [18] и рассчитанных (таб�
лица), свидетельствует о корректности предлага�
емой модели структуры Na�твейтита как
нанокомпозитного кристалла. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сравнительный анализ строения упорядочен�
ной фазы с производной от флюорита структу�
рой – твейтита (Ca14Y5F43) из месторождения в
Норвегии [13, 14] и его разновидности Na�твей�
тита (Na2.5Ca10Ln1.5Y5F42) [18] из месторождения

Экспериментальные и рассчитанные количества ато�
мов фтора, располагающихся в дефектных позициях
структуры Na�твейтита

Атом,
позиция Группа

Количество атомов в элемен�
тарной ячейке

Эксперимент [18] Расчет

F(1) 18c 1 18 18

F(2) 18c 1 18 18

F(3) 18c 1 18 18

F(4) 18c 1 18 18

F(5) 18c 1 18 18

F(6) 18c 2 13.0(2) 12.78

F(7) 18c 2 12.8(2) 12.78

F(8) 18c 3 5.40(18) 5.22

F(9) 6a 4 1.08(18) 1.065

F(10) 6a 3 1.80(18) 1.74

F(11) 18c 4 1.08(18) 1.065

a

b

c

(a) (б)

Рис. 5. Фрагменты структуры Na�твейтита (в нашей
интерпретации): а – флюоритовый матричный кла�
стер {[Na0.5(Y,Ln)0.5]14F64} (в общем виде {C14F64}),
б – его встраивание в цепь кластеров ({Ca8[CaY5]F69}
(в общем виде {A8B6F69}).
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ГОЛУБЕВ и др.

на Кольском п�ове проведен с позиций кластер�
ной концепции строения упорядоченных фаз с
производной от флюорита структурой и флюори�
товых нестехиометрических фаз. Согласно этой
концепции, твейтит входит в группу упорядочен�
ных фаз с общей формулой A7B6C6X12Y30Z0–2 [9], в
построении которых участвуют структурные бло�
ки {A8B6X68–69} – прототипы кластеров в разупоря�
доченных фазах. 

Применительно к фторидам эта формула при�
обретает вид A7B6C6F42–44. Возможны три вариан�
та формул с целым числом анионов:

A7B6C6F42, (1)

A7B6C6F43, (2)

A7B6C6F44. (3)

При одинаковом соотношении типов катио�
нов (A:B:C) различие этих формул структурно
обусловлено существованием трех типов анион�
ных группировок: пустого анионного кубоокта�
эдра {F12}, кубооктаэдра, заполненного фтором –
{F13}, и внедрением дополнительного аниона
фтора наряду с кубооктаэдром в куб {F8} (напри�
мер, в Pb4Y3F17 [32] с общей формулой
A8B6C0X12Y20Z2). 

Идеализированный состав двухкомпонентной
фазы – твейтита (Ca14Y5F43) совпадает с (2) с
43 атомами фтора. При образовании Na�твейтита
замещение части кластеров {Ca8[CaY5]F69} на
{[Na0.5(Y,Ln)0.5]14F64} сопровождается уменьшени�
ем числа атомов F в формульной единице. Общая
формула твердого раствора

A7 – 7xB6 – 6xC6 + 13xF43 – 5x, (4)

где x – молярная доля флюоритовой составляю�
щей Na9.5[Y,Ln]9.5F38 в трехкомпонентной фазе
{Ca14Y5F43}1 – х{Na9.5[Y,Ln]9.5F38}х. 

Состав производных от твейтита фаз следует
приводить из расчета на 19 катионов структуры,
соответствующих полностью заполненной кати�
онной подрешетке соединений с (1–4). Как вид�
но из (4), количество анионов может быть неце�
лочисленным и принимать любое значение от 43
(при x = 0) до 38 (при x = 1). Возникающий дефи�
цит анионов и частичная заселенность анионных
позиций являются признаком нарушения стехио�
метрии кристалла. 

В свете сказанного Na�твейтит, несмотря на
то, что он образован на основе фазы с упорядо�
ченным расположением кластеров {Ca14“Y”5F43},
должен рассматриваться как представитель ново�
го типа нестехиометрических флюоритовых фаз.
В них “беспорядок” в катионный и анионный мо�
тивы вносится статистически распределенными
фрагментами структуры флюорита – флюорито�
выми кластерами {[Na0.5(Y,Ln)0.5]14F64} или их ас�

социатами. Это приводит к дефектным (по сорту
катионов) по составу всех катионных позиций
(при 100%�ной заселенности) и к дефицитным по
заселенности тем F�позициям в анионном моти�
ве, которые формируют кубооктаэдры {F13} и за�
мещающие их кубы {F8}. Появление нового типа
частично упорядоченных флюоритовых фаз ста�
новится возможным при переходе от бинарных к
более многокомпонентным системам.

В случае упорядоченной замены кластеров не
исключена возможность образования сверх�
структур в Na�твейтите. Так, при замене каждого
второго кластера параметр с элементарной ячей�
ки должен удвоиться, и состав фазы станет
A8B6C24F81 ({M19F40.5}2). При замене каждого чет�
вертого – параметр с должен увеличиться в 4 раза.
Состав фазы при этом станет A22B18C36F167

({M19F41.75}4), что наиболее близко к составу Na�
твейтита. Для подтверждения упорядоченной за�
мены кластеров необходимо выявление сверх�
структуры, приводящей к учетверению парамет�
ра с элементарной ячейки Na�твейтита. 

Открытие [17] и структурное изучение [18] Na�
твейтита дает еще один пример реализации пред�
ложенного [10] механизма образования неупоря�
доченных флюоритовых фаз (твердых растворов)
путем замены структурных фрагментов (класте�
ров) {A8B6F69} упорядоченной фазы на неупорядо�
ченные в кристаллической матрице флюоритовые
кластеры {C14F64}. В разновидности твейтита – Na�
твейтите – строительные блоки {Ca8[CaY5]F69}
упорядоченной структуры (Ca14Y5F43) частично
замещены на кластеры {[Na0.5(Y,Ln)0.5]14F64}, рас�
пределенные статистически.

ВЫВОДЫ

Na�твейтит (разновидность твейтита) – новый
тип фаз с производной от флюорита структурой.
От флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x на основе MF2,
в которые внедряются структурные блоки упоря�
доченной фазы {M8[MR5]F69} (прототипы класте�
ров), Na�твейтит отличается тем, что его матри�
цей является структура самой упорядоченной фа�
зы (твейтита). В ней 29% структурных блоков
матрицы {Ca8[CaY5]F69} с анионным ядром – ку�
бооктаэдром {F13} – замещены на Na�редкозе�
мельные фрагменты {[Na0.5(Y,Ln)0.5]14F64} с куба�
ми {F8} в центре (аналоги матричных флюорито�
вых группировок {Ca14F64}). Замещение приводит
к дефектным по качественному (элементному)
составу катионным позициям (Na, Ca, “Y”) со
100%�ной заселенностью и дефицитным по засе�
ленности F�позициям, отвечающим кубооктаэд�
рам {F13} и замещающим их кубам {F8}.

Структурный нанокластерный механизм обра�
зования Na�твейтита на основе кристаллической
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матрицы Ca14Y5F43 “норвежского” твейтита под�
тверждается совпадением в пределах одного–
двух стандартных отклонений заселенностей
анионных позиций, найденных эксперименталь�
но [18], с рассчитанными авторами и совпадени�
ем установленного в [18] состава Na�твейтита
Na2.33Ca9.9Y5.3Ln1.43F41.73 (по количеству анионов в
формульной единице) с рассчитанным составом
{Ca14Y5F43}0.71{Na9.5[Y,Ln]9.5F38}0.29 нестехиометри�
ческой фазы.
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