
SERGIO QUARENI e RE."'ZO DE PIER(

I~A STRU1'TURA DELLA CROCOTTE PbCr04

Riassunto. ~ Analisi rOOlltgenograficbe bidimensionali della crocoitc hanno per­
messo di localizzare le posizioni degli atomi di ossigeno Jaseiate indeterminate in
'precedenti lal'ori. Le proiezioni (l (x, y), e (y, e) e (l (x,e) sono state affinate
mediante silllClli di Fourior e }'Ollrier·differenza. Il fattore di attendibilità R
linale è di circa i% por tutti tre i pia "i. Il tetraedro CrO, è molto distorto;
dicci atomi di oSlligeno eircondano eillSCUll atoUlo di piombo ad una distanza
media di 2,82 A.

"'httacl. ~ By X-rar two·dill\cll~iolLal anllirsis, tlIC positiolls of t.hc oxigeu
atoms in the erocoite cr~'stal, not dctcrmilled in tl,c previons works, have boon
located. The projeetions (l (;/;, y), (l (!I, l",), aud (l (x, z) \Vcre refined br Fourier
syntcais and differellce syntesis. The final R fnetor for ali the three planes, is
about 7%. The CTO, tetraedron is highly distortell; ten' oxigen atoms surrolllld
cach PII IltOIll at all averagc ,Iistance oi 2,82 A.

Introduzione

La simmetria monoclina ed i valori dei parametri della cella ele·

mentare della crocoite sono stati determinati da Brill (3) ed altri au­
tori (13, 14). Più recentemente Brody (4) ha confermato il proposto
gruppo spaziale e, mediante sintesi di Patterson e Fourier bidimensio­

nali, ha dato i valori delle coordinate del piombo e del cromo senza
poter dire nulla sulla posizione degli atomi di ossigeno. La difficoltà di
localizzare questi atomi è dovuta al fatto che il piombo ed il cromo, oc­
cupando posizioni generali, contribuiscono in modo essenziale all' inten­
sità di tutti i ri.flcssi, per cui soltanto misure molto accurate dei va­
lori delle stesse possono far sì che l'errore sperimentale sia sensibil­
mente inferiore al contributo dell 'ossigeno.

Scopo del nostro lavoro è di determinare I~ posizione degli atomi

·di ossigeno e di affinare quella del piombo e dci cromo, definendo così
completamente la struttura della crocoite.
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Cella. unita.ria e gruppo spa.z.iale

l cristalli che abbiamo utilizzato sono stati ricavati da un campione

di'Ha ben nota c.roeoite prO\'eniente da Dundas (Tasmania), della col­

h'zione dt"lI' Istituto di ~lilleralogia di Padova. I~ dimensioni dei para­

metri della cella elrlll('utare sono state ottenute da fotogrammi 'Veissen­

Ix.>rg di IiYelli 1..ero dei piani o-b- e b-c- con la radiazione CuKa e da.

fotogrammi Buerger di livelli 7..ero dei piani a-b- e a-c- con la radia­

zione MoKa. Tali valori si trovano in perfetto accordo con i valori più­

r(lcenti riportati da De Wolff (lO), lO Pistorius-Pistorius (20).

l.Jc condizioni di Cl>tinzionc in tali li"cl1i cd in livelli superiori ci

luiI1l1o pcr'messo di conferll1l:\rc il gruppo spaziale P2J/11.

I.Jc costanti fisiche (' cristallografiche sono riportate 1Il tabella r.

T,\IH::i.LA l

Costanti {is-iclrc c cris/a/foyra{ic1tc della Crocoite

".
b.

'.

Q...","i·

"" Wolff Piac.ori...

"" PilOri PiolOri ...

7,12 A 7,12 A 7,122 A

7,43 • 7,44 • 7,425 •
6,79 • 6,80 • 6,78ii •
102"25' 102"'26' 10z-27'

Volume

Gruppo 8lllu:illle

Contenuto dclla cella

Den8itA g/cm' (calc.)

(088.)

Peso ltlolccol:ue

Jo'(OOO)

l' (GIIK f1.)

Il (MoKf1.)

350,8 A."

C~h-P'?Jfl

" (PbOrO.)

6,]]8

6,06

323,22

532

1169 ('01-'

(mioro/lilollcia, (Hl»
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Dati di intensità.

237

Per correggere l'errore di MSOrbimento, che nel easo della crocoite
è molto rilevante, si è provveduto a foggiare dci campioni pressoohè
sferici mediante uno strumento costruito secondo la descrizione di
Bond (1). Nel caso presente, a causa della scarsa durezza della crocoite
(D = 2,5-3). si è dovuto operare con bassa pressione (0,5 atm) e con
<larta abrasiva molto fine (600 mesh) partendo da frammenti di cristallo
p<J61>ibilme.nte cubici, e con tempi di levigazione piuttosto lunghi (1;2 h).

Il coefficiente di assorbimento lineare per la radiazione CI/Ko. è
stato calcolato dal coefficiente di assorbimento di massa (pie) i cui va­
lori, relativamente ad ogni specie atomica, sono stati tratti dalle Tabel\e
Internazionali (15), mediante la formula ,I) = G (III e), dove G è la dell­
sitlì (5), Questo coefficiente p è risultato uguale a 1169 cm-l, <-'OSì che
per il prodotto ,II R, dovc R è il raggio della sfera, si è avuto un valore
di 15, essendo O,O~5 cm il diametro della sfera di crocoite usata. T fato
tori di correzione in corrispondenza a questo valore di p R sono stati
tratti da Evans ed Ekstein (Il).

Le ri11essioni sono state raccolte mediante una camera di 'Veissen­
berg a integrazione bidimensionale, con la tecnica dei films multipli,
U88.ndo la radiazione C"Ka. I~'errore per la non linearità della pelli­
cola 11Iord Industriai G, sviluppata con rivelatore lD19, è stato cor­
retto secondo la formula D....... = D (1 + O,lD) (l7) considerando solo le
macchie con densità minore di 1,5. Le intensità dei riflessi SODO state
misurate con un microfotomt>tro Hilger. Al fine di ridurre quanto più
possibile "errore nella misura fotometrica, sono state esaminate per
ciascun piano tutte le macchie Ilei quattro quadranti del reticolo re­
ciproco.

Ciascun fattore di passaggio da film a film è stato ottenuto con
una media eseguita su circa settanta riflessi; l'intensità di ciascun ri·
flesso risulta così dalla media di 6-12 valori nei piani a-b- e b-c-, e di
3-6 valori nel piano a-c-, Queste intensità sono state corrette per i fato
tori dì IJorentz e di polal'izzazionc (I),

(') Questi calcoli ed i 8uecelJ8il'i, relativi ai fattori di strullura ed alle sintesi
di Patter8011 e Pourier, 110110 slsti c&egll;ti con un elaboratore elettronico Olivetti
-Elca. 6001, presso il ~lLtro Eleltronieo per il Calcolo Scientifico della Unh'ersità
di Padova. I programmi utiliu.ati llOno suti lIlessi a punto d~ll~ IlCtiolle di Pado\-lJ,
del Cf'ntro di Strutturistica Chill\iea del C.X.R.



238 S. QUARENI e H. DE PIERI

Determinuione della struttura

Sintesi di Patterson

Allo scopo di controllare l'esattezza della interpretazione di Bro­
dy (4) per quanto riguarda le posizioni del piombo e del cromo sono
state calcolate le proiezioni di Patterson lungo gli assi [001], [010] e
(100]. Le risultanti funzioni di PattcrSol1 mostrano alcuni massimi ben
risolti che giustificano Don solo le posizioni del piombo trovate da
Brody per la stessa via, ma anche le coordinate del cromo individuate
dal citato autore mediante una successiva sintesi di Fourier. In par­
ticolare, la proiezione di Pattcrson secondo [001] presenta, nel piano
di simmetria pgg, un massimo principale con i relativi satelliti, attri·.
buibili sia al vettore Pb-Pb che al vettore Gr-Or (vedi fig. 1). Suila.

Fig. 1. - Proiezione !li Patterson lungo I J a~se [001]. Le lillee di contorno
80no ad intervalli eguali ~u Ullil ~cfllfl nr\.Jitraria.

mappa di Pattcrsoll del piano normale ad [100], pure di simmetria.
pgg, si distingue facilmente un massimo Pb-Pb con i relativi satelliti
sul (Juale, in accordo con le coordinate date da Brody, si proiettano i
"ettari Gr-Or; infatti le coordinate dell 'atomo di cromo differiscono da.
quelle del piombo solamente di circa 1/2 z. Oltre a questi vettori, si no_o
tana infatti i due massimi, contraddistinti nella fig. 2 con asterisco, i
quali, se attribuiti ai vettori Pb.Or, giustificano la condizione 8uac­
ccllnata.
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ln questo modo si sono potute ricavare le coordinate del piombo e
dE'l cromo, le quali corrispondono bene a quelle date da. Brody (vedi
tabella II).

l •

t'ig. Q Proi~iOlle di PlltlerllOll lungo l'asse (100). l..c linee di w,,"
IonIO llO110 ad illlen·alli eguali 811 uua _la arbitraria.

SiNtesi di j,'ouriu

Per il calcolo dei fattori di diffusione atomica del piombo, cromo e­
ossigeno abbiamo usato la funzione e le costanti analitiche date da.
};'orsyth e Wel1s (12). Nel caso del piombo abbiamo tenuto conto, al·
meno in prima approssimazione, della diffusione anomala diminuendo
la costante C del "alore LI r (.-orrispondente alla parte reale della oor­
re.zione (15).

TABELLA II

Coordinale del Piombo e del C,oomo

Se«>ndo nROOY

Pb • 0,Z20

, 0,150

• 0,400

x 0,215

, 0,150

• 0,896

0,2:?0

0,150

0,400

0,220

0,100

0,900
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A eausa dcII 'elevato numero atomico del piombo c dci cromo rela­
tivamente ali 'oosigcllo, si può presumere che i segni dei fattori di strut­
tura siano per la maggior parte determinati dal contributo di questi
eue atomi. Pertanto con i parametri forniti dalle l'atterSOII sono stati
·éalcolati i fattOl'i di struttura PPHCr (hkO), (hOl) e (Okl) ed i segui
attribuiti ai corrispondenti fattori di struttura sperimcntalmente tro­
vati con i quali si sono calcolatt> le proic7,ioni della densi\.1ì elettl'Ollica
lullg-o [001], [010] e [100]. Su queste due ultime pl'oiezioni abbiamo

•

".
Pig, S. - Mappa della ,!,'ourier·(1ifferCllza (}. _ (}Pb+Ur' proiettata lungo

l'asse [001]. J.e lince di eontorllo SOIlO sll inte.r,.alli eguali su lilla scala
arbitrlHia. T.e posiziolli degli atoilli SOllO quellI) eorrislXllldeuti alle coor-

dimlte fillnIi.

-potuto affinal'e le coordinate del piombo c del cromo, loealizzandone i
massimi mediante il metodo di Booth (2), e successivamente basan­
doci sulle indicazioni forniteci da mappe calcolate con le differenze
F. - F1'b+ Cr , introducendo anche un fattm'e termico medio ed un fat·
tore di scala, ottenuti per confronto dei fattori di struttura calcolati
con quelli osservati. Dopo tre cicli di tali Fourier-differenza il fattore
di attendibilità R scendeva attol'l1O al 14%. Per la proiezione lungo
[001], dove piombo e cromo si trovano praticamente sovrapposti, ab­
biamo introdotto nei calcoli dei fattol"i di struttura i parametri di questi
due atomi affinati sugli altri due piani nOI'mali a [010] e [100]; in tal
modo il fattol'e di attendibilità raggiungeva il 14,570, A questo stadio
di affinamento delle cool'd.inate del piombo e del cromo, sulle mappe delle
Foul'ier.diffel'enza, riportate nelle figure 3, 4, 5, appaiono massimi at­
tribuibili agli atomi di oosigeno, Nella IJroieziollc lungo [001] (fig. 3),
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"tali massimi sono sufficientemente risolti da permetterei di localizzare
>ell2& possibilità di ""uiv"". gH ossigeui. Infatti la s.e<:essiva sintesi di
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Fig. 4. - Mappa delhl }'ourier·,jifferelltll {lo - {lPb+Cr' IlTOietUlia lWlgo

l' 1UJ80 [010]. Lo linee di contorno sono ad intervalli eguali su UllIL aeala
arbitraria. I.e po8i>:iolli degli alomi !OliO quelle l'orrispondenti alle eoordi·

Ilate finali.

'Fourier, calcolata con l'introduzione di tutti gli atomi in cella, dava
.un fattore di attendibilità R di 9,8%.

•
.Fig. 5. - Mappa delb Fourier·differenu e. -- l1Pb+Cr' proiettata lungo
l'a_ [100]. Le linee di contorno &0110 >Id illten'lllli eguali BU ulla lIeala

arbitraria. Le pOllizioll1 dogli atomi !!OliO quelle eorrillpolldenti alle eoordi·

uate finali.
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La proiezione lungo [010} ci permise di localizzare subito l'ossi­
geno O: (vedi fig. 4). Gli ossigeni 0 1 e 0 4 infatti formano un massimo
eomlUle allungato, mentre la posizione di 0 3 resta non risolta data la
vicinanzlI del piombo. I~l:i pl'oiczione della densit<ì elettronica di una
Fourier-differenza calcolata con piombo, cromo, ossigeno O:: ed un ossi·
geno sul massimo fra 0 1 e 0 4 , ci ha permesso di locali7.7.are questi due
lÙtimì lltomi di ossigeno e di dare ulla approssimata posizione dì 0 1 •

L'affinamento delle coordinate di quest'ultimo atomo di ossigeno si di­
mostrò praticament.e impossibile iII questa proiezione; pertant.o si è ov·
viato all' inconveniente assegnllndo ad 0 3 le coordinate che progressi.
yamente venivano affinandosi sulle altre due proiezioni. Oltre a ciò l'af­
finamento della coordinata z di 0 3 presentò una certa difficoltà poiehè
sulla proiezione lungo [1001 questo atomo è influenzato dalla vicinanza
di UII suo equivalente (vedi fig. 5). Su t.ale proiezione, mentre la l'o·
sizione di Ot risultava chiaramente individuabile, alcune incertez7.e sor­
gevano nella localiv.llzione di 0 4 per la vieinan7.ll del cromo, e di O2

poichè quest'ultimo andava Il cadere su di un minimo dovuto all'aniso·
tropia llell 'agitazione termica del vicino piombo.

In questo modo abbiamo potuto inserire nel calcolo dei fattori di
struttura tutti gli atomi in cella ed affinarne le posizioni mediante suc­
cessh'c sintesi di 1'-'ourier-difierenZ8. Secondo le indicazioni di queste,
agli atomi di ossigeno e di Cromo è stato asscgnato un fattore termico
isotropo individuale ed al piombo un fattOl'c termico anisotropo.

AI termine cIeli 'affinamento, eioè dopo Ull8 ventina di cieli di 1"ou­
rier-differenza per ogni piano, i valori di R sono scesi attorno al 7%.
Nella tabella III sono riportati i fattori di struttura osservati e cal­
colati per i riflessi delle tre proiezioni principali (hkO), (hOl) c (Okl);
nella tabrlla IV sono riportate le cOOlodinflte degli atomi in "RI'i stadi
ed al termine dell'affinamento con i rel~tivi.fattori termici e "alori di
R (t). Nella stessa tabella si trovano anéhe gli errori standard nei para­
metri atomici calcolati secondo il metodo di Cruickshank (8).

Con i parametri del piombo e dci cromo ed i fattori termici, aniso·
tropo per il piombo ed isotropo per il cromo, sono stati calcolati i va·
lori dì R per fattori di struttura ottenuti con il solo contributo di
questi due atomi. 11 confronto fra questo ultimo valore di R, il quale

(') l t;~ttori di ll.ttendibilità comprendeuti ancl'e i riflessi sperimcntalmOllte
non osservati differil:lWno meno dello 0,1% da quesli.
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si aggira. attorno al 1370 per tutti tre i piani presi in considerazione,
ed il valore di R di circa il 7%. ottenuto COD il contributo di tutti gli
atomi in cella, Don lascia dubbi sulla localizzazione degli atomi di oso
sigello.

Descrizione della. struttura.

.Aualogamente a quanto si osserva nella struttura di altri cromati,
l'atomo di cromo nella croc-oite ha coordinazione quattro e precisamente
si trova al centro di un tetraedro ai cui "ertici sono situati quattro
atomi di ossigeno. L'OS8en8ziollc delle distanze intcratomiche e degli
angoli di legame, riportati nelle tabelle V e VI, mostra che il tetraedro
Cr04 è note,·olmente di~torto. anche se si considerano i limiti di errore,
calcolati secondo Cruickshank e Robertson (9). Un 'analoga distorsione

}'ig. 6. - Di/J13l1ze j"l~ralomiehc ed llugoli di legame ilei tetraedro erO,:

secondo Bujor, a sillistrll; 5l'eOndo Quarell\·Dc Pierì, li de8trll.

nel gruppo C,.O~ è stata riscODtrata nella struttura del cromato di am­
monio da Bujor (6) (fig. 6), ed UDa di entitA molto inferiore da Miller
(18) nel c.romato dì sodio anidro. Nel proporre una struttura della mo­
dificazione rombiea del cromato di piombo, Collotti, Conti e Zocchi (7)
hanno ammcsso ehe il tetl'acdro CI'O~ sia perfettamente regolare, però
senza poter controllare con proiezioni di Fourier la loro ipotesi.

Il piombo è circondato da setle gruppi C,.O~ , i cui atomi di cromo
si tro\'aDO a distanze dal piombo comprese fra 3,23 A. e 4,21- A (Tedi ta­
bella V). Considerando come coordinati dal piombo quegli ossigeni che
distano da esso al massimo 3,31 A, si nota che tre tetraedri CI'O( hanno
due ossigeni Sll quattro coordinati anche dal piombo e che gli altri
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TABELL." V

Distanze interatomicite e loro demazione $t01ldard

247

Tetraedro (crO,)

Cr-O,
Cr-O~

Cr-O~

Cr-O,

Diiltan~ tra I-'b e O

Pb·O,
Pb·O,
Pb-O,
Pb·O,
Pb·O',
Pb-O',
Pb-O'.
Pb-O'~

Pb·O"~

Pb·O'"

Dillianze Ira Pb e Cr

Pb·Cr,
Pb·Cr.
Pb·Cr.
Pb-Cr,
Pb-Cr.
Pb·Cr,
Pb-Cr,

2,00 ~ 0,02 .\
l,55 ~ 0,0-1 ,.

1,78 ~ 0,0:1 ..
l,SO ~ 0,0:1 ..

2,30::!: 0,02 .-
3,31 ::!: 0,04 •
2,64 ::!: 0,03 •
3,20 ::!: 0,03 •
2,69 ::!: 0,02 •
2,16 ::!: 0,03 •
2,61 ::!: 0,03 •
2,13 ::!: 0,04 •
3,05 ± 0,04 •
2,95::!: 0,02 •

3,233 ::!: 0,008 .\
3,513 .. ..

3,679 .. ..
4,:!3-1 .. ..
3,985 .. ..

4,243 .. ..
3,968 .. ..

TABELLA VI

AtlgQU di legame nel tetmedro (CrO~)

O,CrO. 106,7' ± l°
O,CrO. 118,5' ± 2'
o,crO, 113,9' ± l°
0,01'0. 103,6' ± I~o

O,CrO, 103,6' ± '0
0.01'0. 110,~ ± 'o
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quattro tetraedri hanno un solo ossigeno su quattro coordinato dal
piombo. Tutti gli altri ossigcni giacciono ad ruIa distanza dal piombo>

"M'
:)<,ig. i. - l.a struttura della eroeoite proie1.tllla lungo [001].

superiore a 4,28 À. Pcrtanto abbiamo dicci ossigelll che circondano ir
piombo; i valori delle distanze di questi dieci sono riportati in tabella V_

o"

Pig. S. - La struttura della eroeoite proiettata IUlIgo [OlO].
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Nelle Tabelle lnternaziollali (l5) viene riportata una variazione­
delle distanze Pb·O, per eoordilHl.zione dodiei, da 2,53 a 3,20 (± 0,05) A
con un valore medio di 2,82 À. Le distanze da noi trovate rientrallo in
questo intervallo di variazione eccetto Pb~Ol e Pb-O~ che SOIlO rispet­
tivamente di 2,30 A e di 3,31 À. n "alore medio da noi calcolato, 2,82 A..
corrisponde esattamente.

~._--l_---"_-"'--_O'_-"À

t'ig. 9. - Proiezione llfl!l(>Uomelriea della strutlura della erowite eile 1110'
stra la dillpollidone spaziale dei tetraedri crO, e degli atomi di piombo.

Proiezioni della struttura della crocoite lungo [001) e [010] sono­
riportate nelle figure 7 e 8; la figura 9 im'ece rappresenta ulla proie.
zione assonometrica della stl'uttura stessa.

Desideriamo espl"imere il nostro più vivo ringraziamento al Dott.
M. ìUammi del Centro di Strutturistica Chimica del C.N.H. presso la
Università di Pado"a, per l'assidua assistenza durante lo svolgimento­
di questo lavoro, ed al prof. O. Gottardi per la discussione dei risultati_

l'/I(/ora, hfilllfo di 1I1illcralogìo e Petrografì(l dell'Ullir'crlìtd

( Celliro SIIl(/i di Pelrografia e Ge%gio. (/f'i C.N.R.
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