
UGO VENTRTGLIA 

Str u ttura ddla val~nti nit e 

La valeutinite, modificazione ort.orombica del Sb,O I , fn sLn ­
diata da M. J. Buerger nel 1936 fa] il quale stabilì che la strut­
tura di questo minerale consiste di catene isolate estendentisi in­
defi n i tamente nella d irezione dell' asse c (F ig . l). Questa struttura, 
se reudeva be n conto della perfetta sfaldatura nella zOlla prisma­
tica, appariva poco convincente per alcune delle distanze Sb-O 
che risulta.vano di circa 1.30 A, molto inferiore cioè alla di stanza 
Sb-O prevedibile . Pertanto successivamente ileI 1938 (4) lo stesso . 
Bllerger insieme con R endri cks riesaminò la stl"Uttura tutta della. 

Fig. l _ StTllttura della Sb,O. ortorombiCil (vllielltillite) 
secondo Blle rger (1936). 

va.lent inite. Avendo confermati gruppo spazi aie e dimensioni della. 
cella elementare, ma avendo ottenuti per le coordinale degli i011i 
valori diversi dai precedenti, gli AA. giunsero alla conclusione che 
la valentinite è costituita di cateue (Fig. 2) che si estendono !I ella 
direzione dell'asse c luugo gli assi di simmetria binari. Secondo 
ques ta nuova struttura, che anch' essa rende belle cunto della per­
fetta sfaldatul"R. prismaticfl, le disLanze Sb-O en tro una si ugola 
catena sono di circa 2,00 A C), valore che è in accordo con quello 

( ' ) Come nota anche Byatrtlm, nel lavoro di Buerger e Hendricks una di­
stllnza Sb-O di 2,01 A, e data, per errore, uguille a 3,05 A j ciò IlOIl infirtna può 
le conclu~ioni MlI., qnali si pen' iene in quanto da tutto i l conteito ri6ult11 chia­
fRtnent e che t rattaai di UII e rrore di tralcrir.ione o di atampa. 
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previsto teo ricamente, ma è alquanto inferiore a quello trovato in 
precedenza da Bozorth (2] per la distanza Sb-O uella senarmon­
ti te, modificazione cubica del Sb,Oa' Le ilingole catene nella va­
len tinite sono disposte fra loro, a causa del centro di simmetria, 
in modo tale che gli atomi di anLimonio vengono circa opposti 
agli atomi di ossigeno delle catene vicine e le catene sono tenute 
distanziate dai co ntatti O-O di circa 2,54 A. PiiI recentemente By­
atl'om [5j, notando che esiste Ulla analogia fra atomi di Sb nella 
modificazione ol'torombica del Sb,O .. alami di Pb ilei PbO orto­
rombico e II.tomi di Pb bivalente nel PbIO~ t.r ico rdinato, ha rite­
nuto che, pur es&endo esatte le caratteristiche strutturali detenni­
nate da Bue'rger e Hendl'icks, ne è sbagliata la loro interpretazione. 
Secondo ByslrOm in ogni quadran te alterno della struttura vi è 
ulla molecola finit.a della composiziolle Sb.06 co n le distanze Sb·O 
di 2.00 ,t eutro la molecola e le si ngole molecole 80no legate f ra 
loro da forze piu deboli. 

In visla di questa. divergenza di opinioni ho ritenuto oppor­
LUllO riprendere lo stud io completo della struttura. della vslentinite 
cercando di applicare invece del metodo del c t.ri al and error • 
finora seguito, quello piu esat.to dell'analisi fourier; SOIlO stalo 
indotto II. ciò anche dalla consid !l1"8ziolle che, mentre da una parte, 
avrei in ttd lIlodo verifi cat.o per H.ltr!\ via i risultat.i ottenuti dai 
precedenti AA., dall' altra, avrei potuto co ntrollare se e fino a 
quale punto le ana,lisi pattel'80u e fouriel" siano a.pplicabili 11el caso 
della coesislellza di atomi a peso atomico molto diverso_ Mediante 
le proiezioui patterson sui Lre pialli pinacoidali. confermato il 
gruppo spaziale 'e le tlim~llsioni della cella unitaria , ho pot.uto 
stabilire che la dispogizione degl i atomi di an timon io già deter­
minata da Buerger e Helldricks era 110n solo esatta, ma Allche 
l' lIuica possibile in accordo con i dat.i spe rim elltali ('). P er quanto 
riguarda la posizione degli a.tomi eli ossigeno invece i palterson si 
sono dimostrati del t.utto inadeguat.i allo scopo; in essi nOli com­
paiono infatti massimi relativi agli atomi di ossigeno . Era d'al-

(I) Sulb bue delle proief:ìoni !Iatterllon si ottengono due di,-erse poui bilitA 
per le posif:ioni degli Atomi di Rntimonio, possibilit à che d iffer iscono 601l.anto per 
il vl\lore dell" coordinata ~. l.'e!lllme dell'~nillcliuato relati .. o al pillllO {II k 3) 
permette però di eli lUinare il .. alore non corretto di ; e di determinare qnindi 
i parametri corretti di Sb. 
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tronde pl"evedibile la. non e ffi cacia. dell 'analisi patterso n per la 
sistemazione degli alami leggeri j un calcolo approssimat.ivo del 
contributo medio dei diversi atomi mette in vida che il con tributo 
dell'ossigeno è in media inferiore al 2 % de1- totale mentre il ri­
manente 98 % è dovuto agli atomi di antimonio j il contributo 
dell' ossigeno rientra quindi nel campo della variazione dovuta 
all' errore sperimentale j è pertanto o""io che le distanze fra atomi 
di ossigeno non possono essere messe in vista da massimi sufficien­
cien temenle intensi nella. proiezione pattor soll ) salvo il caso, til IIl­
tende, che ta.lt~ distanza si ripeta un ImmerQ ilufficiente di volte 
nella cella elementare. 

A riprova di tale risultato negativo 110 eseguito, relativi al 
piano x y, un pat.te rson . con i valori delle riflessioni oalcolate per 
le posiy.ioni degli at.omi di antimonio ed UII altro paLterso n por­
tando in calcolo g li ossigeni seco nd o 18 disposiy.iolle ad essi data 
da Buerger e Hendricks. I patterson in tal modo ottenuti presen­
tano ambedue soltanto i massimi già. riscont.-ati con il paLtersoll 
ottenuto dai dati spel"imeHtali . 

Per la det.enninay.ione della posizione degli atomi di ossigeno 
ho potuto ricorrere pe rò all'analisi fourier C) e ciò perchè, essendo 
Ilota la posizione degli atomi di antimonio, risnlta"a, determinato 
il segno di t.utti gli F: il contribnto dell'ossigeno, anche ammesso 
per ogni effetto come il massimo possibile e di segno contrario, 
non sarebbe stato sufficiente a modificare il segno di uessuno degli F. 

I valori ottenuti per le coordinate degli atomi di ossigeno 
cosi. calcolati riS1Ilta!lo in buon accordo con quelli di Buerger e 
Helldricks. 

Nella illterprelazione dei dati strut.tnristici cosi otleuuti per 
stabilire se trattasi di catene di estensione infinita (Buerger (l 

H endricks) o di molecole Sb. O. (Bystr6m) dalla proiezione sul 
piano xz della cella elementare (Fig. 2) risulta che effettivamente 
esiste in ogni quadrll. nte alterno 1111 complesso Sb.O, j ma. questo, 
a differe nza di quanto afferma Bystrom, 1101l costituisce una mo­
lecola. iso lata, bensì uua porzione di catena aperta che si co llega 

(') Nell'analisi fourie r il contributo degli atomi dell'ossigeno ò in media il 
20% e questo ,·alore 6 8uperiore !Iolla variazione don.ta !IoII'errOTe sperimentale; 
nella proiezione fou rier quindi 16 posizioni degli atomi di ossigeno ponollo e84 
sere meue in l'ist,, dl\ lnllui mi sufficientemente gr!londi. 
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a frazioni uguali delle celle superiori e inferiori con un legame 
- Sb-O la cui distanza è ancora. 2 À. Risulta. infatti vero che l'a-

lomo Sb, (! - x, ! - Y, z) dista di 2 A circa dagli atomi O, 

(1/4, 1/4, u), 0 "11 (! - x, ~ - Y, z) e 0'11 (x, ~ -!/, ! + z); SI 

deve però notare che la coordinala z dell'atomo 0 "11 è - 0. 139, 

o 

o 

Fig. 2 _ StruttuflL del1l\ Sb,O. ortorombiu (valentinite) 
secondo Buerger e l:Tendricks (1938). 

cioè l'atomo -0 "11 con il quale l'antimonio è collegato è Ilella cella 
inferiore mentre l'atomo O" .. appartf'1l611 te alla cel la in esame e 
quindi con coordinaLa z ===- 0.861 ha llU8. distanza dell'atomo di anti-

monio di 4.77 A. Se si considera ora l'atomo Sb" (XI ! - y, ~ + z), 
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si vede analogamente che esso è collegato con l'atomo 0', (1/4, 114, 

~ +z)con l' atomo 0 '11 (x, ~ -y,! + z)eCOlll'atomoO"u(~-XI 

~ - y, z) j in questo caso l'atomo 0"1/ è l'atomo che appartiene 

alla cella elementare in esame. Resta. pertanto esclusa. la. possibilità. 
dell' esistenza di molecole isolate e resta confermata di conseguenza 
la struttura H. catene infinite. 

Allo scopo di conoscere Stl nella. modificazione ortorombica. ed 
In quella cubica del SbtO. le distanze Sb-O hanno lo stesso valore, 
ho riesamillata. auche la strutt.ura. della senarmontit.e. Questa strut­
tura fu studiata nel 1923 da Bozorth che stabilì che la. cella ele­
mentare risulta di molecol e Sb.0

6 
disposte con i loro centri nei 

punti di un ret.icolo tipo diamante; la minima dii:ltallza Sb-O ri­
sulta di 2.2 À. Nel 1937 Buerger e R endricks a\'endo i:ltudiato la 
struttura defla. valent.inite ed avelldo ritrovata in questa la distanza 
Sb-O uguale a 2.0 A, posero la questione se anche nelle sena.rmon­
tite la reale distanza Sb-.0 non fosse di 2.0 A e quindi se la st.rut­
tura di Bozorth non dovesse essere considerat.a iupsstt.a. Nel 1942 
Almin e 'Vestgren [l ) riesaminarono tale struttma e, ment.re COll­

fermarono gruppo spaziale, dimensioni della cella e posizione degli 
alomi di antimonio, per gli atomi di ossigeno trova.rono che essi 
occupano posizioni leggermente diverse da quelle ammesse da Bo­
zorth. Secoudo i nuovi parametri, la di stenza Sb-O risult.a 2.00 A 
in accordo con quella trovata da Buerger e Hendricks nella. va­
~elltinit.e. 

Sebbene i risultati di Almin e W estgren siano molto atten­
dibili, à da osservare: che questi autori non danno notizie sul 
materiale impiegato per la loro determinazione, non accenllando 
ad una eventuale anisotropia del materiale stesso i che essi am­
mettono senz' aHro che gli atomi di ossigeno si trovano in 48 po· 
sizioni equival e nti mentre a priori non po.ssono escludersi altre 
pOt>sibi!i~ ; che essi ricercano il valore delle coord inate degli atum~ 
di ossigello intorno a.l valore proposto da Bozorth e ohe infine 
non utilizzano nà il metodo dell'analisi patterson nà quello del­
l' auali!:li fourier. 

11 materiale da me utilizzato per questo studio à un cr istallino 
isotropo proveniente dai fomi di fusione della miniera di Su 
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Suergiu in Sardegna. Il metodo seguito, basalo sulle proiezIOni 
pat.terson e fou ri er, è lo stesso indicato sommariamente per la valen­
tillite. Confermato il gruppo spaziale e le dimensioni della cella 
elementare, con l'analisi patterson, ho stabilito che i ~2 atomi di 
antim onio occupano 32 posizioni equivalenti co n x = 0.125; con 
i l confront.o delle intensità. sperimentali e calcolate ho affinato 
tale risultato, ottenendo per x il valore 0.115 in ottimo accordo 
con i risultati di Bozorth. 

Pe r gli atomi di ossigeno, l'analisi fourier ha permesso di ri· 
conoscere che essi occupano 48 posizioni equivalenti con y = 0.125; 
il confronto tu le intensità sperimentali e quelle calcolate ha in­
fine permesso di correggere il valore y ripor tandolo al valore 0.19 
Itl accordo COli i risultati di Almin e Westgren (I). 

Uom«, IlititlllQ di Ilfiuel'«logill dell' Ullive1"Bità. 
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(I l Nel couo del presente la\'oro ho tentato anche di stabilire mediante i 
raggi X ulla dift'erenza t ra 8ena rmontite ottieamente isotropa ed anisotropa. A 
tale SClOpo ho confrOntato gli spettr i delle pol\'eri delle due \'ar ieta; usi sono 
r isl,lltll. t i perfetta.mente identici nOli mostrando alcuna differenza. nà nelle di­
stanze, nè nelle intensi tà delle singole linee. È foue da ritenere, snll a base di 
quosto risultato, che, se frll. le due esiste unll. differenzll., questa. ris iede soltanto 
nella posizione degli lI.tomi di ossigeno. 




