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Bei einer systematischen Phasenstudie am System CaF,-YF; wurden Langzeittemperungen zur optimalen
Gleichgewichtseinstellung besonders beriicksichtigt. Hierbei wurden drei Ordnungsphasen gefunden:
Ca,YF, (t), Ca,Y,F,, (thd) und Ca,_,Y,,,F,  , = Ca, Y, ,F,, , (th f). Diese Phasen kristallisieren in
anionenreichen Fluoritiiberstrukturen und lassen sich mit Hilfe des Seriengesetzes (Ca,Y),F,,, . mit m =
15, 14, 13 beschreiben. Im fluorreichen Gebiet des Svstems wurden ferner zwei Hochtemperaturphasen
gefunden: eine feste Losung mit Tysonitstruktur (Z = 2) und die monokline Tysonitordnungsphase
Ca,Y,F,,.

A systematic phase study has been made on the CaF,—YF; system with particular emphasis on the
attainment of equilibrium at low temperatures. Long annealing has produced three ordered phases: Ca,YF,
(1), Ca,Y,E,; (tha), and Cay_,Y,, ,F; .5 = Ca,, ;Ys sF3,_5 (thf). These phases crystallize as anion-
excess fluorite-related superstructures and can be described as members of the homologous series
(Ca,Y),Fy,.s with m = 15, 14, and 13. In tke fluorine-rich region of the system are found two high-
temperature phases: a solid solution with tysonite structure (Z = 2) and a related, monoclinic, ordered

phase with the formula Ca,Y,F,,.

1. Einleitung und Problemstellung

Das System CaF,-YF, seit der
Entdeckung des Minerals  Yttrofluorit
20CaF,- 3YF, durch Vogt (1, 2) bereits recht
hdufig Gegenstand systematischer Phasen-
untersuchungen gewesen (2-18). Hierbei
wurde u.a. gefunden, dafl in CaF, bis zu 55
Mol-Proz. YF, unter Beibehaltung der Fluorit-
struktur gelost werden konnen. Pulverrdnt-
genographische Untersuchungen und Dichte-
messungen fiihrten zu dem Ergebnis, daf
diese feste Losung mit der Formel (Ca,Y)F,
zu beschreiben ist. Nach dem Goldschmidt—
Zintl-Modell (3, 4) sind die Kationenlagen in
der Fluoritstruktur statistisch mit Ca?*- und
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Y3*-Ionen besetzt, wiahrend die zur Ladungs-
kompensation notwendigen {iberschiissigen
F~-lonen statistisch auf die Oktaederliicken
verteilt sind. In den letzten Jahren (19-21, 30)
konnte jedoch gezeigt werden, daBl dieses
hochsymmetrische Besetzungsmodell offen-
sichtlich eine zu starke Vereinfachung
darstelit. Aufgrund von Neutronenbeugungs-
untersuchungen (/9-21) muf3 vielmehr ange-
nommen werden, daf} schon bei geringen Kon-
zentrationen an Stérstellen (>>1 Mol-Proz. YF,
in CaF,) im Anionengitter zumindest in der
Nihe der Y?3t-lonen erhebliche Lagenver-
schiebungen auftreten. In diesen sog. Willis-
Clustern sind sowohl die F—-Ionen aus der
Fluorit-Mutterstruktur, als auch die F—-Ionen
auf den Zwischengitterplitzen bis zu einem A
aus den hochsymmetrischen Lagen ver-

schoben. Daf3 dennoch bis zu einem Gehalt

0022-4596/78/0263-0255$02.00/0
Copyright © 1978 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.
Printed in Great Britain



256

von 40 oder sogar 55 Mol-Proz. YF, feste
Losungen mit Fluoritstruktur beobachtet wer-
den, 148t sich so deuten, daB bei den iiblichen
Préparationsbedingungen die gegenseitige
Ordnung der Cluster noch zu gering ist, um zu
neuen Ordnungsphasen fiihren zu kénnen. Im
System YbF,-YbF, (22) sind bereits vier der-
artige fluoritverwandte Uberstrukturphasen
gefunden worden. Es ist hierbei jedoch nicht
zu iibersehen, dal die Gleichgewichtsein-
stellung bei den entsprechenden Ordnungs-
vorgidngen im Kationenteilgitter beim System
YbF,~YbF, erheblich leichter erreicht werden
diirfte als im System CaF,-YF,;. Im ersten
Fall muf3 lediglich eine Elektronenwanderung
stattfinden, im zweiten Fall hingegen eine
Diffusion der Kationen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es nun, zu
untersuchen, ob und unter welchen Bedin-
gungen im System CaF,-YF, dhnliche
Uberstrukturphasen wie im System YbF,—
YbF; auftreten. Hierbei wurden zum besseren
Vergleich mit den Ergebnissen friiherer
Phasenuntersuchungen zunichst Methoden
zur Gleichgewichtseinstellung angewandt, wie
sie bislang {blich waren (Temperung ent-
sprechender Gemische bei 800-1200°C und
rasche Abkiihlung der Proben). In einer
zweiten Versuchsreihe wurden dann Langzeit-
temperungen vorgenommen, wobei die Tem-
peratur langsam auf Raumtemperatur her-
untergeregelt wurde. In Vorversuchen hatte es
sich ndmlich gezeigt, daf} auf diese Weise ent-
sprechend gut kristallisierte Ordnungsphasen
erhalten werden kénnen.

2. Experimenteller Teil

Als Ausgangsmaterialien wurden CaF,
(Suprapur, Merck, Darmstadt) und YF, ver-
wendet. Letzteres wurde nach dem von Greis
und Petzel (23) beschriebenen Verfahren aus
Y,0; (99,9%, Auer—Remy KG, Hamburg)
durch Reaktion mit FluBsidure bzw. NH,F
dargestellt. Fiir YF, (orthorhombisch, Pnma)
wurden folgende Gitterparameter gefunden: a
= 6,3654(2) A, b = 6,8566(2) A, ¢ =
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4,3916(2) A, V=191,6718) A3, Z=4, V"' =
V/Z = 47,918(2) A%, p,s = 5,056 g/cm3. Diese
Werte sind etwas kleiner als die friiher von uns
angegebenen Daten (23). Demnach ist Y
kristallchemisch zwischen Ho und Er einzu-
ordnen und nicht wie damals mitgeteilt
zwischen Dy und Ho. Die Diskrepanz bei den
Gitterparametern liegt auBerhalb der iiblichen
Fehlerbreite und ist offensichtlich im ersten
Fall auf Verunreinigungen im Ausgangs-
produkt Y,0; zuriickzufiilhren. Die Ein-
ordnung von Y zwischen Ho und Er steht jetzt
auch in Einklang mit Sobolev et al. (31), sowie
den Befunden von Banks und Nemiroff (24)
am Beispiel der Selten-Erd-Molybdate.

Zur  Darstellung der  Mischfluoride
(Ca,Y)F, mit 2 < x < 3 wurden entsprech-
ende Gemenge bei einer Gesamteinwaage von
ca. 300 mg in Platinréhrchen eingeschlossen
(23). Die Ampullen wurden unter Stickstoff in
einem Rohrofen getempert. Zur Gleich-
gewichtseinstellung wurde in jedem Fall die
Temperatur zunichst einige Tage auf 1000°C
gehalten. AnschlieBend wurde auf drei ver-
schiedenen Arten abgekiihlt, je nachdem
welche Phasenverhiltnisse studiert werden
sollten (s. Abb. 1). Zur Festlegung von Hoch-
temperatur-Phasenverhiltnissen (HT) wurde
von 1000°C binnen einiger Sekunden auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Um Phasen-
verhdltnisse aus mittleren Temperatur-
bereichen (MT) untersuchen zu kdnnen, wurde
nach der 1000°C-Temperung noch zwei
weitere Wochen im gewiinschten Bereich (z.B.
800°C) getempert und erst dann abgeschreckt.
Zum Studium der Phasenverhiltnisse bei
Raumtemperatur (RT) wurde iiber einen
Zeitraum von 2—12 Wochen von 800°C linear
auf 25°C abgekiihlt. Es mul3 allerdings
eingerdumt werden, dal auf diese Weise
eventuell auch Phasenverhiltnisse ‘‘einge-
froren” wurden, die fiir einige hundert Grad
iiber 25°C charakteristisch sind. Jedenfalls
wurden bei Langzeittemperungen >5 Wochen
keine signifikanten Unterschiede im Phasen-
verhalten festgestellt.

Chemische Analysen der Proben eriibrigten
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ABB. 1. Charakteristischer Temperaturverlauf bei den verschiedenen Temperungsversuchen (HT, MT und RT

siehe Text).

sich, da bei den Temperungen praktisch keine
Verdampfungsverluste auftraten und die Zu-
sammensetzung der Substanzen somit der
jeweiligen Einwaage entsprach. Die pulver-
rontgenographische Charakterisierung wurde
mit Hilfe der Guiniertechnik durchgefiihrt. Die
Verfahrensweise bei Anfertigung, Auswertung
und Interpretation der Aufnahmen wurde
bereits an anderer Stelle ausfiihrlich
beschrieben (22, 25). Aus Platzgriinden wird
auf die Wiedergabe von indizierten d-Wert-
Tabellen der Phasen t, rha und rhf (jeweils
Basis- und Uberstruktur) verzichtet, sie sind
jedoch auf Anfrage bei einem der Autoren
(0.G.) erhiltlich.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Hochtemperatur-Phasenverhdltnisse

Im Bereich 2,000 < x € 2,375 fiir (Ca, Y)F,
wurde in Ubereinstimmung mit frilheren Ar-
beiten (vgl. z.B. (4, 6, 12, 16)) ebenfalls eine
feste Losung mit Fluoritstruktur gefunden (s.
Abb. 2 und Tab. I). Diese Phase wird hier ent-
sprechend einer bereits friiher angegebenen

Nomenklatur (22) fiir fluoritverwandte Phasen
vom Typ MF,  , mit cabezeichnet. Innerhalb
der festen Losung ca 1afdt sich der Zusammen-
hang zwischen dem Gitterparameter @ und
dem Molverhdltnis F/M = x durch die
Gleichung a = 0,20026-x + 5,0625
beschreiben.

Im fluorreichen Gebiet des Systems CaF,—
YF, wurden zwei miteinander engverwandte
Phasen gefunden (s. Abb. 3): eine feste Losung
mit Tysonitstruktur (Tys) und eine Tysonit-
ordnungsphase (X). Die feste Losung Tys hat
eine Phasenbreite von 2,700 < x < 2,825 fiir
(Ca,Y)F,, wobei die fluorreiche Phasen-
grenze temperaturabhingig ist, nicht jedoch
die fluorarme. Die Tysonitordnungsphase X
besitzt ebenfalls eine wenn auch sehr geringe
Phasenbreite im Bereich 2,685 < x < 2,700
und schlieBt sich ohne Zweiphasengebiet an
die feste Losung an. Die vorliegenden Ergeb-
nisse  beziiglich Zusammensetzung und
Temperaturverhalten dieser beiden Phasen
stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung
mit der Phasenstudie von Seiranian et al. (16)
(vgl. auch (12, 18)), nicht jedoch die kristallo-
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AsB. 2. Formelvolumina der festen Losung (Ca, Y)F, , , mit Fluoritstruktur (ca).
graphische Charakterisierung. In diesem nahmen lediglich durch die kleine Elementar-

Punkt besteht allerdings auch zu allen anderen
Arbeiten eine signifikante Diskrepanz. Die
feste Losung Tys leitet sich zwar nach dem
Mansmann-Modell (26) von der Tysonit-
struktur Z = 6 ab (Stabilisierung durch Anio-
nendefizit), darf aber aufgrund der Guinierauf-

zelle mit Z = 2 beschrieben werden (vgl. (28)).
Die in der Literatur vorgeschlagenen Uber-
strukturen mit Z =6 (6,7, 10,12)und Z = 18
(13) konnen eindeutig ausgeschlossen werden,
Mit Hilfe von Elektronen-Diffraktion an ent-
sprechenden Einkristallen konnte vielmehr ge-
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ABB. 3. Formelvolumina der Tysonitphase und der Phase X im System CaF,~YF,.
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TABELLE I

GITTERPARAMETER DER FESTEN L&sunG (Ca,Y)F
MIT FLUORITSTRUKTUR (ca)

2435

xin V(A% V'=¥/Z
(CaY)F, a(A) (Z=4) (A%
2,000 5.4630(2) 163,05(2) 40,762(4)
2,025  5,4960(4) 163,57(4) 40,893(9)
2,050  54738(3) 164,01(2) 41,002(6)
2,075 5,4778(3) 164,37(2) 41,093(6)
2,100 5,4830(2) 164,84(2) 41,210(4)
2,125  5,4872(4) 165,22(4) 41,304(9)
2,150  5,4927(2) 165,71(2) 41,429(4)
2,175 5,4981(2) 166,20(2) 41,551(5)
2,200  5,5025(2) 166,61(2) 41,651(5)
2,225 5,5076(3) 167,07(2) 41,767(6)
2,250 5,5127(2) 167,53(2) 41,883(4)
2,275 5,5181(3) 168,03(3) 42,007(6)
2,300 5,5226(3) 168,43(3) 42,108(7)
2317 5,5260(2) 168,75(2) 42,188(4)
2,335 5,5289(3) 169,01(3) 42,252(6)
2,350 5,5323(3) 169,32(2) 42,330(6)
2,365  5,5350(2) 169,57(2) 42,392(5)
2,385  5,5373(2) 169,79(1) 42,447(4)
2,393 5,5381(2) 169,86(2) 42,464(5)
2,400  5,5378(2) 169,83(2) 42,458(6)
2425 5,5382(2) 169,87(2) 42,467(5)
2450  5,5478(3) 169,83(3) 42,458(6)
2475 5,5386(2) 169,91(2) 42,477(4)
2,500 5,5380(3) 169,85(3) 42,461(7)

zeigt werden, daf} in der festen Losung Tys
rontgenographisch nicht erfaBbare Mikro-
kristallite mit monokliner Uberstruktur (Z =
20) vorhanden sind. Bei der zusammen-
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setzung (Ca,Y)F, ,, kristallisiert die ent-
sprechende monokline Ordnungsphase X =
Ca,Y,F,, (Z = 20) aus der festen Losung aus.
Da iiber die -elektronenmikroskopischen
Untersuchungen an (Ca,Lm)F, , und
Ca,Ln,F,, demnéchst (29) ausfihrlicher be-
richtet wird, werden im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit lediglich die Gitterparameter
der beiden Phasen mitgeteilt (s. Tab. ii und
). Die von Garashina und Sobolev (12) vor-
geschlagene Uberstruktur mit a, = a,-3?und
cy=cr (T'=Tysonit mit Z=6) konnte
demnach nicht bestitigt werden, wenngleich
die Reflexabfolge von (Ca, Y)F, ¢ (7) und die
fir (Ca,Y)F,, wiedergegebene Diffrakto-
meteraufnahme (7/2) eindeutig der Ver-
bindung Ca,Y,F,, zugeordnet werden kdnnen.

3.2. Raumtemperatur-Phasenverhdltnisse

Die Langzeittemperungen fiihrten beim Sy-
stem CaF,—YF, zu einem dhnlichen Phasen-
schnitt wie beim System YbF,~YbF, (22). Die
Phasenbreite der festen Losung ca (Fluorit-
struktur) ist gegeniiber dem Hochtemperatur-
phasenschnitt geringer und kann mit 2,000 < x
< 2,285 fiir (Ca, Y)F, angegeben werden. Die
Beziehung zwischen Gitterparameter und Zu-
sammensetzung ist praktisch identisch mit der
in Kap. 3.1. angegebenen Gleichung. Im
Bereich 2,333 < x < 2,425 wurden drei
neue fluoritverwandte Uberstrukturphasen ge-

TABELLE II
GITTERPARAMETER DER TYSONITPHASE IM SYSTEM CaF ~YF,

xin Vv (A?) Vi=V/Z
(Ca,Y)F, a(A) c(A) (Z=12) A

2,700 3,9139(2) 6,9610(4) 92,347(9) 46,174(4)
2,725 3,9147(3) 6,9622(5) 92,399(13) 46,200(6)
2,750 3,9161(2) 6,9647(4) 92,497(8) 46,250(4)
2,775 3,9181(3) 6,9613(6) 92,550(12) 46,275(6)
2,300 3,9192(2) 6,9612(2) 92,601(6) 46,301(3)
2,825 3,9204(3) 6,9608(7) 92,650(14) 46,326(7)
2,850 3,9203(3) 6,9604(7) 92,642(13) 46,321(7)
2,900 3,9207(3) 6,9599(7) 92,652(12) 46,326(6)
2,925 3,9227(2) 6,9528(2) 92,656(4) 46,328(2)
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TABELLE III
GITTERPARAMETER DER TYSONITORDNUNGSPHASE Ca, Y, F,,

V'=V/Z
Elementarzelle a(A) b(A) ¢ (A) B V(A% 4 (A%
Basisstruktur 3,961(1) 6,716(2) 7,971(2) 119,80(3) 183,99(4) 4 45,997(9)
Uberstruktur 19,803(5) 6,716(2) 7,971(2) 119,80(3) 919,93(20) 20 45,997(9)

funden, die in Analogie zur YbF,~YbF,-Studie
(22) mit t, tha und rhg bezeichnet wurden. In
Abb. 4 sind die Formelvolumina zur Be-
schreibung der Phasenverhiitnisse wieder-
gegeben, wihrend die Gitterparameter der ein-
zelnen Phasen in Tab. IV zusammengestellt
sind. Uber die strukturelle Verwandtschaft
dieser Phasen zur Fluoritstruktur wurde
bereits friiher berichtet (22), wobei zu bertick-
sichtigen ist, daB} die Strukturvorschlage ledig-
lich aufgrund geometrischer Aspekte aus pul-
verrontgenographischen Untersuchungen ab-
geleitet worden sind. Entsprechende Ein-
kristallstrukturuntersuchungen sind in Arbeit.
An dieser Stelle soll lediglich hervorgehoben
werden, da3 die Phasen Ca,YF, (t), Ca,Y,F,,

VI
in ;&3 o

42,7 1

42,3

4194

41,59

L1+

(rha) und Cag_, Y, 5Fy; 5= Cay Y5 sFy s
(rh ) Glieder einer homologen Reihe darstellen
mit m = 15, 14, 13 fiir (Ca, Y),F;,,. s- Hierbei
wurde von den beiden gleichberechtigten For-
meln fiir rhf die erste verwendet, wenngleich
die zweite die enge strukturelle Verwandt-
schaft zu Na,Zr F;,, 5 (27) besser zum Aus-
druck bringt (vgl. (22)). Die Phase rhf wurde
bereits frither von Fedorov et al. (I7) ge-
funden und beziiglich der Zusammensetzung
als Ca,Y,F,, erkannt. Die Pulver- und Ein-
kristalluntersuchungen konnten aber offen-
sichtlich nicht in befriedigender Weise inter-
pretiert werden (pseudokubisch, a
13- Gy cop, = 71,96 A).

Im Vergleich zum System YbF,-YbF, (22)

ord

t rhec rhf

4
=7

T 1 r
20 22

T I
2k x in(CaY)F,

ABB. 4. Formelvolumina der fluoritverwandten Phasen im System CaF,-YF,.
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TABELLE IV
GITTERPARAMETER DER ANIONENREICHEN FLUORITUBERSTRUKTURPHASEN IM SYSTEM CaF ,-YF,?

c(Ad) =V/Z
Formel, Phase a(A) bzw. § V (AY) 4 (A
CaF, o, 5,4630(2) 163,05(2) 4 40,762(4)
(Ca,Y)Fu,,5 5,5201(2) 168,20(2) 4 42,050(5)
(ca)
Ca,YF, B 3,8958(1) 5,5542(3) 84,298(6) 2 42,145(3)
2 (Ca,Y)F, 4y, U 8,7109(3) 16,6610(9) 1264,24(9) 30 42,141(3)
®
Ca,Y,F, B, 3,8755(4) 9,7443(13) 126,75(2) 3 42,249(8)
2 (Ca,Y)F, 4, B, 3,9442(3) 58°51,1(5) 42,249(8) 1 42,249(8)
(rha) U, 10,2548(12) 19,486(4) 1774,7(4) 42 42,254(9)
U, 8,7889(9) 71°22,8(8Y 591,55(13) 14 42,254(9)
Ca, ;Y sF5 5 B, 3,9264(2) 9,5807(5) 127,917(10) 3 42,639(3)
mit § = 0,475 B, 3,9164(1) 60°10,2(2y 42,639(3) 1 42,639(3)
=(CaY)F,, U, 14,1561(7) 9,5794(7) 1662,5(2) 39 42,628(4)
(rhg) U, 8,7747(4) 107°32,4(1Y 554,161(6) 13 42,628(4)
2B = Basisstruktur; U = Uberstruktur (vgl. Lit. (22)); h = hexagonale Aufstellung; rh = rhomboedrische
Aufstellung.

konnte die Phase c¢f nur andeutungsweise
neben rha bzw. rhf gefunden werden. Eine
Reindarstellung ist nicht gelungen, weshalb
eine  eindeutige  pulverrontgenographische
Charakterisierung nicht mdglich war. Im
Bereich 2,43 < x < 3,00 fiir (Ca, Y)F, wurden
in Analogie zum System YbF,—YbF, keine
weiteren Phasen gefunden. Offensichtlich sind
die Phasen Tys und X nur bei hohen Tempe-
raturen stabil. Letzterer Befund steht in Uber-
einklang mit den Untersuchungen von Gara-
shina und Sobolev (12).

Im Zusammenhang mit den hier geschilder-
ten, synthetisch dargestellten Fluoritiiber-
strukturphasen t, tha und rhj ist eine kiirzlich
erschienene Arbeit (32) iiber Tveitit beson-
ders erwihnenswert. Dieses Mineral mit der
ungefihren Zusammensetzung (Ca, Y, Ln)F2 3
weist ebenfalls eine fluoritverwandte Uber-
struktur auf. Trotz Einkristalluntersuchungen
konnte die Uberstrukturgeometrie bislang
nicht aufgeklart werden, wihrend die Basis-
struktur (Z = 2) als monoklin erkannt wurde.
Tveitit ist demnach das erste in der Natur ge-

fundene Produkt (Ca, Y, Ln)F,, s mit fluorit-
verwandter Uberstruktur. Gerade bei Minera-
lien sollten auch aufgrund deren Entstehungs-
geschichte derartige Uberstrukturen bevor-
zugt gegeniiber den festen Losungen ca auf-
treten. Moglicherweise handelt es sich bei
Tveitit um ein weiteres Glied aus der homo-
logen Rethe M F,, ., mit m = 16 oder 17,
entsprechend den theoretischen Formeln von
MF, ;,s oder MF,,,,. Unter diesem Ge-
sichtspunkt wire auch eine griindliche Unter-
suchung der natiirlichen Yttrofluorite sehr
interessant. Hier wurden bislang nur feste
Losungen (ca) gefunden. Mboglicherweise
konnen mit Hilfe von sorgfiltig angewandter
Guiniertechnik und  Elektronendiffraktion
auch hier Uberstrukturen gefunden werden.
Auf diese Weise konnten auch im System
CaF,-YbF, (33) die zunichst nur pulverront-
genographisch charakterisierten Fluoritiiber-
strukturphasen durch  Einkristalluntersu-
chungen mittels Elektronendiffraktion bestétigt
werden. Entsprechende Publikationen sind in
Vorbereitung.
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ABs. 5. Charakteristische Phasenschnitte im System CaF,~YF, (RT: < 800°C; MT: 800-1000°C; HT: 1000~
1100°C).

3.3. Gesamtiibersicht hohe Temperatur (1100-1000°C), MT =
In Abb. 5 sind drei Phasenschnitte wieder-  mittlere Temperaturen (1000-800°C) und RT
gegeben, wie sie aus den verschiedenen = Raum-Temperatur (800 - 25°C). Die
Temperungsversuchen erhalten wurden: HT =  Phasenverhéltnisse bei mittleren Temperaturen
'nv,t'\3 l ca t rha rh X Tys o—YF3
' PN | AN I
47,0 -
45,0
4
43,0
41,0
T T T T T L T T T T 1
2,0 2,2 2.4 26 28 3.0

—= xin ((aY)F,

ABB. 6. Formelvolumina der verschiedenen Phasen im System CaF,~YF,.
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sind insofern recht interessant, weil hier beim
Abkiihlen die Kristallisation der Fluoritiiber-
strukturphasen beginnt, wéhrend die Hoch-
temperaturphasen X und Tys bereits zerfallen.
In diesem mittleren Bereich treten somit alle
bislang im System CaF,~YF, -eindeutig
charakterisierten Phasen auf: ca, t, rha, rhf,
X, Tys und o-YF,. In Abb. 6 sind die Formel-
volumina in einer Ubersicht zusammen-
gestellt, wobei die enge Verwandtschaft dieser
Phasen innerhalb der beiden Strukturfamilien
gut zum Ausdruck kommt: Fluorit (ca, ¢, rhe,
rhf) und Tysonit (Tys, X).
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