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ский аналог когаркоита Na3SO4F, галеит Na15(SO4)5ClF4, шайрерит Na21(SO4)7ClF6); с одномерны-
ми (1D) цепочками связанных вершинами и гранями октаэдров (накафит Na2CaPO4F и его син-
тетический диморф, синтетический аналог мораскоита Na2MgPO4F, нефедовит Na5Ca4(PO4)4F); 
с кластерами в виде тримеров анион-центрированных октаэдров (синтетический аналог арктита 
(Na5Ca)Ca6Ba(PO4)6F3). Согласно полученным данным выведены определенные общие законо-
мерности термического расширения в зависимости от структурной топологии и степени терми-
ческой устойчивости антиперовскитов. 
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ВВЕДЕНИЕ
К антиперовскитам, или обратным перовски-

там, относят большую группу неорганических 

соединений, куда входят как минералы, так и 
синтетические соединения крайне разнообразной 
структурной топологии и химического состава. 
“Классический” антиперовскит является обратным 
аналогом “идеального” перовскита ABX3 (A, B – ка-
тионы, X – анион) и отличается наличием каркаса с 
кубической симметрией, состоящего из октаэдров, 
связанных общими вершинами. В случае антипе-
ровскитов эти октаэдры центрированы анионами, 
а не катионами, и общая формула соединения мо-
жет быть представлена как BXA3, где B, X – анионы, 
а А – катион. Для формирования кристаллической 
структуры подобного типа центральным атомом в 
октаэдре выступают F, Cl, O, N, а также Br или S. В 
качестве примера на рис. 1а представлена кристал-
лическая структура соединения Na3OCl [1] (Pm3m, 
a = 4.538(1) Å, V = 93.470 Å3), в основе которой ле-
жит “идеальный” антиперовскитовый каркас, со-
стоящий из связанных общими вершинами оксо-
центрированных октаэдров ONa6, в полостях кото-
рого располагаются анионы Cl–.

Отметим, что в современной литературе тер-
мин “антиперовскит” получил более широкое 
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распространение, и сегодня соединения с ани-
он-центрированными октаэдрами представлены 
45 топологическими типами, включающими в себя 
в качестве основных структурных единиц не толь-
ко каркасы (3D), но и слои (2D), цепочки (1D) и 
островные фрагменты (кластеры (0D)) [2]. Часть 
кристаллических структур данных соединений 
можно описать как производные от структурного 
типа галита при условии его рассмотрения на ос-
нове связанных вершинами и ребрами октаэдров 
ClNa6. Кроме того, объединение анион-центриро-
ванных октаэдров в антиперовскитах не ограни-
чивается связями по вершинам, а включает в себя 
сочленения по ребрам и граням, что значительно 
увеличивает разнообразие соединений.

Среди минералов каркас, наиболее приближен-
ный к “идеальному”, наблюдается в кристалличе-
ской структуре сульфогалита Na6(SO4)2FCl (рис. 1б) 
[3, 4]. Сульфогалит кристаллизуется в кубической 
сингонии (Fm3m, a = 10.071(3) Å, V = 1021.45 Å3) и 
может быть описан как двойной антиперовскит с 
антиэльпасолитовой структурой, в основе которой 
лежат чередующиеся октаэдры двух типов: [FNa6] 
и [ClNa6]. Октаэдры связаны общими вершинами; 
в полостях каркаса располагаются тетраэдры SO4. 
Среди природных антиперовскитов встречают-
ся представители и других топологических типов. 

Это, например, минералы с гексагональным ан-
типеровскитовым каркасом, состоящим из окта-
эдров, связанных общими вершинами и гранями 
(когаркоит Na3SO4F, галеит Na15(SO4)5ClF4, шайре-
рит Na21(SO4)7ClF6 ), минералы, в основе кристал-
лической структуры которых лежат цепочки из свя-
занных гранями (накафит Na2CaPO4F, мораскоит 
Na2MgSO4F, евсеевит Na2MgAsO4F) и вершинами 
октаэдров (нефедовит Na5Ca4(PO4)4F), а также кри-
сталлические структуры с отдельными кластера-
ми, которые можно рассматривать как некоторую 
исходную структурную единицу для дальнейшего 
формирования антиперовскитовых модулей (на-
трофосфат, Na7(PO4)2F·19H2O) [5–9].

Отдельно отметим так называемые “разо-
рванные” (“broken”) антиперовскиты [5, 10–20], 
особенность кристаллической структуры кото-
рых заключается в чередовании катион- и ани-
он-центрированных модулей разной топологии. 
Анион-центрированные модули могут быть пред-
ставлены отдельными изолированными окта-
эдрами (группа задовита: задовит BaCa6[(SiO4)
(PO4)](PO4)2F, арадит BaCa6[(SiO4)(VO4)](VO4)2F, 
стрэчерит BaCa6(SiO4)2[(PO4)(CO3)]F) или три-
мерами связанных гранями анион-центрирован-
ных октаэдров (группа арктита: арктит (Na5Ca)
Ca6Ba(PO4)6F3, ариегилатит BaCa12(SiO4)4(PO4)2F2O, 
набимусаит  KCa 12(SiO 4) 4(SO 4) 2O 2F,  дар-
г а и т  B a C a 12( S i O 4) 4( S O 4) 2O 3 ,  к р ю г е р и т 
BaCa6(SiO4)2[(P0.5S0.5)O4]2F). Кристаллическая 
структура араваита Ba2Ca18(SiO4)6[(PO4)3(CO3)]F3O 
(надгруппа арктита) образована в результате упо-
рядоченного переслаивания модулей типа задови-
та и арктита (рис. 2). В случае группы арктита ани-
он-центрированные модули расположены перпен-
дикулярно катион-центрированным слоям. Кроме 
того, встречаются кристаллические структуры, где 
эти модули (цепочки анион-центрированных ок-
таэдров, связанных общими гранями) расположе-
ны параллельно катион-центрированным модулям 
(квадруфит Na14CaMgTi4[Si2O7]2[PO4]4O4F2, поли-
фит Na17Ca3Mg(Ti,Mn)4[Si2O7]2[PO4]6O2F6, соболе-
вит Na13Ca2Mn2Ti3(Si2O7)2(PO4)4O3F3).

Повышенный интерес к неорганическим соеди-
нениям с антиперовскитовым типом структуры, как 
и к перовскитам, определяется не только их струк-
турными особенностями и многообразием, но и воз-
можностью применения в современных технологи-
ях, например в производстве твердотельных батарей 
или топливных ячеек [21, 22]. Кроме того, помимо 
сверхпроводимости [23, 24] некоторые антиперов-
скиты проявляют такие свойства, как магнитокало-
рический эффект [25, 26], гигантское магнетосопро-
тивление [27, 28], люминесцентные [29, 30], а также 
нелинейно-оптические свойства [31] и отрицатель-
ное термическое расширение [32, 33].

Природные антиперовскиты крайне инте-
ресны в плане генезиса. Необходимо отметить 
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Рис. 1. Кристаллические структуры: Na3OCl, октаэдр 
[ONa6] (а); сульфогалита Na6(SO4)2FCl, октаэдры [FNa6] и 
[ClNa6] связаны общими вершинами (б).
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многообразие геохимических обстановок, в кото-
рых они могут встречаться. Это щелочные ком-
плексы [10, 34–38], соляные озера [39, 40], фума-
ролы [7], пирометаморфические породы [12–20], 
а также метеориты [6]. Большая часть “разорван-
ных” антиперовскитов была описана в последнее 
время в пирометаморфических породах форма-
ции Хатрурим, последний из которых – крюгерит 
BaCa6(SiO4)2[(P0.5S0.5)O4]2F (krügerite) – утвержден 
в 2024 г. [15].

Все минералы, а также синтетические соеди-
нения о которых пойдет речь в настоящем обзо-
ре, помимо “разорванных” антиперовскитов, мо-
гут быть описаны общей формулой AmXn(TO4)k, где 
n < m, A = Na+, K+, Rb+, Ca2+, Mg2+; X = F–,Cl–; 
T = P5+, S6+. “Дополнительные” анионы X не вхо-
дят в состав кислотных остатков и не связаны с ка-
тионами T [5]. 

В обзоре представлены результаты изучения тер-
мического поведения природных антиперовскитов 
и их аналогов (сульфатов и фосфатов), к которым 
относятся синтетический аналог минерала когар-
коита Na3SO4F, галеит Na15(SO4)5ClF4, шайрерит 
Na21(SO4)7ClF6, накафит Na2CaPO4F и его синте-
тический диморф, нефедовит Na5Ca4(PO4)4F, син-
тетические аналоги мораскоита Na2MgPO4F и ар-
ктита (Na5Ca)Ca6Ba(PO4)6F3, а также два синтети-
ческих сульфата – K3SO4F и Rb3SO4F. Приведены 
данные о термической устойчивости соединений, 
фазовых переходах, уточнении кристаллических 

структур низко- и высокотемпературных моди-
фикаций (при необходимости), коэффициентах 
термического расширения; выведены некоторые 
общие закономерности термического поведения в 
зависимости от типа кристаллической структуры. 

1. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ
Синтетические аналоги минералов с антипе-

ровскитовыми структурами могут быть получены 
или методом выпаривания из водного раствора при 
комнатной температуре, или с использованием ме-
тода твердофазного синтеза при температурах 700–
850°C. Методики синтеза Na2CaPO4F, Rb3SO4F, а 
также аналога когаркоита Na3SO4F подробно опи-
саны в [41, 42, 44]. Для получения мораскоита в 
стехиометрических количествах были взяты ги-
дрофосфат натрия Na2HPO4 (ХЧ), нитрат магния  
Mg(NO3)2 (ХЧ), а также фторид натрия NaF (ХЧ), 
для получения арктита – гидрофосфат натрия 
Na2HPO4 (ХЧ), фторид натрия NaF (ХЧ), фто-
рид кальция CaF2 (ХЧ), а также фосфат кальция  
Ca3(PO4)2 (ХЧ). Эксперименты по синтезу обоих 
соединений были проведены в муфельной печи 
при следующих условиях: нагрев в течение 1 ч до 
800°С, после чего температуру поддерживали на 
постоянном уровне в течение 2 ч и снижали до 
комнатной температуры в течение 48 ч. Синтез 
K3SO4F описан в [45].

Галеит и шайрерит из отложений озера Серлс  
(Сан-Бернардино, США) были получены из 

(а) (б) (в)
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Рис. 2. Проекции на плоскость (010) кристаллических структур: стрэчерита BaCa12(SiO4)4(PO4)2F2O (группа задови-
та) (а); араваита BaCa12(SiO4)4(PO4)2F2O (б); ариегилатита BaCa12(SiO4)4(PO4)2F2O (группа арктита) (в). Пунктирной 
линией показаны анион-центрированные модули.
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коллекции А.В. Касаткина. Кристаллы накафита 
и нефедовита из микроклин-пектолит-содалит- 
эгириновых жил г. Коашва (Хибинский щелочной 
массив) были отобраны из образцов коллекции 
В.Н. Яковенчука. В качестве двух основных методов 
анализа термического поведения антиперовскитов 
использовали порошковую терморентгенографию 
(порошковый дифрактомер Rigaku Ultima IV c высо-
котемпературной приставкой SHT-1500, 40 кВ/30 мА,  
CoKα1+2-излучение, в случае когаркоита и накафи-
та – CuKα1+2-излучение) и монокристальные рент-
геноструктурные исследования, которые прово-
дили на дифрактометрах Rigaku XtaLab Synergy-S 
(Rigaku Oxford Diffraction, MoKα-излучение,  
50 кВ/1.0 мА, нагрев с помощью системы Hot Air gas 
blower) и Bruker APEX II DUO (MoKα-излучение,  
50 кВ/0.6 мА, система Oxford Cobra Plus, съемку 
когаркоита проводили при 25, 150°С). Выбор мето-
дики исследования был связан в первую очередь с 
количеством исследуемого образца, а также с воз-
можностью отбора монокристаллов хорошего ка-
чества. Использование рентгеноструктурного ана-
лиза позволило изучить изменения длин связей в 
кристаллических структурах части соединений при 
увеличении температуры (галеит, шайрерит, нефе-
довит, K3SO4F, Rb3SO4F). При измерениях вводи-
ли поправку на тепловые колебания атомов [46]. 
Важно отметить, что описанные методы взаимо-
дополняющие и при возможности использовались 
оба, как, например, в случае нефедовита. Решение 
и уточнение кристаллических структур соединений 
было выполнено с помощью программного ком-
плекса SHELX [47], интегрированного в оболочку 
Olex2 [48]. Для расчета коэффициентов термиче-
ского расширения использовали комплекс про-
грамм TTT [49]. Кристаллические структуры визу-
ализировали при помощи программы VESTA3 [50].

2. ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 
НЕКОТОРЫХ СУЛЬФАТОВ И ФОСФАТОВ 

С АНТИПЕРОВСКИТОВЫМ ТИПОМ 
СТРУКТУРЫ

2.1. Антиперовскиты с “классическим” каркасом  
на примере K3SO4F и Rb3SO4F

Согласно [2] среди всех топологических типов 
антиперовскитов в настоящее время выделяют 
18 разновидностей каркасов. Если рассматривать 
“идеальный” связанный вершинами каркас с куби-
ческой симметрией Pm3m, то он может претерпевать 
искажения, вызванные разворотами октаэдров от-
носительно трех взаимно перпендикулярных кри-
сталлографических осей. Такое искажение, также 
свойственное классическим перовскитам, описы-
вается с помощью буквенных обозначений, а также 
знаков “+”, “–” и “0”, определяющих синфазность, 
антифазность или отсутствие разворотов [51]. 

Соединения K3SO4F и Rb3SO4F кристаллизу-
ются в тетрагональной сингонии и относятся к 

структурному типу Cs3(CoCl4)Cl (K3SO4F: I4/mcm, 
a = 7.2970(1), c = 10.816(2) Å, V = 575.91(15) Å3 (27°C);  
Rb3SO4F: I4/mcm, a = 7.6347(3), c = 11.2957(8) Å,  
V = 658.41(7) Å3 (27°C)). Понижение симметрии 
относительно “идеального” кубического каркаса 
определяется разворотом каждого второго окта-
эдра в цепочке в направлении [001], при этом в на-
правлении a и b цепочки ориентированы одинако-
во. Согласно классификации данный тип каркаса 
может быть определен как a0a0c–.

Несмотря на изоструктурность и схожесть тер-
мического поведения, только одно из двух сое-
динений претерпевает фазовый переход второго 
рода, связанный с изменением ориентации окта-
эдров в каркасе, что, вероятнее всего, определя-
ется температурой плавления данных соединений 
(K3SO4F: 727°С, Rb3SO4F: 377°С). Так, описанный 
в [45] фазовый переход в кристаллической струк-
туре K3SO4F происходит при температуре около 
585°С (527–627°C (по нашим данным)) и приво-
дит к образованию высокотемпературной кубиче-
ской модификации с “идеальным” каркасом a0a0a0 
(Pm3m, a = 5.4304(1) Å, V = 160.14(5) Å3). Переход 
сопровождается относительным приростом длины 
связи <F–K2>, располагающейся в плоскости ab, 
более чем на 2%. В то же время изменение длины 
связи <F–K1> в направлении [001] составляет ме-
нее 1%. Такая же тенденция наблюдается в случае  
Rb3SO4F: Δ<F–Rb1> = 0.9% (27–377°С); Δ<F–Rb2> =  
=1.9% (27–377°С). В обоих соединениях на-
блюдается постепенное увеличение угла меж-
ду полиэдрами F–K2–F и F–Rb2–F, кото-
рый стремится к 180°. Термическое расшире-
ние обоих соединений сильно анизотропно: 
максимальное расширение наблюдается в пло-
скости ab: α11 = 65.5(1) × 10–6, α33 = 6.81 × 10–6,  
αV = 137.2 × 10–6 °C–1 (K3SO4F, тетрагональная мо-
дификация); α11 = 58.2(2) × 10–6, α33 = 6.06(5) × 10–6, 
αV = 122.4(5) × 10–6 °C–1 (Rb3SO4F) (рис. 3) [42].

2.2. Антиперовскиты с гексагональным 3D-каркасом 
(когаркоит, галеит, шайрерит)

Помимо “классических” каркасов, в которых 
все анион-центрированные октаэдры связаны об-
щими вершинами, существуют так называемые 
гексагональные антиперовскиты (обратный аналог 
гексагональных перовскитов). Классическим при-
мером антиперовскитов с гексагональным карка-
сом являются три сульфата натрия с дополнитель-
ными анионами F и Cl – когаркоит Na3SO4F, гале-
ит Na15(SO4)5ClF4 и шайрерит Na21(SO4)7ClF6; сюда 
можно отнести и γ-модификацию Na2CaPO4F, о 
которой речь пойдет в следующем разделе.

Когаркоит описан впервые в щелочных породах 
Ловоозерского массива и назван “бесхлористым 
шайреритом”. Техногенный аналог когаркоита об-
наружен в качестве одной из основных фаз в ре-
зервуарах с высокощелочными ядерными отходами 
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на территории Хэндфорского комплекса (США) 
[43]. Для исследования термического поведения 
использовали синтетический аналог когаркоита. 
Первые находки шайрерита и галеита относятся к 
соляному озеру Серлс (Сан-Бернардино, США). 

Кристаллическую структуру всех трех соедине-
ний можно рассматривать в аспекте политипии, 
относя их к антиперовскитовым политипам 5H 
(галеит), 7H (шайрерит) и 9R (когаркоит). В об-
щем виде кристаллическая структура может быть 
представлена как классический антиперовскито-
вый каркас, но со вставками фрагментов гексаго-
нальной плотнейшей упаковки, которая представ-
лена октаэдрами [FNa6], объединенными общими 
гранями. 

Когаркоит кристаллизуется в моноклин-
ной сингонии (P21/m, a = 18.065(3), b = 6.958(1),  
c = 11.446(1) Å, β = 107.711(1)°, V = 1370.5(4) Å3,  
Z = 12), и в основе его структуры – каркас, состо-
ящий из связанных общими вершинами тримеров 
анион-центрированных октаэдров (рис. 4а). Три-
меры образованы тремя октаэдрами [FNa6], соч-
лененными по граням. Интересно отметить, что 
эти же тримеры присутствуют в структурах двух 
других минералов, однако в случае галеита (P31m,  
a = 12.1903(2), c = 13.9454(2) Å, V = 1794.69(6) Å3,  
Z = 3) и шайрерита (P31m, a = 12.1859(3),  
c = 19.3080(6) Å, V = 2483.04(14) Å3, Z = 3) они че-
редуются с изолированными Cl-центрированными 
октаэдрами и F-центрированными октаэдрами 

(галеит), которые связаны с тримерами общими 
вершинами (рис. 4б, 4в).

Когаркоит и шайрерит в процессе нагрева пре-
терпевают обратимые фазовые переходы типа “по-
рядок–беспорядок”, сопровождающиеся сильным 
позиционным разупорядочением тетраэдров SO4. В 
случае когаркоита переход происходит при темпе-
ратуре 112.5 ± 12.5°С (высокотемпературная фаза: 
R3m, a = 6.939(9), c =24.58(4) Å, V = 1024.96(3) Å3,  
Z = 9), а в случае шайрерита при температуре 
277–327°С (высокотемпературная фаза): P3m1,  
a = 7.0714(2), c = 19.5972(7) Å, V = 848.66(6) Å3,  
Z = 1). Общая топология кристаллической струк-
туры в обоих случаях остается неизменной. Галеит 
фазовых переходов не претерпевает и теряет свою 
кристалличность при 327°С [44, 52].

Все три минерала демонстрируют крайне схо-
жую картину термического поведения – про-
является сильная анизотропия, причем макси-
мальное термическое расширение наблюдает-
ся в направлении модулей связанных гранями 
F-центрированных октаэдров (табл. 1). Этот факт 
подтверждается значительным приростом длин 
связей в октаэдрах [FNa6] по сравнению с окта-
эдрами [FCl6] при увеличении температуры. От-
сутствие фазовых переходов в галеите, вероятнее 
всего, определяется его низкой термической ста-
бильностью по сравнению с шайреритом, которая 
связана с другим соотношением F/Cl в кристалли-
ческой структуре (рис. 4).
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Рис. 3. Кристаллические структуры низко- и высокотемпературной модификаций K3SO4F (a) и Rb3SO4F (б) в проекциях 
на плоскости (010) и (001) и коэффициенты термического расширения для обоих соединений.
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2.3. Антиперовскиты с цепочками связанных 
гранями октаэдров (накафит и его синтетический 

диморф, мораскоит)
Среди антиперовскитов можно выделить шесть 

топологических видов цепочек [2]. Наиболее ши-
роко распространены цепочки, в которых ани-
он-центрированные октаэдры связаны общи-
ми гранями. Этот тип кристаллических структур 
также рассматривают в аспекте политипии: их 

относят к 2H-политипу. Среди неорганических со-
единений такие цепочки, например, присутствуют 
в галогенидах и ауридах щелочных металлов с до-
полнительным анионом кислорода с общей фор-
мулой M3OX (M = K, Rb, Cs; X = Cl, Br, I, O), ок-
сидфторидах, некоторых нитридах и субнитридах  
(LiBa5N, LiBa3N, LiBa2N, NaBa3N, Cr3GeN и других 
соединениях) [2, 53]. Классическими примерами 
минералов с цепочками подобного типа являются 
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Рис. 4. Кристаллические структуры низко- и высокотемпературной модификаций когаркоита (a), шайрерита (б), галеита 
(в) и коэффициенты термического расширения.

Таблица 1. Коэффициенты термического расширения (КТР) для модификаций когаркоита, шайрерита и га-
леита

КТР*, 106 °C−1 Когаркоит
(Н.Т.)

Когаркоит
(В.Т.)

Шайрерит
(Н.Т.)

Шайрерит
(В.Т.) Галеит

α11 21.9 23.6 18.5 20.5 19.4
α22 22.7 α11 α11 α11 α11

α33 44.2 58.2 42.4 63.4 42.9
αV 88.8 105.4 79.3 104.3 81.8
μc1 38
αmax/αmin 2.02 2.47 2.29 3.09 2.21

*Линейную аппроксимацию температурной зависимости параметров элементарной ячейки проводили для обеих модифи-
каций когаркоита. В случае шайрерита и галеита использован полином второй степени для параметра с: в случае шайре-
рита (низкотемпературная модификация (Н.Т.)) и галеита данные приведены для 25°С, в случае шайрерита (высокотем-
пературная модификация (В.Т.)) – для 327°С.
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мораскоит Na2MgPO4F, накафит Na2CaPO4F и не-
давно открытый евсеевит Na2MgAsO4F, который не 
рассматривается в настоящем обзоре, так как отно-
сится к классу арсенатов [7].

Мораскоит (Pbcn, a = 5.2117(10), b = 13.711(3), 
c = 11.665(2) Å, V = 833.6(3) Å3, Z = 8) впервые был 
описан в троилит-графитовых включениях в же-
лезном метеорите Мораско (Познань, Польша), 
в то время как накафит (P21/c, a = 13.3185(14), 
b = 7.0964(8), c = 10.6490(14) Å, β = 113.526(1)°, 
V = 922.81(17) Å3, Z = 8) является типичным ми-
нералом щелочных комплексов (Хибинский ще-
лочной массив, Кольский полуостров, Россия) 
[6, 36, 55]. 

В рамках изучения термического поведения ис-
следовали синтетический аналог мораскоита, на-
кафит и его синтетический диморф. Было обна-
ружено, что существуют еще по крайней мере две 
полиморфные модификации Na2CaPO4F помимо 
самого минерала накафита (α-фаза). Одна из них – 
β-фаза – является высокотемпературной модифи-
кацией природного накафита (Pnma, a = 5.4123(1), 
b = 7.1196(1), c = 12.3171(1) Å, V = 474.62(1) Å3,  
Z = 4), а также низкотемпературной модификацией 
синтетичеcкого Na2CaPO4F (Pnma, a = 5.3542 (1),  
b = 7.0878(2), c = 12.2560(3) Å, V = 465.11(3) Å3,  
Z = 4). Для удобства обозначим природную фазу 
как β´. Фазовый переход α → β´ для накафита про-
исходит в температурном интервале 330–360°С, от-
носится к типу “порядок–беспорядок” и является 
обратимым. Две модификации различаются степе-
нью упорядочения Ca/Na-позиций. В кристалли-
ческой структуре α-фазы все позиции полностью 
заселены и упорядочены, выделяются четыре не-
зависимые позиции Na и две позиции Ca. В слу-
чае β´-фазы в кристаллической структуре присут-
ствуют две независимые позиции, одна из кото-
рых полностью заселена Na, а другая смешанная:  
0.5Ca + 0.5Na. Интересно, что степень упорядоче-
ния β- и β´-фаз также различна: в синтетической 
β-фазе обе позиции смешанные с преобладанием 
Na (0.67Na + 0.33Ca). И α-, и β-модификации от-
носятся к антиперовскитовому 2H-политипу.

При температуре 640°С в случае синтетическо-
го Na2CaPO4F β-фаза теряет свою кристалличность 
и при 640–720°С переходит в новую γ-фазу (R3m, 
a = 7.0272(3), c = 40.609(2) Å, V = 1736.66(18) Å3, 
Z = 15), которая устойчива до 800°С. В ее струк-
туре присутствуют три независимые смешанные 
позиции Na/Ca: две позиции – 0.62Na + 0.38Ca 
и одна – 0.92Na + 0.08Ca. Отметим, что эта фаза 
была известна ранее и описана в [56], однако уточ-
нена в пр. гр. R3m. Фазовый переход необратим и 
носит реконструктивный характер, что отражается 
в изменении топологии кристаллической структу-
ры по сравнению с низкотемпературной модифи-
кацией. Если в случае α- и β- (β´)-модификаций в 
основе кристаллической структуры лежат цепочки, 

состоящие из связанных общими гранями [F(Ca/
Na)6] октаэдров, то в случае γ-фазы анион-цен-
трированные октаэдры образуют каркас, состо-
ящий из пентамеров, связанных общими верши-
нами. Каждый пентамер представляет собой пять 
F-центрированных октаэдров, связанных после-
довательно противоположными гранями (транс-о-
риентация). Таким образом, формируется антипе-
ровскитовый 15R-политип. Наблюдается некото-
рое разупорядочение тетраэдров PO4 при переходе 
к γ-фазе (в случае α- и β-модификаций позиции 
атомов кислорода вокруг позиций атома фосфора 
полностью заселены и упорядочены). Мораскоит в 
отличие от накафита и его синтетического димор-
фа не претерпевает фазовых переходов и теряет 
свою кристалличность при температуре 600°С.

Анализ линейных коэффициентов термическо-
го расширения трех модификаций Na2CaPO4F, а 
также мораскоита Na2MgPO4F показывает, что ха-
рактер термического расширения крайне схож – 
он носит анизотропный характер. Максималь-
ное термическое расширение параллельно моду-
лям F-центрированных октаэдров (в случае α- и 
β-Na2CaPO4F, а также в случае мораскоита) и пен-
тамерам γ-фазы (рис. 5). Максимально анизотро-
пия проявляется в случае γ-Na2CaPO4F и мини-
мально в случае мораскоита, что, вероятнее всего, 
определяется не только структурной топологией, 
но и химическим составом, а именно размерами 
катионов (табл. 2). 

2.4. Антиперовскиты с цепочками связанных 
вершинами октаэдров (нефедовит)

Цепочки связанных вершинами анион-центри-
рованных октаэдров распространены в кристалли-
ческих структурах минералов и неорганических со-
единений не так широко, как связанные гранями, 

Таблица 2. Коэффициенты термического расши-
рения (КТР) для трех полиморфных модификаций 
Na2CaPO4F, а также для мораскоита по данным по-
рошковой терморентгенографии

КТР*, 106 °C−1 Na2CaPO4F Мораскоит,
Na2MgPO4Fα β´ β γ

α11 15.0 38.0 39.9 14.7 20.3
α22 14.0 15.0 15.4 α11 15.3
α33 26.0 15.0 15.7 46.1 15.6
αV 56.0 69.0 71.2 75.5 51.2
μc1 88
αmax/αmin 1.86 2.53 2.59 3.14 1.32

*Линейную аппроксимацию температурной зависимости 
параметров элементарной ячейки проводили для α-, β-фаз 
и мораскоита. В случае γ-фазы использовали полином вто-
рой степени для параметра с, данные приведены для 600°С.
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однако их можно обнаружить в некоторых ура-
нил-силикатах, германатах и арсенатах [2]. Сре-
ди минералов цепочки, состоящие из октаэдров, 
связанных общими транс-вершинами, наблюда-
ются в нефедовите Na5Ca4(PO4)4F – типичном ми-
нерале ультраагпаитовых пегматитов Хибинского 
щелочного массива. Нефедовит кристаллизует-
ся в тетрагональной сингонии (I4, a = 11.6560(2), 
c = 5.4062(2) Å, V = 734.50(2) Å3, Z = 2). В осно-
ве цепочек лежат F-центрированные октаэдры 
[FCa4Na2]9+, между которыми располагаются те-
траэдры PO4, а также катионы Na+, не задейство-
ванные в формировании анион-центрированных 
октаэдров. Кристаллическая структура нефедовита 
стабильна до температуры 727°С. Термическое по-
ведение минерала значительно отличается от тер-
мического поведения соединений со связанными 
гранями анион-центрированными структурными 

модулями, в которых распространены переходы 
типа “порядок–беспорядок”, сопровождающиеся 
повышением симметрии, изменением параметров 
элементарной ячейки и максимальным термиче-
ским расширением, проявляющимся вдоль этих 
модулей. В случае нефедовита обнаружено, что 
при температуре 277–327°С происходит фазовый 
переход смещения, не сопровождающийся значи-
тельным увеличением параметров элементарной 
ячейки, но приводящий к смене нецентросимме-
тричной группы I4 на центросимметричную I4/m 
(a = 11.7856(2), c = 5.4158(2) Å, V = 752.26(4) Å3,  
Z = 2). При повышении температуры происхо-
дит вращение тетраэдров PO4 вокруг инверсион-
ной оси 4 таким образом, что перпендикулярно 
направлению [001] возникает плоскость зеркаль-
ного отражения m. Коэффициенты термическо-
го расширения нефедовита отражают сильную 
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Рис. 5. Кристаллические структуры полиморфных модификаций Na2CaPO4F в проекции на плоскость (010) (a, б) и мо-
раскоита (в), а также коэффициенты термического расширения.
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анизотропию (α11 = 27.8(2) × 10–6, α33 = 4.5(3) × 10–6,  
αV = 60.1(1) × 10–6 °C−1 по данным порошковой 
терморентгенографии), причем термическое рас-
ширение максимально не в направлении, парал-
лельном анион-центрированным цепочкам, как 
это было ранее, а перпендикулярно им. Мини-
мальное термическое расширение наблюдает-
ся вдоль этих цепочек (что характерно для цепо-
чечных структур), что можно объяснить большим 
расстоянием F–F между двумя октаэдрами и, как 
следствие, уменьшением силы отталкивания между 
соседними анионами (рис. 6). Такой характер тер-
мического расширения подтверждается анализом 
изменения длин связей с увеличением температу-
ры: практически неизменной остается связь Na–F,  
параллельная оси с, в то же время длины связей 
Na/Ca–F и Na–O, расположенных в плоскости ab, 
увеличиваются на ~2–2.5% [8].

2.5. Арктит (“разорванный” антиперовскит)
Как было отмечено выше, под “разорванными” 

антиперовскитами понимают такие соединения, в 
которых катион- и анион-центрированные модули 
чередуются между собой. Все описанные антипе-
ровскиты формации Хатрурим (за исключением 

араваита) подразделяются на две группы (арктита и 
задовита) и относятся к надгруппе арктита. Что ин-
тересно, сам арктит (Na5Ca)Ca6Ba(PO4)6F3 связан 
не с пирометаморфическими породами, а с щелоч-
ными комплексами и достаточно распространен в 
породах Хибинского щелочного массива. Арктит 
кристаллизуется в тригональной сингонии (R3m,  
a = 7.0821(2), c = 41.1812(1) Å, V = 1788.75(11) Å3),  
и в основе его структуры лежат изолирован-
ные тримеры из F-центрированных октаэдров  
[F(Na/Ca)6], между которыми располагаются слои, 
образованные катионами Ba2+ и тетраэдрами PO4. 
Тримеры можно расcматривать как составную часть 
структур, относящихся к 2H- и 15R-политипам, 
описанных выше для Na2CaPO4F и синтетического 
аналога мораскоита Na2MgPO4F. Важно отметить, 
что для изучения термического поведения исполь-
зовали не сам арктит, а его синтетический аналог, 
кристаллическая структура которого имеет незна-
чительные отличия, связанные со степенью упоря-
дочения Ca/Na-позиций. Так, в случае природно-
го образца одна из катионных позиций полностью 
заселена Ca, в то время как другая – смешанная 
с преобладанием Na (0.83Na + 0.17Ca). В случае 
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Рис. 6. Кристаллическая структура нефедовита в проекции на плоскости (001) и (010), коэффициенты тензора термиче-
ского расширения (a), разворот тетраэдров в кристаллической структуре нефедовита (б).
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синтетического аналога обе позиции смешанные 
(0.89Ca + 0.11Na, 0.27Ca + 0.73Na).

Изучение термического поведения синтетиче-
ского аналога арктита показало, что он теряет свою 
кристалличность при 727–827°С и не претерпевает 
фазовых переходов в процессе нагрева. Кристалли-
ческая решетка арктита расширяется анизотропно, 
однако анизотропия не такая сильная, как в случае 
Na2CaPO4F, но в то же время сильнее, чем в случае 
мораскоита (αmax/αmin = 1.64). Максимальное тер-
мическое расширение, как и в случае других сое-
динений, проявляется в направлении модулей ани-
он-центрированных октаэдров, связанных общими 
гранями: α11 = 13.5(2) × 10–6, α33 = 24.2(3) × 10–6,  
αV = 51.2(7) × 10–6 °C−1 по данным порошковой 
терморентгенографии (рис. 7).

3. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ТЕРМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ

В настоящем обзоре проанализированы ос-
новные аспекты термического поведения природ-
ных сульфатов и фосфатов с антиперовскитовым 
типом структуры и их аналогов, а также некото-
рых синтетических соединений. Полученные дан-
ные не затрагивают в полной мере все вероятные 

структурные типы, описанные для антиперовски-
тов, однако позволяют сделать некоторые предва-
рительные выводы на основе полученных экспери-
ментальных результатов.

Для “классического” антиперовскитового кар-
каса с симметрией Pm3m типичны термически 
индуцированные переходы второго рода со сме-
щением. Они обратимы и связаны с взаимным 
разворотом соединенных вершинами октаэдров в 
антиперовскитовом каркасе. Анализ длин связей 
и углов при изменении температуры указывает на 
изменение угла между полиэдрами, отвечающего за 
выравнивание (при повышении температуры) или, 
наоборот, искажение [57] (при понижении темпе-
ратуры) цепочек октаэдров вдоль трех кристалло-
графических осей. Этим же обусловлена сильная 
анизотропия теплового расширения, наблюдаемая, 
например, в соединениях K3SO4F и Rb3SO4F. В слу-
чае Rb3SO4F отсутствие такого перехода связано, 
по всей видимости, с его невысокой термической 
устойчивостью [42, 45].

Для остальных описанных в обзоре соедине-
ний можно сделать вывод о том, что их термиче-
ское расширение в большей степени определя-
ется типом связывания анион-центрированных 
октаэдров. Так, связанные гранями октаэдры  
[F(Ca/Na/Mg)6], выявленные в кристаллических 
структурах когаркоита Na2CaPO4F (α-, β-, γ-фазы), 
мораскоита, шайрерита, галеита и арктита, – наи-
более гибкие (растяжимые) структурные единицы. 
Во всех рассмотренных соединениях максимальное 
термическое расширение реализуется в направле-
нии, параллельном векторам анион–анион вдоль 
грани, общей для двух соседних октаэдров. Это 
верно как для цепочек, так и для фрагментов кар-
каса, представляющих собой тримеры или пента-
меры, и подтверждено для части соединений при 
анализе изменений длин связей A–F, где A = Na+, 
Ca2+, при повышении температуры. Степень ани-
зотропии теплового расширения определяется, по 
всей видимости, размером катиона, задействован-
ного в образовании связи A–F, что подтвержда-
ет сравнение значений αmax/αmin для накафита и 
мораскоита.

В случае объединения октаэдров общими вер-
шинами (на примере кристаллической структуры 
нефедовита) картина термического расширения 
кардинально отличается, и цепочки связанных вер-
шинами октаэдров – наоборот, наиболее прочные 
структурные единицы. Расстояние между аниона-
ми F– значительно больше, чем в случае связыва-
ния по граням. Например, расстояние F−F между 
двумя октаэдрами в кристаллической структуре не-
федовита (25°С) составляет 5.406(1) Å, в то время 
как в кристаллической структуре накафита (25°С) 
Na2CaPO4F (α-фаза) оно примерно в 2 раза меньше 
и равно 2.675(2) Å [8, 55].

α11

α33

c

a

Рис. 7. Кристаллическая структура арктита в проекции на 
плоскость (010) и коэффициенты термического расшире-
ния. Пунктирной линий показан тример анион-центриро-
ванных октаэдров.
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Относительные изменения длин связей в суль-
фатных и фосфатных тетраэдрах (в тех случаях, 
когда их удалось проанализировать [8, 42, 52]) не-
значительны и остаются в рамках погрешности. 
При повышении температуры в некоторых струк-
турах наблюдается разупорядочение тетраэдров, 
что выражается в образовании целой серии частич-
но заселенных позиций атомов кислорода вокруг 
позиций атомов S/P. В случае когаркоита и шайре-
рита это приводит к обратимым фазовым перехо-
дам типа “порядок–беспорядок”. 

Открытым остается вопрос, связанный с терми-
ческим расширением в кристаллических структурах 
“разорванных” антиперовскитов. Расчет коэффи-
циентов термического расширения арктита подтвер-
дил факт максимального расширения вдоль модулей 
связанных гранями октаэдров. Однако нельзя с уве-
ренностью утверждать, что подобное термическое 
расширение будет проявляться и в других минера-
лах группы арктита, так как для каждого минерала 
необходимо отдельно оценивать вклад катион-цен-
трированного модуля в термическое расширение.

В целом в работе описаны шесть полиморфных 
переходов – три перехода типа “порядок–беспо-
рядок” (накафит, когаркоит, шайрерит), переходы 
со смещением, связанные с разворотом полиэдров 
(нефедовит, K3SO4F), а также реконструктивный 
необратимый переход (β → γ для Na2CaPO4F), со-
провождающийся разупорядочением тетраэдров 
PO4, что суммарно приводит к значительному из-
менению структурной топологии и переходу от 2H- 
к 15R-политипу. Все описанные переходы можно 
рассмотреть в аспекте структурно-информацион-
ной сложности, которая подробно представлена в 
[58–60]. Информационно-теоретический анализ 
структурной сложности Na2CaPO4F указывает на 
возможный метастабильный характер β-поли-
морфа, что хорошо согласуется с соотношениями 
структурной сложности, степенями порядка, физи-
ческой и информационной плотностями всех трех 
фаз. Кроме того, в случае накафита наличие фа-
зового перехода объясняет тот факт, что данному 
минералу свойственно полисинтетическое двойни-
кование [36]. Если кристаллизация минерала про-
исходит при температурах выше 330°С, то дальней-
шее охлаждение приводит к фазовому переходу из 
ромбической фазы в моноклинную и появлению 
полисинтетических двойников.

Высокотемпературные модификации когарко-
ита, галеита и нефедовита имеют более высокую 
симметрию, но в то же время структурно проще, 
и их физическая плотность меньше, что хорошо 
согласуется с общими принципами высокотемпе-
ратурной кристаллохимии, а также концепцией 
структурной сложности [8, 44, 52, 61].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках обзора рассмотрены некоторые приме-

ры термического поведения фосфатов и сульфатов с 

антиперовскитовым типом структуры, относящихся 
к “классическим” каркасным, гексагональным кар-
касным, цепочечным, а также “разорванным” ан-
типеровскитам. На основе полученных данных вы-
ведены общие закономерности их температурного 
поведения. Представляет интерес продолжение по-
добных исследований и их распространение на бо-
лее широкие вариации химического состава и струк-
турной топологии для формирования общих выво-
дов по термической эволюции антиперовскитов.
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ну и В.Н. Яковенчуку за предоставление образцов 
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Abstract. In this study, we present an investigation of the thermal behavior of natural and synthetic 
phosphates and sulfates with an antiperovskite-type structure, where the anion-centered octahedron is 
the main structural unit. We discuss examples of the thermal behavior of antiperovskites with classical 
and hexagonal 3D frameworks (K3SO4F, Rb3SO4F, synthetic analogue of kogarkoite Na3SO4F, galeite 
Na15(SO4)5ClF4, schairerite Na21(SO4)7ClF6); with one-dimensional (1D) chains of corner- and face-
sharing octahedra (nacaphite Na2CaPO4F and its synthetic dimorph, synthetic analogue of moraskoite 
Na2CaPO4F, nefedovite Na5Ca4(PO4)4F); and with clusters represented by trimers of anion-centered 
octahedra (synthetic analogue of arctite (Na5Ca)Ca6Ba(PO4)6F3). Based on the obtained data, 
some general patterns were identified, depending on the structural topology and thermal stability of 
antiperovskites.
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