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SPETTRO DI ASSORBIMENTO DI CRISTALLI

DI NaCI CONTE~TENTI FERRO

IIIISIInta. _ Criabtlli di NaCi eontenenti ferro lIODO stati preparati median:t;e.
lento raffredtl.meuto della malll:la fUlIIl. l.o spettro di UlIOrbimento di questi eristalli

veniva mi.llurato ed in ogni taiO era eoatitmto da una banda di UIIOrbimellto a
24.0 mll' Questa banda è stata attribuita sllo ione ferroso. Viene diseul5IIl:I. la natura

della band" e la pollllibiliU. di nssociarla con una analoga banda Il 260 mp' preee­
dentemente trovata in una fluorite verde del West 'Morland.

Summary. ~ Sodium ehloride single eryBtalB, eontaining iron aB added impu­

f.1J·, have been growll by sloIV eooling al the melt. Tbe measurcl1 ubl!oOrptioll lIpeetrum
of tbe erystals showed a well defined baDd at 240 mll" Thill band ball been attri­
buted to tbc ferroulI ion. Tt iII finally dillCu!l8ed tbe nature ot tbc baDd ali well tbe

poMibility ot allllOci.ating it witb a.n analogons band at 260 mu previoullly tOWld
in a natural green fluorite from Weet MorlaDd. '

In una mia precedente nota [2], ho studiato la colorazione di una.
fluorite verde del West. :Morland; in tale nota ho cercato di dare una.

interpretazione alle varie bande, sette in tutto, presenti nello spettro
di fl.S9Orbimento della fluorite studiata. Essenzialmente tre di queste
bande venivano attribuite a centri di colore, ed una alla presenza dello
ionc Eu·+. Riguardo alle altre tre bande, localiu.81e a 260, 310 e
420 mp., non mi era stato possibile avanzare alcuna ipotesi. Dato però
che tutti i campioni esaminati contenevano delle quantità apprezzabili
di ferro, ho creduto opportuno vedere se quest 'ultimo poteva dare ori­
gine ~ almcno una delle tre bande non interpretate.

La cosa più ovvia da fare sarebbe stata naturalmente quclla di
fabbricare dei cristalli di CaF2 contenenti ferro e di misurarne indi lo
spettro di assorbimento. IJa produzione di grossi cristalli di fluorite
artificiale, sebbene già fatta con successo negli Stati Uniti [3, 4], pre­
sentava però deUe notevoli difficoltà di attrezzatura per cui bo dovuto
ripiegare su sali più facilmcnte cristallizzabili come, per esempio, il
cloruro di sodio.
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I cristalli di cloruro di sodio contenenti ferro sono stat.i ottenuti
nella seguente maniera: a circa 20 grammi di NaCI finemente polveriz­
zato veuivano aggiunti circa 0,5 grammi di una miscela di cloruro, di
idrato e di ossido ferrico, miscela ottenuta. scioglicndo dcII 'idrato ferrico
in HOI e portando successivamente a secco. La polvere di cloruro di
sodio, accuratamcnte mescolata con i composti ferrici, veniva messa in
un crogiolo di porcellana. Quest 'ultimo veniva ~peso nella parte su­
periore di un forno elettrico, della lunghezza di circa 30 centimetri. Si
è avuta cura di chiudere parzialmente l'entrata superiore del forno con
degli schermi di amianto, mentre l'entrata inferiore era lasciata libera:
in tal modo il forno presentava automaticamente un gradiente di tem­
peratura. Successivamente la temperatura del [orno, controllata me­
diante una termocoppia Pt-PtRh, veniva portata, in corrispondenza del
crogiolo, Il circa 820"0., ossia 200C. aldisopra del punto di fusione del
cloruro di sodio. Dopo circa me7.z'ora, il crogiolo contenente la massa.
fusa veniva fatto scendere lentamente nel tubo del forno mediante un
meccanismo ad orologeria. La velocità con cui il crogiolo si abbassava
era di circa 1 mm. per ora. Ovviamente, Don appena la massa fusa. aveva
"t'aggiunto la zona più fredda del forno, aveva inizio la solidilicazione.
Alla fine della cristallizzazione, ossia quando tutto il crogiolo veniva a
trovarsi ad una IPmpcratnra inferiore al Jlunto di fusione del cloruro
di sodio, il forno veniva portato Il- temperatura ambiente mI giro di
un 'ora.

Ad operazione terminata, la. massa cristallizzata era formata da un
unico cristallo avente le dimensioni di circa 1 cm.s. La parte esterna di
questo cristallo era coperta da uno strato di Fe20a: anche ileI! 'interno
della massa si potevano notare delle inclusioni di F~O* aventi un
aspetto dendritico: a parte queste ultime, la parte interna del cristallo
era perfettamente trasparente. Da queste zone trasparenti sono state
prelevate delle lamine di sfaldatura: è da notare che il cristallo era più
difficilmente sfaldabilc di altri cristalli di NaCI naturale od artificiale,
puro c cristallizzato con la stessa tecnica.

Su alcune di qlleste laminctte ho cercato qualitativamente il ferro,
trattando la loro soluzione acqnosa con KONS: senza aggiunta di os­
sidanti non si è ottenuta alcuna reazione, mentre dopo aggiunta di ossi­
danti la reazione del ferro era chiaramente evidente indicando quindi
la presenza di ferro unicamente allo stato bivalente. Possiamo pensare
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quindi che il ferro sia. entrato a far parte del reticolo del cloruro di
sodio sostituendo, come ione ferroso, il sodio: questo mi sembra. logico
in quanto che le dimensioni degli ioni Fe++ ed Na+ non sono molto di­
verse (0,95 A. per Na + e 0,83 A. per l....e+ +). La presenza di questi ioni
ferrosi può essere spiegata eon una l'cazione del tipo

2FeCl3 + H 20 -7 2FeCLz + 2HCL + ~ O2 [5}.

Successivamente ho misurato lo spettro di assorbimento di alcune
laminette di sfaldatura: la snperficie di questi campioni era di circa
6 X 6 rom ed il loro Sl>cssore di circa 2 rom. Sì è avuta cura di scegliere
quei campioni che, ali 'esame microscopico, non presentavano inclusioni
di Fe203. Le misure SOIlO state fatte mediante uno spettrofotometro a
reticolo ed in ogni caso esse venivano riferite all'aria.

Un tipico spettro di assorbimcnto dei vari campioni misurati è
rappresentato nella figura annessa: come si vede, il cristallo Ò traspa­
rente Ilcl visibile, mentre nell 'ult"avioletto presenta chiaramcnte una
banda di assorbimento a 240 m.l!: al disotto di questa lunghezza d'onda
l'assorbimento cresce poi con notevole rapidità. "n analogo spettro
misurato su cristalli di cloruro di sodio puro e cristallizzati con la stessa.
tecnica invece nOli mostrava, {'ome era da attendersi, nessun particolare
assorbimento nel vi.sibile e nell'ultravioletto. Possiamo quindi associare
l'assorbimenl0 ultra\'iolelto dei cristalli in stndio con la pr{'sellz/l dello
ione Pe+ +. Oltre che a temperatura ambiente le misu.·c SOllO state fatte
poi a temperature comprese tra 2QOC. e circa 150"C.: in nessun caso si
è notata una variazione nella posizione e nelJ 'intensità dello spettro.
Anehe l'irradiazione dei campioni con luce ultravioletta non ha portato
ad alcuna variazione dello spettro di assorbimento nè ad alcun feno­
meno di luminescenza..

Da questi fatti sperimClltali possiamo trarre alcune conclusioni ri­
guardanti e la natura di questo assorbimento ultravioletto e la possi­
bilità di associarlo eon quello della fluorite West i\forland a cui ho ac­
cennato p,·ima.

Rigùardo alla natura di questo assorbimento esistono due possibi­
lità: la prima è che esso sia dovuto ad una transizione di Wl elettrone
da uno ione CI- allo ione Fe++ adiacente; la seconda è che l'assorbi­
mento sia dovuto interamente allo ione ferroso, cioè sia do\"uto ad un
elettrone interno dell 'impurezza.
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La prima alternativa è possibile, almeno in via teorica, perehè il
potenziale di ionizzazione del ferro (7,83 ve) è più alto di quello del
sodio (5,12 ve). In una mia precedente nota [1] ho già fatto presente
come questo fatto possa dare origine ad una nUGva banda di assorbi-
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mento localizzata ad una lunghezza d'onda maggiore della prima banda
dell 'assorbimento caratteristico di NaCI, assorbimento che comincia a
circa 160 mp.

E' mia opinione però che la seconda alternativa sia da preferirsi
decisamente alla prima. Ho misurato infatti lo spettro di assorbimento
di una soluzione di NaCI contenente lo ione Fe++: tale soluzione veniva
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preparata sciogliendo della polvere di ferro puro in HCl diluito e di.
luendo successivamente con UDa soluzione di NaCI; le misure sono state
eseguite in Ulla cella a finestre di quarzo ed in assenza di aria. Tali mi·
sure, eseguite sn soluzioni a diversa concentrazione, hanno sempre ri·
velato la presenza di una banda di M'lOrbimento localizzata a 240 mll;
al disotto di questa lunghezza d'onda l'assorbimento cresceva poi in
maniera. molto rapida. La stessa. banda era inoltre pre>ente negli spettri
ottenuti misurando soluzioni acquose di FeCh, prive di NaCI. Questa
banda a 240 mp è dovuta con ogni probabilità ad un elettrone interno
del ferro. La esatta coincidcnza tra lo spettro della soluzione NaCl·Fe
e quello dei cristalli NaCI·Fe indica qUiIldi che anche per questi ultimi
l'assorbimento ultravioletto è imputabile ad un elettrone interno.

Possiamo tentare adesso di mettere in relazione lo spettro dei cri·
stalli NaCI·Fe con quello della fluorite \Vest Morland, per vedere, come
già detto in precedenza, se alcune delle hande non identificate nella.
fluorite West Morland possono esserc attribuite ad impurezze di ferro.

Come abbiamo già visto esiste Ulla perfetta coincidenza tra lo spet­
tro dci cristalli NaCI-Fe c quello di unu soluzione acquosa di Na.CI con·
tenente piccole quantitA di Fe+ +. Questa coincidenza tra i due spettri
è una caratteristica degli c alkaE halide phosphors _ [6] che sono c0­

stituiti da cristalli di alogenuri alcalini eontenenti piccole quantità di
impurezze come TI+, Ag+, Pb++ e Sn++: così lo spettro di un cristallo
di NaCI contenente lo ione TI+ coinciderà COIl lo spettro di una solu·
zione acquosa di NaCI contenente lo ione TI+, lo spettro di assorbimento
di un cristallo di KCI contcncnte lo ione Pb++ coinciderà con lo spettro
di UJla soluzione acquosa di KCl contcnente lo ionc Pb+ + etc.. Ho vo·
Iuta allora misurare lo spettro di soluzioni acquose di NaF contenenti
lo ione Fe+ "': iII ogni caso lo spettro era caratterizzato da una banda.
localizzata a 260 m.l.!. POSl>iamo pensare allora che anche lo spettro di
cristalli di NaF contenenti lo ione Fe+ + sia caratterizzato da una banda
a 260 mp.

Ora se noi consideriamo la annessa tabella, in cui sono riportate le
lunghezze d'onda dei massimi di assorbimento nel vicino ultravioletto
di cristalli di alogcnuri alcalini attivati con lo ione '1'1+ [6], possiamo
notare che passando da una struttura cubica a faccie centrate come per
i cristalli NaCI-TI, KCI-TI e RbCI.Tl, ad una struttura cubica a corpo
centrato come per il cristallo CsCI-TI, si abbia una ben piccola differenza
nella posizione dei mas.<;imi di assorbimento.

RflldÌClfnl S. J,I. 1. . ~~
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NaCI·TI

KCl-TI

Rbel-TI

CsCI·TI

254 mp

247 mp

245 mp

248 mp

Analoghi risultati si ottengono considerando altri tipi di alogenuri
alcalini. In altre parole nel cristallo la geometria con cui sono disposti
gli anionj intorno ali 'impure7.1.B avrebbe una ben scarsa influenza sulla
posizione delle varie bande. Quest'ultimo fatto ci suggerisce allora che
passando da un cristallo di NaF contenente lo ione Fe++ ad un cristallo
di CaF2 , pure contenente lo ione Fe++, non vi sia un apprezzabile
cambiamento in spettro di assorbimento. Stando così le cose, è proba­
bile che la banda a 260 m,u trovata nello spettro di assorbimento della
fluorite West Morland, sia da attribuirsi allo ione Fe++. E' chiaro però
che una definitiva interpretazione di questa banda Il 260 m,u come do­
vuta alla presenza dello ionc Fe++ potrà essere fatta solo misurando lo
spettro di assorbiment9 di cristalli di CaF2 artificiali contenenti lo
ione Fe++.
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