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В настоящее время известно большое число

природных и искусственных соединений с общей

формулой A1o(T04)6X2 (А = Са, Sr, Ва, РЬ, Na, К,

РЗЭ и др.; Т = Р, As, У, Cr, Si, S, С; Х =Р, Cl, ОН,
Br, 1) и структурным мотивом апатита. Благодаря

широкой смесимости изоморфных компонентов

многие из этих соединений отличаются значи

тельной сложностью состава и в большинстве

случаев низкой степенью катионной и анионной

упорядоченности. Исследованный нами новый

природный фосфат группы апатита представляет

интерес как модификация с максимально упоря

доченным (в рамках тригональной симметрии)

распределением катионов и внерадикальных ани

онов, приводящим к диссимметризации кристал

лической решетки апатита. Новый минерал обна-

*ружен А.П. Хомяковым и назван делонеитом

в честь выдающегося российского математика

геометра В.Н. Делоне.

Делонеит установлен в районе горы Коашва

Хибинского массива (Кольский п-ов) в пересы

щенных летучими и редкими элементами пегма

'I;итах, относимых к ультраагпаитовому типу [1], и
имеет вид ярко-желтых прозрачных субмикро

скопических (от 0.05 до 1.5 мм) включений в отно

сительно крупных кристаллах обогащенного Na,
Sr и Се апатита в ассоциации или эпитаксических

сростках с беловитом. Минерал оптически одно

осный, отрицательный cNe =1.660, No =1.682.

Химический состав делонеита (микрозонд) при

z = 1 отвечает эмпирической формуле:

(Nаl.9зКо.О2)Ll.95(Саз.54Sr2.з6Вао.ОlЬ.91(Сеl.08Lao.67Ndo.зо х
х Prо.09SШо.ОЗ)L2.17(Р5.81Sio.17)L5.9802iF1.44(OH)o.56)L2.o.
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Упрощенная формула при Z =2 может быть запи

сана в виде: Na(Ca, Sr)зСе(РО4)з(F, ОН).

Рентгеноструктурный анализ делонеита выпол

нен с использованием набора дифракционных дан

ных, полученных в 1/2 сфере обратного пространст

ва от монокристалла размером 0.15 х 0.25 х 0.20 мм

на автодифрактометре "Энраф-Нониус" (MoKa-из

лучение, графитовый монохроматор, 1986/> 2cr(l),
sin8/л < 0.7 A-l). Ввиду присутствия в дифракци
онном эксперименте рефлексов типа 000/ с 1=
=2n + 1 проведено усреднение в рамках дифрак-

ционного класса 3 (735 независимых /F/ > 3cr(F),
Rycp =7.7% по 625 группам эквивалентов, после уче

та поглощения 3.9%). Параметры тригональной

ячейки определены и уточнены на том же дифрак

тометре: а = 9.51(1), с = 7.01(1) А, V = 549(2) Аз;

Ризм = 3.92, Рвыч = 3.95 г/смЗ .

Все расчеты выполнены по системе программ

AREN [2].

Модель структуры делонеита получена пря

мым методом в рамках пр. гр. Р3 в автоматичес

ком режиме. Статистика интенсивностей по

Вильсону указывала на ацентричность группы,

что подтвердилось дальнейшей расшифровкой.

Известно, что в структурном типе апатита

крупные катионы располагаются в девятивер

шинных полиэдрах на осях 3-го порядка и в семи

вершинниках вокруг координатных осей 6(3). Со
храняя преемственность обозначений, принятых в

предыдущих работах по минералам группы апати-

та, мы обозначили Аг и А; -позиции как АI,1 и Ац,

Не выделяемые в рамках более высокой симмет

рии, две другие позиции на оси 3 названы нами

как АI•з и AI,4 в порядке возрастания координаты z.
Соответственно шестикратная позиция Ан диф

ференцирована в делонеите на две трехкратные

АН• 1 и Ан,2' а тетраэдрическая на Т( и Тн .

Уточнение МНК полученной модели с заданием

са во всех нететраэдрических позициях привело к

R = 10.9% в изотропном приближении, а учет погло

щения по программе DIFAВS [3] - к R = 8.7%. Ха
рактер тепловых поправок у катионов указывал
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Таблица 1. Координаты, тепловые параметры (ВЭКВ) и заселенность позиций (q) атомов в структуре делонеита

Атом xla ylb zlc ВЭКВ ' А2 q

Т, 0.6339(4) 0.0294(5) 0.2376(6) 1.12(8) 1

Тп 0.0276(5) 0.4034(5) 0.7381(6) 1.43(7) 1

Ац 0.3333 0.6667 -0.0206(7) 2.0(1) 1

Ац 0.3333 0.6667 0.5002(0) 2.2(1) 1

Асз 0.6667 0.3333 -0.0124(5) 2.38(7) 1

А,,4 0.6667 0.3333 0.4905(6) 2.30(7) 1

Ан" 0.0158(3) 0.2555(3) 0.2413(6) 1.96(6) 1

АН,2 0.2455(4) 0.2336(4) 0.7422(7) 1.80(1) 1

0(1) 0.125(1) 0.591(1) 0.744(2) 1.1(2) 1
0(2) 0.499(2) 0.161(2) 0.731(2) 2.5(3) 1
0(3) 0.326(3) 0.263(3) 0.073(4) 4.7(4) 1

0(4) 0.328(2) 0.262(2) 0.406(3) 3.7(3) 1
0(5) 0.096(2) 0.352(2) 0.911(2) 1.3(2) 1
0(6) 0.095(1) 0.352(1) 0.562(2) 1.3(2) 1
0(7) 0.152(1) 0.681(1) 0.233(1) 1.2(2) 1

0(8) 0.573(2) 0.458(2) 0.239(2) 3.1(3) 1

F(1) О О 0.246(3) 0.9(2) 1
F(2) О О 0.820(8) 3.2(9)* 0.41(4)

ОНО) О о 0.558(5) 4.0(3.0)* 0.32(4)

0Н(2) О О 0.625(9) 3.6(2.0)* 0.31(6)

* Индивидуальные тепловые поправки,

ЛI,J =Nао.sLао.зСаО.2; А!,2 = Nao.s(Nd, Pr)O.2SCaO.2S;
Л',з =А, 4 =Cao.7(La, Се)о.з; Ан, =Sr2.3CaO.7;
Лн,2 =Nal.OCe].oCa].o; Т, =рз; Тн = P2.gSiO.2'

на необходимость использования смешанных кри

вых атомного рассеяния во всех А-позициях как на

осях, так и в общих положениях.

Отправным пунктом для распределения мно

гокатионного состава послужило заполнение од

ного из семивершинников (АН,2)' Входящий в этот

полиэдр внерадикальный анион на оси 3 отличался
аномально высоким значением теплового параме

тра (>9 А), а на синтезе электронной плотности на
близком от него расстоянии присутствовали два

пика. Аппроксимация этих пиков гидроксильны

ми группами и уточнение МИК коэффициентов

заселенности статистических атомов в трех поло

жениях единой кристаллографической позиции

нормализовали их тепловые характеристики.

Учитывая, что Р(1) занимает свою позицию на

оси 3 целиком, мы предположили, что причиной

расщепления позиции Р(2) на три может быть за

селенность полиэдра АП•2 разновалентными кати

онами примерно в равной пропорции. Такими ка

тионами могли быть Na, Ca(Sr) и Се. В процессе

уточнения МИК с использованием соответствую

щей смешанной кривой рассеяния установлено,

что в качестве двухвалентного катиона в данной

позиции присутствует Са, в то время как связан-

ная с ней псевдоцентром позиция Ап,] заселена

преимущественно Sr. Оставшиеся элементы

(Na, Са и РЗЭ) распределились по четырем пози

циям на осях третьего порядка таким образом,

что на одной оси [1/3 2/3 z] оба полиэдра заполне

ны всеми тремя элементами, а на второй [2/3 1/3 z]
только Са и РЗЭ. Различие в размерах Т-тетраэд

ров позволило предположить вхождение некото

рого количества Si, установленного химическим

анализом, в больший из них Тп-тетраэдр. Уточне

ние всех позиций с использованием смешанных

f-кривых рассеяния снизило R-фактор до 6.1 % в

изотропном приближении, а учет анизотропии

привел к значению R = 4.9%.
Координаты базисных атомов и эквивалентные

температурные факторы приведены в табл. 1, а

межатомные расстояния - в табл. 2.
Следствием упорядочения катионов по струк

турным позициям является неэквивалентность

формы и межатомных расстояний полиэдров, нани

занных на тройные оси. Если на оси 3 с координата

ми [1/3 2/3 z] полиэдры A1,l и A 1,2 являются компакт

ными девятивершинниками, то на другой оси

[2/3 1/3 z] обе катионные позиции характеризуют

ся координационными числами 6 + 3: расстояния от
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Таблица 2. Межатомные расстояния (Л) в структуре делонеита

Т-т е т р а э Д р ы

Т, - 0(3) 1.43(2)

0(8) 1.46(1)

0(4) 1.46(2)

0(7) 1.50(1)

(1.46)

ТrГ 0(1) 1.54(1)

0(5) 1.56(1)

0(2) 1.57(1)

0(6) 1.57(1)

(1.56)

Ан, , - F(l) 2.36(3)
0(6) 2.40(1)

0(5) 2.46(1)

0(8) 2.49(1)

0(7) 2.57(8)

0(4) 2.60(1)

0(3) 2.63(2)

(2.50)

А~евятивершинники

А" 1 - 0(1) 2.39(1) х 3 Ar,2 - 0(1) 2.43(1) х3
0(7) 2.53(1) х 3 0(7) 2.59(1) х 3

0(5) 2.74(1) х 3 0(6) 2.73(1) х 3

(2.55) (2.58)

А-се м и в ер ш инн и к и

Ан, 2 - F(2) 2.34(1) .

0(3) 2.41(2)

0(4) 2.45(2)

00) 2.48(3)

0(5) 2.51(2)

0(6) 2.55(1)

0(2) 2.82(1)

(2.51)

0Н(2) 2.42(2)

ОНО) 2.62(1)

А-при з мы

АН,2 - 0Н(2) 2.42(2)
ОН(1) 2.52(1)

F(2) - ОН(l) 1.84(6)

0Н(2) 1.30(9)

ОН(1)-ОН(2) 0.40(9)

А" 3 - 0(2) 2.41(1) х 3
0(8) 2.52(1) х 3

(2.46)

Ar,4 - 0(2) 2.33(1) х 3

0(8) 2.52(1) х 3

(2.42)

центральных катионов до ближайших шести ато

мов О изменяются в узких пределах 2.41-2.52 и

2.33-2.52 А соответственно,а три других атома О
удалены более чем на 3 А. Такой перепад рассто
яний позволяет не включать три удаленные ато

ма кислорода (что в данной структуре улучшает

баланс валентных усилий на каждом из них), и та

ким образом соответствующие полиэдры редуци

руются до слегка скрученной тригональной приз

мы (рис. 1). Тенденция к уменьшению координа

ционного числа отмечалась также вАгпозиции

структуры беловита [4] и А; структурыстронцио

апатита [5].

Кристаллохимическая формула делонеита

символически может быть записана в виде:

[А",АI,2][А"зЛ',4][А rI,IF][Ан,2(ОИ, Р)][Т,ТнО24] , где

выделенные скобками суммарные составы А- и

Т-позиций соответствуют: [Na,.oREEo.5SCao,4S],

[Ca'.4REEo.6]' [Sr2.зСао.7], [Na,.oCe,.oCa,.o] и [PS.gSio.2].
Из такого представления следует, что процессы

изоморфизма затронули все участки структуры де-

лонеита, но замещение Са на другие элементы реа

лизуется неравномерно. Если два фрагмента оста

ются преимущественно или существенно кальцие

выми, то в двух других преобладают Na и Sr
соответственно. Редкоземельные элементы сосре

доточены, главным образом, в одном фрагменте.

Высокое содержание редкоземельных элемен

тов, тенденция к максимальному упорядочению

катионного состава и тригональная симметрия

роднят делонеит NаСазСе(РО4)зF с беловитом

NаSrзСе(РО4)зF (пр. гр. Р3 ). Однако особенности

химического состава и условия кристаллизации

делонеита приводят к иному распределению эле

ментов по структурным позициям, реализации

большего упорядочения и, как следствие, к даль

нейшей (предельной в тригональном дифракци-

онном классе СЗi = 3 ) диссимметризации.

Хотя присутствие примесей может быть пред

посылкой к понижению симметрии, реализация

этого процесса зависит от физико-химических фак

торов, влияющих на упорядочение. По данным
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Рис. 1. Структура делонеита в проекции на плоскость

(001). Черным выделены тетраэдры, линейной штри

ховкой - 6- и 9-вершинники, точечной штриховкой

показаны 7-вершинники. Кружки - центры полиэд

ров следующего слоя.

Майера с соавторами [6], синтезированные ими

соединения типа Nа2МБREE,z(РО4)БF2 (М =Са, Sr, Ба;
REE =La, Pr, Nd, Sm, Еи, Er, У) со стехиометрией

делонеита и беловита относятся не к тригональ-

ной, как природные аналоги, а к гексагональной

системе и обладают наиболее высокосимметрич

ной из известных в кристаллохимическом семей

стве апатита пр. гр. Р6з /т. Такие различия, по-ви

димому, объясняются тем, что температура син

теза составляла 1100
0
С и намного превышала

диапазон в 150-300
0
С, отвечающий предполагае

мым температурным условиям образования дело

неита и беловита на заключительных стадиях

формирования пегматитов.

Работа выполнена при финансовой поддержке

Российского фонда фундаментальных исследова

ний (проект.N!! 96-05-64381 и 96-05-64344).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Хомяков А.п., Лисицин д.в., Куликова И.М., Рас

цветаева Р.к. // Зап. ВМО. 1996. Т. 125. М 5.
С. 105-109.

2. Андрианов в.и. // Кристаллография. 1987. Т. 32.
N!! 1. С. 228-231.

3. Walker N., Stuart D. // Acta Cryst. А. 1973. У. 29.
Р.266-270.

4. Надежuна т.н., ПущаровскuЙд.ю., Хомяков АЛ.//

Минералог. журн. 1987. Т. 9. N!! 2. С. 4~8.

5. ПущаровскuЙд.ю., Надежuна т.н., Хомяков АЛ.//

Кристаллография. 1987. Т. 32. N!! 4. С. 891-895.

6. Мауег 1., Roth R.S., Brown W.E.// J. Solid State СЬет.

1974. У. 11. N!! 1. Р. 33-37.

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 349 М 3 1996




