Table S.1 – Bond distances (in Å) and Si-O-Si (in °) in disilicate groups of låvenite, normandite, wöhlerite, and hiortdahlite I. 

	Låvenite
	Wöhlerite
	Hiortdahlite I

	Si1
	- O6 
	1.612(5)
	Si1
	- O3
	1.607(2)
	Si1
	- O15
	1.598(13)

	
	- O4 
	1.616(6)
	
	- O1
	1.611(2)
	
	- O12
	1.630(13)

	
	- O2 
	1.617(5)
	
	- O5
	1.628(2)
	
	- O1
	1.646(13)

	
	- O1 
	1.631(6)
	
	- O17
	1.634(2)
	
	- O5
	1.654(12)

	
	average
	1.619
	
	average
	1.620
	
	average
	1.63

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Si2 
	- O7
	1.593(6)
	Si2
	- O2
	1.596(2)
	Si2
	- O3
	1.549(13)

	
	- O1 
	1.616(6)
	
	- O4
	1.607(2)
	
	- O11
	1.601(13)

	
	- O5
	1.616(6)
	
	- O6
	1.625(2)
	
	- O8
	1.616(13)

	
	- O3
	1.628(6)
	
	- O17
	1.636(2)
	
	- O1
	1.656(14)

	
	average
	1.613
	
	average
	1.616
	
	average
	1.61

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Si1 – O1 – Si2
	168.2(5)
	Si1 – O17 – Si2
	162.8(1)
	Si1 – O1 – Si2
	162.0(9)

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Normandite
	
	
	
	
	
	

	Si1
	- O6
	1.606(1)
	Si3
	- O11
	1.589(2)
	Si3
	- O6
	1.581(14)

	
	- O4
	1.616(1)
	
	- O7
	1.608(2)
	
	- O13
	1.599(12)

	
	- O2
	1.632(1)
	
	- O9 
	1.638(2)
	
	- O4
	1.630(13)

	
	- O1
	1.639(1)
	
	- O18
	1.654(2)
	
	- O2
	1.664(14)

	
	average
	1.623
	
	average
	1.622
	
	average
	1.62

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Si2
	- O1
	1.591(1)
	Si4
	- O12
	1.597(2)
	Si4
	- O9 
	1.608(13)

	
	- O5
	1.623(1)
	
	- O8
	1.609(2)
	
	- O4
	1.614(12)

	
	- O3
	1.633(1)
	
	- O10
	1.626(2)
	
	- O10
	1.615(13)

	
	- O7
	1.637(1)
	
	- O18
	1.637(2)
	
	- O2
	1.661(13)

	
	average
	1.621
	
	average
	1.617
	
	average
	1.62

	
	
	
	
	
	
	

	Si1 – O1 – Si2
	162.9(1)
	Si3 – O18 – Si4
	148.9(1)
	Si3 – O2 – Si4
	152.2(9)


Table S.2 – Selected bond distances (in Å) for låvenite, normandite, wöhlerite, and hiortdahlite I. 
	Låvenite
	Normandite
	Wöhlerite
	Hiortdahlite I

	Zr
	- O8
	1.980(5)
	Ti
	- O8
	1.782(1)
	Zr
	- O13
	2.036(2)
	Nb
	- O16
	1.917(2)
	Zr
	- O7
	2.06(1)
	M
	- O7
	2.20(1)

	
	- O4
	2.019(6)
	
	- O5
	1.952(1)
	
	- O5
	2.059(2)
	
	- O14
	1.950(2)
	
	- O15
	2.07(1)
	
	- O14
	2.20(1)

	
	- O5
	2.023(6)
	
	- O4
	1.953(1)
	
	- O10
	2.063(2)
	
	- O13
	2.060(2)
	
	- O11
	2.08(1)
	
	- O9
	2.25(1)

	
	- O2
	2.063(5)
	
	- O2
	1.984(1)
	
	- O9
	2.065(2)
	
	- O4
	2.113(2)
	
	- O10
	2.10(1)
	
	- F3
	2.28(1)

	
	- O3
	2.099(6)
	
	- O3
	2.036(1)
	
	- O6
	2.072(2)
	
	- O3
	2.146(2)
	
	-O13
	2.11(1)
	
	- O7
	2.28(1)

	
	- O6
	2.233(5)
	
	- O6
	2.296(1)
	
	- O8
	2.172(2)
	
	- O1
	2.253(2)
	
	-O12
	2.25(1)
	
	- O8
	2.33(1)

	
	average
	2.070
	
	average
	2.000
	
	average
	2.078
	
	average
	2.073
	
	average
	2.11
	
	average
	2.26

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Mn
	- O7
	2.142(6)
	Mn
	- O7
	2.140(1)
	Ca1
	- O14
	2.266(2)
	Ca2
	- O16
	2.239(2)
	Ca1
	- F3
	2.26(1)
	Ca2
	- F2
	2.25(1)

	
	- O8
	2.168(5)
	
	- O6
	2.157(1)
	
	- O7
	2.294(2)
	
	- O2
	2.256(2)
	
	- O3
	2.32(1)
	
	- O4
	2.29(1)

	
	- F9
	2.210(6)
	
	- F9
	2.202(1)
	
	- O6
	2.462(2)
	
	- O12
	2.294(2)
	
	- O15
	2.49(1)
	
	- O6
	2.32(1)

	
	- O8
	2.220(6)
	
	- O8
	2.218(1)
	
	- O5
	2.509(2)
	
	- O11
	2.333(2)
	
	- O11
	2.52(1)
	
	- O9
	2.34(1)

	
	- O6
	2.230(6)
	
	- O8
	2.269(1)
	
	- O18
	2.553(2)
	
	- O3
	2.338(2)
	
	- O2
	2.56(1)
	
	- O5
	2.44(1)

	
	- O3
	2.320(6)
	
	- O3
	2.301(1)
	
	- O9
	2.606(2)
	
	- O1
	2.408(2)
	
	- O1
	2.57(1)
	
	- O8
	2.52(1)

	
	average
	2.215
	
	average
	2.214
	
	- O10
	2.657(2)
	
	average
	2.311
	
	-O10
	2.64(1)
	
	average
	2.36

	
	
	
	
	
	
	
	- O17
	2.773(2)
	
	
	
	
	-O13
	2.65(1)
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	average
	2.515
	
	
	
	
	average
	2.50
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Ca
	- F9
	2.216(5)
	Ca
	- F9
	2.211(1)
	Ca3
	- F15
	2.258(1)
	Ca4
	- F15
	2.285(1)
	Ca3
	- F1
	2.28(1)
	Ca4
	- F2
	2.29(1)

	
	- O7
	2.304(6)
	
	- O7
	2.282(1)
	
	- O7
	2.290(2)
	
	- O11
	2.318(2)
	
	-O14
	2.33(1)
	
	- F1
	2.29(1)

	
	- O4
	2.423(6)
	
	- O4
	2.431(1)
	
	- O16
	2.366(2)
	
	- O12
	2.343(2)
	
	- O5
	2.34(1)
	
	- F1
	2.33(1)

	
	- O5
	2.515(6)
	
	- O5
	2.492(1)
	
	- O8
	2.408(2)
	
	- O4
	2.356(2)
	
	-O4
	2.36(1)
	
	- O3
	2.36(1)

	
	- O2
	2.517(6)
	
	- O2
	2.514(1)
	
	- O13
	2.433(2)
	
	- O2
	2.377(2)
	
	-O6
	2.36(1)
	
	- O12
	2.38(1)

	
	- O3
	2.626(6)
	
	- O3
	2.583(1)
	
	- O10
	2.620(2)
	
	- O1
	2.565(2)
	
	-O8
	2.37(1)
	
	- O10
	2.42(1)

	
	- O1
	2.798(8)
	
	- O1
	2.678(1)
	
	- O12
	2.638(2)
	
	average
	2.374
	
	average
	2.34
	
	- O4
	2.93(1)

	
	- O1
	2.816(8)
	
	- O1
	2.792(1)
	
	average
	2.430
	
	
	
	
	
	
	
	average
	2.43

	
	average
	2.527
	
	average
	2.498
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Na
	- F9
	2.242(5)
	Na
	- F9
	2.229(1)
	Na1
	- F15
	2.204(2)
	Na2
	- F15
	2.282(2)
	Na
	- F2
	2.23(1)
	NaCa
	- F3
	2.36(1)

	
	- F9
	2.345(6)
	
	- F9
	2.353(1)
	
	- O2
	2.282(2)
	
	- O16
	2.404(2)
	
	- F2
	2.34(1)
	
	- F3
	2.38(1)

	
	- O2
	2.399(6)
	
	- O2
	2.376(1)
	
	- O14
	2.444(2)
	
	- O9
	2.492(2)
	
	- F1
	2.36(1)
	
	- O7
	2.40(1)

	
	- O8
	2.448(6)
	
	- O8
	2.453(1)
	
	- O13
	2.514(2)
	
	- O14
	2.494(2)
	
	- O13
	2.40(1)
	
	- O5
	2.42(1)

	
	- O7
	2.533(7)
	
	- O6
	2.494(1)
	
	- O3
	2.545(2)
	
	- O7
	2.543(2)
	
	- O3
	2.64(1)
	
	- O14
	2.47(1)

	
	- O6
	2.558(6)
	
	- O7
	2.496(1)
	
	- O4
	2.773(2)
	
	- O18
	2.668(2)
	
	- O12
	2.64(1)
	
	- O9
	2.63(1)

	
	- O4
	3.024(6)
	
	- O4
	3.026(1)
	
	- O17
	2.832(2)
	
	- O8
	2.815(2)
	
	- O6
	2.96(1)
	
	- O2
	2.77(1)

	
	- O1
	3.033(8)
	
	- O1
	3.115(1)
	
	- O6
	2.937(2)
	
	- O11
	2.948(2)
	
	average
	2.51
	
	- O15
	2.90(1)

	
	average
	2.573
	
	average
	2.568
	
	average
	2.566
	
	average
	2.581
	
	
	
	
	average
	2.54


Table S.3  – Bond valence balance (vu) for låvenite and normandite, according to Brese & O’Keeffe (1991).
	låvenite

	
	Zr
	Mn
	Ca
	Na
	Si1
	Si2
	Σ anions

	O1
	
	
	0.09
0.09
	0.04
	0.96
	1.09
	2.27

	O2
	0.69
	
	0.19
	0.17
	0.98
	
	2.03

	O3
	0.62
	0.24
	0.14
	
	
	0.98
	1.98

	O4
	0.78
	
	0.25
	0.04
	1.02
	
	2.09

	O5
	0.77
	
	0.19
	
	
	1.00
	1.96

	O6
	0.43
	0.31
	
	0.14
	1.05
	
	1.93

	O7
	
	0.39
	0.34
	0.14
	
	0.97
	1.84

	O8
	0.82
	0.34
0.30
	
	0.16
	
	
	1.62

	F9
	
	0.26
	0.31
	0.22
0.16
	
	
	0.95

	Σ cations
	4.11
	1.84
	1.60
	1.07
	4.01
	4.04
	

	Expected value 
	4.19
	2.32
	1.58
	1.00
	4.00
	4.00
	

	

	normandite*

	
	Ti
	Mn
	Ca
	Na
	Si1
	Si2
	Σ anions

	O1
	
	
	0.13
0.10
	0.03
	0.96
	0.97
	2.19

	O2
	0.68
	
	0.20
	0.19
	0.98
	
	2.05

	O3
	0.59
	0.26
	0.17
	
	
	0.98
	2.00

	O4
	0.74
	
	0.26
	0.04
	1.02
	
	2.06

	O5
	0.75
	
	0.22
	
	
	1.00
	1.97

	O6
	0.29
	0.38
	
	0.16
	1.05
	
	1.88

	O7
	
	0.40
	0.38
	0.16
	
	1.09
	2.03

	O8
	1.13
	0.31

0.27
	
	0.17
	
	
	1.88

	F9
	
	0.27
	0.33
	0.24
0.18
	
	
	1.02

	Σ cations
	4.18
	1.89
	1.79
	1.17
	4.01
	4.04
	

	* Owing to the absence of quantitative chemical data, the occupancy of cation sites is assumed as obtained from X-ray single-crystal structure study: Ti = Ti0.80Zr0.20; Mn = Mn0.72Ti0.28; Ca = Ca0.71Na0.29; Na = Na0.88Ca0.12. 


Table S.4 – Bond valence balance (vu) for wöhlerite, according to Brese & O’Keeffe (1991).

	
	Ca1
	Nb
	Zr
	Ca2
	Ca3
	Ca4
	Na1
	Na2
	Si1
	Si2
	Si3
	Si4
	Σ anions

	O1
	
	0.33
	
	0.26
	
	0.20
	
	
	1.04
	
	
	
	1.83

	O2
	
	
	
	0.39
	
	0.33
	0.30
	
	
	1.08
	
	
	2.10

	O3
	
	0.45
	
	0.32
	
	
	0.15
	
	1.05
	
	
	
	1.96

	O4
	
	0.49
	
	
	
	0.35
	0.08
	
	
	1.05
	
	
	1.97

	O5
	0.23
	
	0.70
	
	
	
	
	
	0.99
	
	
	
	1.92

	O6
	0.26
	
	0.67
	
	
	
	0.05
	
	
	1.00
	
	
	1.99

	O7
	0.41
	
	
	
	0.42
	
	
	0.14
	
	
	1.04
	
	2.01

	O8
	
	
	0.51
	
	0.30
	
	
	0.07
	
	
	
	1.04
	1.93

	O9
	0.18
	
	0.69
	
	
	
	
	0.16
	
	
	0.96
	
	1.99

	O10
	0.15
	
	0.69
	
	0.15
	
	
	
	
	
	
	0.99
	1.99

	O11
	
	
	
	0.32
	
	0.39
	
	0.05
	
	
	1.10
	
	1.86

	O12
	
	
	
	0.35
	0.17
	0.36
	
	
	
	
	
	1.08
	1.96

	O13
	
	0.61
	0.67
	
	0.22
	
	0.14
	
	
	
	
	
	1.65

	O14
	0.45
	0.83
	
	
	
	
	0.17
	0.13
	
	
	
	
	1.51

	F15
	
	
	
	
	0.33
	0.32
	0.27
	0.22
	
	
	
	
	1.14

	O16
	
	0.89
	
	0.36
	0.28
	
	
	0.18
	
	
	
	
	1.73

	O17
	0.11
	
	
	
	
	
	0.07
	
	0.97
	0.97
	
	
	2.12

	O18
	0.21
	
	
	
	
	
	
	0.10
	
	
	0.92
	0.97
	2.20

	Σ cations
	2.00
	3.62
	3.94
	2.00
	1.87
	1.95
	1.23
	1.05
	4.05
	4.10
	4.02
	4.08
	

	Expected value 
	2.00
	3.87
	3.84
	2.00
	2.00
	2.00
	1.20
	1.10
	4.00
	4.00
	4.00
	4.00
	


Table S.5 – Bond valence balance (vu) for hiortdahlite I, according to Brese & O’Keeffe (1991).

	
	Ca1
	Ca2
	Ca3
	Ca4
	Zr
	M
	Na*
	NaCa
	Si1
	Si2
	Si3
	Si4
	Σ anions

	O1
	0.20
	
	
	
	
	
	
	
	0.94
	0.92
	
	
	2.06

	O2
	0.20
	
	
	
	
	
	
	0.10
	
	
	0.90
	0.90
	2.00

	O3
	0.38
	
	
	0.33
	
	
	0.11
	
	
	1.22
	
	
	2.04

	O4
	
	0.41
	0.34
	0.07
	
	
	
	
	
	
	
	1.03
	1.85

	O5
	
	0.28
	0.37
	
	
	
	
	0.26
	0.92
	
	
	
	1.83

	O6
	
	0.39
	0.34
	
	
	
	0.04
	
	
	
	1.12
	
	1.89

	O7
	
	
	
	
	0.64
	0.36
0.28
	
	0.24
	
	
	
	
	1.52

	O8
	
	0.22
	0.33
	
	
	0.29
	
	
	
	1.02
	
	
	1.86

	O9
	
	0.37
	
	
	
	0.36
	
	0.14
	
	
	
	1.04
	1.91

	O10
	0.16
	
	
	0.28
	0.63
	
	
	
	
	
	
	1.02
	2.09

	O11
	0.23
	
	
	
	0.67
	
	
	
	
	1.06
	
	
	1.96

	O12
	
	
	
	0.31
	0.43
	
	0.11
	
	0.98
	
	
	
	1.83

	O13
	0.16
	
	
	
	0.62
	
	0.20
	
	
	
	1.07
	
	2.05

	O14
	
	
	0.37
	
	
	0.41
	
	0.23
	
	
	0.98
	
	1.99

	O15
	0.24
	
	
	
	0.69
	
	
	0.07
	1.07
	
	
	
	2.07

	F1
	
	
	0.30
	0.28
0.25
	
	
	0.16
	
	
	
	
	
	0.99

	F2
	
	0.34
	
	0.28
	
	
	0.23
0.17
	
	
	
	
	
	1.02

	F3
	0.32
	
	
	
	
	0.25
	
	0.22
0.20
	
	
	
	
	0.99

	Σ cations
	1.89
	2.01
	2.05
	1.80
	3.68
	1.95
	1.02
	1.46
	3.91
	4.22
	4.07
	3.99
	

	Expected value 
	2.00
	2.00
	2.00
	2.00
	4.05
	2.14
	1.10
	1.65
	4.00
	4.00
	4.00
	4.00
	

	* The bond-valence parameters of Na and Y were used. 


