
Socidil. Il,,li,,",, .lfinuu!~yi" • P.!ra/og""· JfilaMo. 1971 , Vol. XXX ( 2) : pp. 483· ,/ 9.1 

ALCUNE PA RTI Cor.JAR LTA' DI Clt E SCITA 

DElJfJO ZOLFO RO.MBICO 
DA SOfJUZ ION E DI TETItACIJOR URO DI CARBON IO 

RIASSU)l1"O. - Si è controllat.a la cr(.>Sci\.;! (li zolfo rombico da soluzione di 
tetraeloruro di carbonio. Si ii const atato che la ereseita del soluto è in qucsto 
eMO fortemente influenzata dall" prooenza del soll·ente. Le forme ottenute si sono 
illtClrpretate Clon la teoria. della Pcriodie Bond Chain. 

AaSTRACT. ~ The gro\\" th of orthorhombie 8ull)hur from a. carbon tetrachlor ide 
solution has been stndied. Tho growth of the snlplmr crrstals scems to be strongly 
inIlucnced by the proscnce of the Cllrbon tdrachloride lllo1cculcs. Thc morplLologies 
obtained MC e~Jllainoo l))" the Periodic Bond Clwin theory. 

Introduzione. 

Un cristaUo che cresce da una soluzionc è sempre fortemente con­
dizionato dalla presenza del solvente. Questo viene riportato da tutti 
i tooti che si occupano di crescita.. :Ma l' infonnazione di solito finisce 
I\. questo punto. A quanto si cOllOsee, fino a oggi il problema nOil1 è 
stato affrontato sistematicamente nò da un punto di vista sperimen­
tale, nè da un punto di vista teorico. Sipiaghin (1972) ha fatto dei 
controlli sperimen.tali suUa vclooità di crescita dei cr istalli in solu­
zioni a.c.quose a. di.yerse tempera.ture ottenendo un diagramma con lUI 

massimo neU' ,intorno della temperatura di 38°C alla p ressione d i una 
atmosfera. Anche in questo Istituto (1968) è stato controllato Wl fe.no­
mOllo del ge-nere lavorando con soluzioni acquose di K Cl. L'ooperi-

(.) I stituto (li Minerulogin dell 'Università, P :lluzzo delle Scienze, C. Eu· 
ropa. 30 - 16100 Genova. 

Luvoro eseguito con il contributo del Consiglio Nazionale delle RiccrellC. 
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• centro di molecola S. a quote O e l 

G) centrn di molecola S. e quole 3/4 

O cMtro di molecola Si e lIllota 1/2 

O centro di molecola S. 8 quo18 1/4 

legama d 

legame b _. - . - legame e 

legame C - - - - legame / 
Ide Ha'tman P. 119531 . Tllesls Gronlnaenl . 

Fig. l. - P roiezione della stmttura dello zolfo sulla faccia (100). 
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mento di Sipiaghill si è dimootrato difficilmente riproduc.ibile secondo 
quanto luI. asserito ChorllOV durante l'ultimo congresso sulla crescita 
dei c.ristall i (lCCG-4) a 'l'okyo (24-29 Mar1,O ]974). 

Questo soltanto per accenllare alla difficoltà e complessità del 
problema.. 

"F ig, 2. - Dendriti cOn r","i li (;4', 660 x. 

Osservazioni sperimentali . 

E ' Ilota la possibilità eti fwr crescere cristal li di zolfo rombico da 
una soluzione di tetJ'aclorUl'O di cru'OOn.io. Nel nostro caso si tratta 
Cil'rtamente di zolfo rombico: li controllo è stato eseguito con i raggi X. 
Si formano dend riti o piastri.ne molto piccole che, se lasciate cJ"CSeere 
indisturbaro, possono I1ssumcrc l 'aspetto di cristall i ben formati. 

Le piastrine possono avere fonna ,'ettango.!a.re o rombica. Si sono 
anc he ottenuti piccoli cristalli. di f(mna sferica. Controlli ottici. ese.­
guiti hanno permesso eli determinare che il piano di sviluppo di den­
driti e piastrine è il piano (100). Le dendriti controllate sono di due 
tipi: con rami a 64" c svi.l uppo sccondo le direzioni (031 ), eOOl rami a 
900 e svil uppo maggiore in direzione [001]. 

R endi"onti S.I.M.P .. ~I 
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.t"ig. 3. - Dendri t i eon r:lIlli a 64·. 660 X. 

}<'ig. 4. - Sehema delln di'I)08izione degli anelli dello zolfo nelle direzioni (031). 
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Fi/t. 5. - Oendrtte con rami a no" ( 200 illgr. lin. ). 

Fig. 6. - P ial;lrina li forma di !o.i!lllign. tNil'ols illc r. 660 illgr. Lin.). 

Una Il l'imll lUlolllalia .si ha p(>r thè la [orma {JOO} Ò l'ultillll~ pCI' 
impOt'tll.l1za. delle forme F' st>eon do la c1llssifiCllZiollC di II nt't mnn, prcce-
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duta dalle fonne l" {I l l} , (1 13), (OH), {OOI},{I0l}, {O IO} ed è an­
ellO ultima I)(>r iml)()rtlll1zn 1I('lle clllssifictlziolli p l'("Ccdcnti falte da 
~iggli ( EI~3) c dn DOn.Il!I~' c 1I III'kcl' (1937 ), 

[J(t secondil illlOmlllili {> (°Ot>I itui11l. dIII falto chI' 1(' p iastri ne l'ct,-

1~lIIgoh~l'i hillUlO nllungnmclIt.o lH'gati \"O, di"erSllInente da quello che 
l'iportnllo i testi per lo zolfo l'olllbico che dovrebbe Il\'erc. alluugll­
meuto positivo. 

• 

• 

• . / 

j 

i 
o- b, • 

Fig. i. - 8ehcIIUl s trutturalo di j1illstrh1H 
die eres~e j1cr ~o\"rapl'osizione di slrnti. Si 
30110 /lChplllul i1.tllti i I,rotili degli strati e 
I!CglUito lo diruiOlli (li cre!ICiln e i lnti 11\11 

pinno ddl~ CC!l:1 dC1I1ent-llre, 

Tutte le fanne cristalline. chI.' si sono ottenute sperimenta.lmente 
si pos.sono interpretnre in 1ermini della. teoria della. Periodic Ba nd 

CIIR-in ( PBe) di H orlllllill (' P('rdok ( 1955), Si è <.'ontrollllta la. distri" 
buzione delle PB C sul In fneein ( 100) j'iportnte da.lln. tcsi di B artmtlll 
(J!)j3) (fig. I) che SOno chillllllltC A, 13, C, D, E, F" O. Qua.li sono 
UllIXJI"IIHIIi in questo eliSO ' P t'Htieamentc f]UIISi lutte, ma. soprattutto 
la B, la C e la D. pel'chè eon gl'tlnde frequenza si ho In. fOrnlll1.iolle 
di dendriti fonmll1ti tra i l'nm i un angolo di 64" ([igg. 2 e 3), D ifa.lti 
se noi consideriamo le dircziolli simmClriche delle 13, C e D di fig, ] 
rispetto 8.1 I>inno di simmetrin (010), i due rami flUlIlO tra. loro un 
angolo di 6-t°, Perchè si fo rmano così rrequentemente <]ucste dendriti 
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1I(ille direzioni (ORI )? 1 .. :1. s piegaziono più plausibile sta !leI eonfrollto 
tJra le dimClls ioll,i dclla molecola del solwl.llto e la distanza. maggiore 
t ra lUl Clli di zolfo lI ell(' di,'czioni ( 031 ) ( fig, .J-), che sono grandezze 
dell o stes.'òo OI'dine, In altlT' pill'ole 11e.1I ' int.erva.lIo che yale 7,57 A Ilra 

due anelli di zolfo in Ulla direzione {O:ll > la molecola di CCI~ di ci" cH 
6 r\ di ingolllbl'o ( il valore appl'os.<;illlllto dipend(' dalla variabilità di 

.f'ig, s, - Stra t i di (lrCS~i ':1 I11 olt o 30tti li ~ll una pill .. trinll non I)er· 

fcUillncnl c l) iMI:1 d i l.() lfo . La erC$e it a ~I a :i \"\'Clle ll<lo COmO il s la to 

~e hcmn,i 1. z,!t o iu Fig, I . ( :\ icol ~ iucr. ijlU, x ), 

in terazione COli le ahm molecole di COI, e con lo 7.olfO) può ill'te,,­

porsi favorendo la. forrllllzion o delle ea.t.en e d i legllme di tipo B, C e 
D di fig. 1. Si sono fOrmlL te anche dendriti con l'ami a. g~ con il mmo 
più lWlgO nell o. di" C'.t.ione [001). LI IIlccellnislllo di fonnazionc di que­
sto l'amo è a.nalo::,ro a qucllo dcllo delldriti precedenti ( fig. 5). 

Lo forme cristalli ne Il. losltnga possono prod ursi s ingolarmente o 
an che d lU·ante In crescita delle dendriti con il l-amo PI'illcipale lIellll 
direzione lGOl] che vielle ad avere la direzione della di llgollllie hOlga 
della. los&nga (f ig. 6). BisognlL rileva.re che il p(wimetJ-o delle fanne il 

losnnga. (o se s i vuole 11 piulIleua) è neJ.la, dit-ezion e (011 ) che costi­
tuisce i.l p,·ofilo vieinclle d i c '·esc.ita. (se così s i può dire) e ha la rure-
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zione deJI!\. PBC E. 1.JC coslole illl {'I'tH' de ll a pi Uluettll che costituiscOnO 
anch e un boil't'Sempio d i crl'sci.ta )'itmica., tipica d I'I la c)"('SCita da so­
luzioni, sono invece disposte nelle direzioni dellc df'Il{l!'i ti a (j --! o e cioè 
hall,no la direzion e delle PI3C B, C e D. 

S i sono fOnllati an c!H' dci cristall i molto esili a piastri.nn, in al­
e um casi QUCEi li C)'isl alli sono piatti e molt o sott,ili, in a.ltri si prese'n­
Utno pil'amidati, La piasu'iwl n'J'a, cioè il cristallo pia,tto e liscio, e re-

F,g. 9. ~ DClIdritc el le si ~tn trnsforllHlndo in Ilill~tri1l:! (ICr riempimc1Ito. 
0:160 x, 

sce pe r SO\T!l.pposizione di strati. Qui bisogna. tenere IWCS<l'nte c he la 
«slice;t d i cui parla Harhnan llflClllt sua. teoria ò paralle.la aJ III faccin 
(100) e Ila sp(!$()rc <Loo ( fig. i ). Solo le dil'ezioni (O IJ ) e [0 10] sono 
PBC possibili ed è ])l'opl'io in Queste dil'ezioni che si troyan.a IlI,i spi­
goli degli stl'ali c1emenUlI' i di cI,t'sci /H ( fig. 8) . Spesso le piastrin e nel­
[ 'evolvel'si de lla cl'eseita nOli )'imang'ono piatt e, ma SQno di ventat e PIC­
cole pinnnid i ( in 1"ellltl'l nOli sono pil"lllnidi, ma combinazion i di due 
prismi di ti po {hOl} c {hkO} quest'ultimo a gf1HliIHIJa), 

l~a. piHstl'ina può 11IIé!te CI'esec l'e come "<"Conda rase di l'i empimenlu 
di Ulla dendrite (f ig. 9), Tra. i rllmi della dcndl'ite di (Iuesla. fotogra­
fia esiste giù un sottilissim o "eIQ di zolfo ( hl clli esist01lzU è st<1t11 con-
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t l'Oliata otticll mcnt(» (> III pias ll'ina è g-i,ì dclilwuta con 1(' prol>orzioni 

tipiche tra i lati. Ke-I CW>'O delle piast rine a pil'umide con le fllc Ct"' Il 

• 

~·ig . IO (30prll ) . - Pi nsl d",~ Cl\.'>!eiuln com!.> eo m1)iull1:iollc tli l'Ti · 
limi {hOl} c {lokO}, qUC~I'llltj,,,o Il grndiw,ta. ( :-<ieols iucr. 260 X). 

Fig. 11 ( sol/o) . - S t rnli \Ii cr~'<l(: it:j. ( N'icols il1~ r. 000 x ). 

g-mdinata , sl"nlttallclo i colo t'i di interfercnza , s i sono anch e misumti 

lo spessor<.' dci g-nldini (pothi dec imi di Il) <.' l'nltezza. delle piramidi 

che sono risult».t!' molt o pill.tt<.' ( figg. 10 e 11 ). 
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• centro di molecola S, a qUOtI! O e t 

El centro di molecola S. a QuOla 3/4 

O centro di mol~ola S. a quota t/2 

O centro di molecola S. D quota 1{4 

f·ig . 12. - Sclie,"'l delle fo rme di crcscita ehe si prcscntnllO ijull" fa~ei,~ (100) 
dello zolfo, ri f er it e "lhl ~t.ruttura. 

Conclusioni . 

[~l gran elc frequenza CDII cui compa.iono d unUlte la. c r'cscita le 
dit'ezionl (03.1 ) nelle dendriti che si formano con i rami a 64" è im­
p lttl\.bile come s'è det.to all' illfl ucnza. detle dimcnsioni della. molecola 



ALCUNE PARTICOL,\RITÀ 1)1 CR~;SCITA DELLQ l',oLJ.'O ROl.lIJICO ECC. 493 

del solvente che i.nterponendosi tra. gli anelli doUo zolfo ne rallenta e 
ne condiziona la crescita.. 

La. fig. 12 riassumo. schemllticftmCllto. quello che si verifica. Si 
!)()6S()11O vedere molto bell e lo. posizioni relative delle doudriti a 64° e 
dolle piastrine in relazione Il.1la strut tura del!a factia ( lOO) ( in alto a 
si.lljsLra nel disegno). l..oe dil'ezioni deJle dendriti cost.ituiscono lc dia­
gonali di Wl rettangolo con base 3bo e altezza Co . 

Si sono anche riportati i bordi della lossUlga o piumetta che 
hanllO le direzioni delle diagonali del rettangolo bo Co e lo costole della 
piumetta. che halUlo le stesse direzioni delle dendriti (a dest.ra nel di­
segno). Le diagonaJi della losallga (che geomotrieamon.ta è Wl rombo) 
9ODO quelle delle dendriti Il 900. 
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