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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ЛОВЕНИТА 

Ловенит в известных справочных изданиях (1, 2 ) относнтс н к группе 
<<незо>> (орто)-силикатов сложного состава с ouщcii формулой вида 
А3В [Si04 ] 2 (0, F, ОН), где А= Са, Na и В= Zг, Ti, Nb. Объекты нашс
го исследования- кристаллы ловеннта из Ловозерекого массива с nовы
шенным содержанием Ti (титаноловенит)- nолучены от Е. И. Семенова, 
который в соответствии с анализом .М. Е. Казаковой дает для них раз
вернутую формулу: 

N а1.2зСао.94Мnо.ззF eg1oF e;ttl Тio.zвNbo,o9Zr о.;з [ Si04J2 (F, ОН) (3
). 

Лауэграммы и вейсенберrограммы слоевых линий по осям Ь н с (Мо
излучение) подтвердили моноклинность ловевита с rолоэдрическоii федо-

ровекой группой C~h = Р21 / а, однозначно определяемой 110 закономерно 
погасающим рефлексам. Параметры а'= 10,54° А, Ь = 9,90 А. с= 7,14 А, 
? = 108°12' СОГЛасуюТСЯ С преЖНI!МН даННЫМИ е, 2), CCJ\1! учеСТЬ сущеСТ· 
венное увеличение количества Ti в тнтшюлоnеннп'. В ячейке содержнтсн 
n::::::: 4 формульных единицы указанного состаnа. Несмотря на ортасили
катный характер валавой фopl'.ty лы, нами еще ранее (4, 5) была nредiюложс
на структурная близость всех минералов груnnы .1овснита- вслсрита к 
Са-диортосиликату куспидину Са4 [Si 20 7) F2 ( 6). 

Полная структурная расшифровка ловевита выполнена методом супер
nозиции nатерсоновских проекцнii. Анализ р (х, у) н р (х, z) нсключнл воа
можность размещения катионов в центрах снl\шетрнн лоэто~tу с каждым базис
ным атомом в (х, у, z) симметрней связаны еще три атома; и эта четnер ка ато· 
мов определяет нетривиальные патерсоновскне ШIKI! с координатаl\Ш 11 весами: 
1) (2 х, 2у, 2z-Z2

, 2) (2х, 2jj,2z)-Z2
, 3) (1/2, 1/2 +2у,О), 4) (1/ 2 + 2х, 11:, 

2z) -2Z2 • Пики с весами Z2 соответствуют вектора:-.tмежду атома;<.Ш, связанны
ми центром симметрии и наиболее перспектнвны в качес1ве исходных в супер
nозиционном методе С). Для разыскания таких ш1ков па патерсоноnекой кар
те полезно элементарное соотношение: сумма и разность векторов 3) 11 4) 
(в -2 раза больших по весу) дают нужные векторы. Ключом к структуре 
довенита послужила nроекция вдоль кратчаiiшеii оси с, т. е. р (х, у); на 
ней удалось отыскать два пика типа l) и 2) п осуществить по 11111\f мншша
ЮIЗацию. Наличие э.1ементов симl\1етрш1 со ско.1ьженнем позво.1и.1о по
строить ПО результатаМ ПерВЫХ МИНИ:\IаЛИЗаЦI!Й две фуНКЦ\111 М4 (Х, у) И да· 
дее, совмещая последние, по.1учнть ЛJ8 (х, у), из которой бы.111 извлечены 
атомные координатьr для исходной плоской модс.щ структуры. На nроек
щш действительно выявилась ;щортогруnnа Siz07 с осью, пара.1.1С.1ЫЮil 
направлению nроектнропания (с = 7,14 А), и весьма точно псрскрыnающнс· 
ся катионные октаэдры из бесконечной четверной ,1енты, которая прости· 
рается также вдо.1ь с и nохожа на .1енту в кусии;шне. Уточнение осущt•ст
В.15I.1Ось обычным :методоl\1 nоследовате.1ЫlЫХ проеюшii электронной п.пот
ностн. При известных х- 11 у-координатах всех атомов, разыскание на nа
терсоновской карте р (х, z) исходных д.1я мпюша.1нзашш пшюв не nред
став.1я.1о трУда. По М4 (х, z)-функщш бьти опреде.1ены: исходные для уточ
нения z-коордннаты. Зак.1ючнтс.1Ы1Ые nроекщш э.1ектронноii п.1ОПIОСТ11 
.1овенита прнведены на рпс. 1. 



Структура ловепита является еще одной и~.'lюстрацией идей «Второй 
главы кристаллохимин силикатов» (s), в котарои оn~еделяющую рол~ ИГ· 
рает соизмеримость ребер Na-, Са-октаэдров с высотои днортагруnпы S1z01. 
Как и в куспидине (в), основным структурным принuипом ловепита явля· 
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Рис. 1. Заключительные nроекции э~ектронной тютиости ловенита. Изолинии проведены 

через 8 эл;Аz. А- cr(x, у), Б - с(х, z) 

ются четверные бесконечные ленты из катионных октаэдров. Их взаимное 
расnоложение в структуре показывает рис. 2, на котором для большей 
ясности кислородные октаэдры в колонках помещены точно один над дру· 

гим, хотя координатьr перекрывающихся атомов О несколько различны 
(табл. 1). В полые стволы между лентами вмонтированы по две диортоrруп· 

Атомы 

Zr 
(Fe, Mn) 
Са 
Na 
Si1 
Siн 

OI 
Он 

Таблица 1 

Координаты базисных атомов ловенита (в долях осей а, Ь, с) 

х у z Атомы х v z 

0,294 0,105 0,024 Ош 0,250 0,241 0,800 
0,237 0,376 0,856 Oiv 0,163 0,483 0,180 
0,304 0,105 0,525 

О у 0,122 0,483 0,750 0,425 0,376 0,343 
0,123 0,331 0,223 Ovi 0,480 0,223 0,098 

0,117 0,331 0,667 Оvп 0,484 0,239 0,670 
о, 13(\ 0,331 0,443 Оvш 0,119 0,010 0,945 

0,238 0,241 0,197 (F, ОН) о, 12.0 0,005 0,423 

пы, которые сдвигаются по высоте с таким образом, что они сцепляется с 
вертикальньrми ребрами трех октаэдров вокруг крупных катионов. 

Структура определяется 45 параметрами при 60 атомах в ячейке. В чисдо 
базисных атомов входят, кроме 2Si и 9 анионов, еще 4 катиона. В куспидине 
их позиции занимают 4 Са, взамен которьrх в ловените мы имеt::м: 

N a1.2зCao,94Mn0 , 33F eg1oF e;;;tl Tio.26Nbo,09Zr о. 73• 

Вопрос о размещении этих каnrонов по 4 кристаллаграфически независи· 
мым позициям представляет самостоятельный интерес. Соотношение высаr 
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максимумов на а (х, у) н а (х, z) nозволяет утверждать, что весь Zr (Z'= 
= 40) сосредоточен в одной nозиции, две заняты Na и Са, причем в од· 
ной из них, вероятно, имеется лишь Na, все остальные катионы скопля· 
ются в четвертой позиuии. Zr в ловените занимает 4-кратное nоложение, 
но на ячейку имеется только ,._. 3 ато:иа Zr. Как nоказала расшифровка 

Рис. 2. План структуры ловепита в nолиэдрах 

структуры сейдозерита, nри наличии Mn имеет место изоморфное замеще.._ 
ние Zr титаном (9

). Если обратиться к химическому составу ·rитанолове ... 
нита еще из одного месторождения (3): 

Nat,з4Cao,7sМno,57Fe~:J;7 Tio.ssNЬo.onZro,58 [Si04]2 (F, ОН), 

то сравнение, действительно, nоказывает согласное изменение количеств Ti 
и Zr с соответствующим возрастанием количества Mn. Если предположить, 
что в нашем случае (Zr0 •73 , Tio.z5) занимают одно место, то в (Мnо.зз• Feo.ЗI•. 
Nb0,09) придется ввести 0,25 Na или Са. В другом варианте раз:-.1ещения; 
каmонов, согласующемся с высотами ликов на проекuиях, к катионам Zr 
добавляется Са, тогда как Ti объединяется с Mn и Fe. Атомные номера 
Тi и Са близки (22 и 20), а так как речь идет о добавках к Zr (Z = 40), 
то рентгеновский метод с визуальной оценкой интенсивностей не позво~ 
ляет сделать однозначный выбор между двумя вариантами. Рассчитанный 
по всем (148) иенулевым структурным амплитудам h О l фактор расходимо
сти равен 20,5% для первого и 20,0% для второго вариантов. Проекuия 
а (х, у) из-за почти точного попарного nерекрытия катионов еще 

менее пригодна для разрешения дилеммы, хотя для нее фактор. 
расходимости равен 12,1% (ненулевых hkO 171). Таким образо:о.1, набор 
интенсивностен только с двух слоевых линий при визуальной их оnенке 
не nозволяет решить вопрос однозначно и поэто:-.rу на рис. 1 - 3 н в 
табд. 1 каждая занятая позиuия обозначена символо:-.1 -rого атома, кото-
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рый играет основную роль в создании ZэФ соответствующего <<усреднен

IIJГО атома>>. 
На рис. 3 показав мотив заселения октаэдров в лентах различными 

катионами. В I<аждой из четырех бесконечных колонок ленты октаэдры 

сцепляются общими (горизонтальными) ребраJI.Ш. В наружных колонках лен-
ты чередуются Zr- и Са-октаэдры, 

J'нс. З. Зассж•mtс октаэдров ленты раз
•11\ЧНЫМII KaТIIOH<1Ml\ 

во внутренних- (Fe, Mn)· и Nа-окта
эдры, nриче vt: (Fe, Мn)-октаэдры из 
соседних колонок соединены в пары 

с обшим ребро:v~. Подобные колонки 
из октаэдров характерны для ряда 

расшифрованных в последние годы 

структур. Вдоль колонки обычно чере
дуются крупный октаэдр со средним, 

и соответствующий двум октаэдрам 

период повтор~емости составляет в 

ловените 7, 14 А, в сидозерите 7, 1 О А, 
в куспидине, где оба октаэдра за
селены крупными Са, 7,53 А. 

Расстояния Si -О в днортагруппе 
не выходят из пределов 1,55- 1 ,67 А; 
в Zr-октаэдре 5 расстояний Zr.-0 
1,99-2,05 А, шестое 2,19 А; в 
(Fe, Мn)-октаэдре: 2,07-2,31 А; 
все 12 r расстояний катион -анион 
в Na- и Са- октаэдрах в пределах 
2,10-2,62 А. 

Исходя из кристаллической струк· 
туры ловенита и склоняясь к перво· 

му из двух разобранных выше вари-
антоR размещения катионов, мы предла

гаем развернутую химическую формулу его писать в виде: Nao.97 (Са0;;о Nao.26) 
(Feп .. , 1 Nl1o.n!JMno.з.,Cao.~4) (Zr0,;зTio,26) О (F, ОН) [Si 20 7 ] с островами (незоси
.Jшкат) Si20 7• Восьмой О не входит в кремнекислородный радикал, т. е. 

играет роль, анапогнчную девя1ому аниону (F, ОН). При пересчете хию1· 
ческого анализа в (3) исходны:<.щ были два атома Si, и незначительный 
дефицит катионов может быть объяснен неучетом избыточного Si02• Скоп
.пенне в одной позиции наряду с Fe, Nb, Mn также ~ 24°/0 крупных ка
тионов Са искажает структуру, и это, вероятно, находит отражение в 

константах темnературного фактора, которые были nолучены на заклю

·чптельно~t этаnе nри сравнении эксnериментальных и вычисленных интен

спвностей. Для nроекции а (х, у) вдоль осей как диортогрупп, так и ко

лонок нз ок1аэдров В равно 0,87 А2, тогда как для а (х, z) В= 1,35 А2• 
Легко себе nредс1авить, что весыш значительное увеличение констан1ы во 
второ?-.t с.r1учае соцается добавочными к ;епловым колебаниям статически· 

ми беспорядочными оiещениями ато:\юв (с существенно различными радну· 
са:<.ш) вдоль колонок из октаэдров. 

l 1 нетитут кр нста.1.1оrр афни 
Ака;~.с~шн наук СССР 
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