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RIASSUNTO. - Viene presentata la cristallografia strutturale come una tecnica chimico.
analitica particolarmente adatta ad applicazioni nel campo dei minerali fondamentali delle rocce.
Dopo aver effettuato uno schematico raffronto fra le caratteristiche della diffrattometria dellf'
polVd:i e della diffrattometria a cristallo singolo, quest'ultima viene descritta in termini di
una particolare forma di microscopia ad elevatissimo ingrandimento, mellendo in evidenza
l'ampiezza ed i limiti delle informazioni che se ne possono ricavare. Vengono infine illustrati
a!cuni esempi di applicazione della diffrattometria a cristallo singolo allo studio di reazioni
di sostituzione isomoda e di transizioni ordine..clisordine nei loro risvolti geometrici e nel loro
possibile utilizzo ai fini di ricostroire le condizioni chimico.fisiche dei processi petrogenetici.

ABSTRACT. - X-ral' crystallography as a chemical-analytical technique particu1arly suitable
far applications to the studl' of rock forming minerals is presente<!. A schematic comparison
is made between powder and single<rysta! difEractometry; the Iatter is described in terms of a
particular form of microscopy and the kind of infonnations which can be obtained are
discussed in details. In the fina! parr se1ected examples of X.ral' single-cryslal diffractometry
applied to the study of isomorphous substirutions and order-disorcler reactions are illustrated,
taking imo account theit crysta1<hemica!, petrological and geologica! implications.

Introduzione

Non mi è stato assegnato, da parte degli organizzatori di questa tavola ro
conda, il compito, che sarebbe stato peraltro assai arduo, di passare in rassegna
tutti i contributi che la cristallografia strutturale ha portato alla mineralogia e con
essa alle scienze della terra; molti di questi contributi fanno del resto ormai parte
integrante, in modo più o meno consapevole, del bagaglio culturale dello 5tudioso
delle scienze della terra, il quale di fatto, sempre più proficuamente, utilizza
conoscenze alla scala atomica per ricavare informazioni alla scala geologica. Limi
terò pertanto la discussione alla cristallografia intesa puramente come una delle
tante tecniche strumentali di analisi oggi disponibili, tecnica che, soprattutto in
combinazione con altre ad essa complementari, è in grado di portare dei contributi
di notevole interesse nell'ambito delle scienze della terra, dove il materiale di studio
è, con poche eccezioni, allo stato cristallino, condizione questa imprescindibile
per l'applicazione di qualunque metodologia cristallografica.

Nel presentare la cristallografia strutturale come un metodo analitico eviterò
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il più possibile di entrare nei dettagli sia teorici che sperimentali sui quali essa si
basa e cercherò invece di mettere in luce quali panicolari aspetti e fenomeni possono
es~re indagati, in quanto tempo. con quale attendibilità, con quali limitazioni.
Desidero ancora precisare che, pur esistendo mctodologie cristallografiche basate
sull'impiego di vari tipi di radiazioni (raggi X, deuroni, ncutroni, luce di sin
crotrom:) farò unicamente riferimento alla cristallografia che utilizza la diffrazione
dei raggi X; questo perchè della diffrazione degli dettroni parlerà in una successiva
relazione il Prof. Mdlini, l'l=rc~ la diffrazione dei ncutroni, pur consentendo
risultati di rilievo, in qualche caso preclusi alla diffrazione X, richiede particolari
requisiti al campione da analizzare di non facile riscontro in campo minera·
logico, perchè infine la luce di sincrotrone, che pur è dotata di eccezionali carat
teristiche, è ancora di difficile e occasionale disponibilità.

t ben noto che due sono sostanzialmente le tecniche cristallografiche di uso
corrcnte: la diffrattometria delle polveri e la diffrattometria a cristallo singolo,
entrambe ormai pressocchè integralmente affidate a strumenti automatici che utiliz.
zano contatori come mezzo di rivelazione dei raggi X diffratti dal campione.
L'uso di pellicole fotografiche si è molto ristretto in campo miner::alogico, per una
serie di ragioni essenzialmente connesse con la rapidità di effettuazione dell'analisi
cristallografica e solo in alcuni casi particolari, relativi alla diffrattometria a cristallo
singolo, la registrazione su pellicole presenta tuttora indubitabili vantaggi.

La difiraltomelria delle polveri

Le due tecniche diltrattometriche sopra citate hanno ovviamente notevoli affi
nità in quanto entrambe hanno lo scopo di far emettere dal campione uno spettro
di diffrazione il più ricco possibile di righe; la diffrattometria a cristallo singolo
ottiene questo scopo ruOlando un cristallo in modo da p<marlo in posizioni via via
differenti e tali da consentire la diffrazione di tutti i piani reticolari voluti; la
diffrattometria delle polveri raggiunge lo stesso scopo disponendo su di un porta
campione una polvere cristallina, cicX un numero così elevato di cristalli dello
stesso composto da consentire tutte le possibili orientazioni e quindi la diffrazione
di tutti i piani reticolari. In questo secondo caso tuttavia i raggi di-ffratti che
costituiscono lo spettro di diffrazione vengono emessi tutti simultaneamente ed
alcuni di questi, caratterizzati da angoli di diffrazione uguali o molto vicini, verranno
simultaneamente raccolti dal rivelatore; inoltre l'intensità di un raggio diffratto
dipende, a parità di tutte le altre condizioni, dal numero di cristalli che lo stanno
emettendo e tale numero, in alcuni casi legati principalmente alla presenza di
sfaldature preferenziali del campione e alle modalità di preparazione della polvere
cristallina, può non esssere uguale per lulti i raggi diffratti. Per queste ragioni, e
per altre cui si accennerà in seguito. la diffrattometria delle polveri si limita a
prendere in esame il solo aspetto geometrico della diffrazione, cioè quello legato
alla misura degli angoli di diffrazione, trascurando quasi del tutto quello fisico.
legato alla misura delle intensità dei ragggi diffratti. Ciò consente tuttavia una
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notevole semplificazione strumental~ ed interpretativa del fenomeno della diffra
zione e rende ragione della grande ~Iarità di cui questa tecnica gode in molti
settori, anche al di fuori delle scienze della terra. Anche se trascurare ras~uo

fisico della diffrazione limita necessariamente le informazioni che possono essere
ricavate, tuttavia quelle legate al solo as~uo geometrico sono di ~r sè già così
ricche e caratteristiche da costituire un elemento diagnostico, quasi sc=.mpre univoco.

L'attuale strumentazione impicgata nella diffrauometria dellc polveri non
diffcrisce gran chè dai primi prototipi; certamcnte ~rò Ic potcnzialità analitiche
si sono sempre più accresciute negli ultimi 5-10 anni grazic all'impiego di micro
processori prima, ~r la gestione in automatico delle apparecchiature, e di mini·
computers dedicati, oggi; questi ultimi tengono in memoria i dati delle schede
JCPDS di riferimento, eseguono direttamente le operazioni di identificazione,
cosa estremamente utile nel caso di campioni di roccia e in generale nel caso di
campioni eterogenei, determinano mediante minimi quadrati i parametri della
cella elementare, indicizzano i raggi diffratti, forniscono insomma tutti i para·
metri ro:=ticolari do:=siderati dall'utente.

Nel campo specifico delle scienze della to:=rra il so:=mplice riconoscimo:=nto di una
s~cie mino:=ralogica.. ancorchè importante, è tuttavia quasi sempre un dato incom·
pleto, a causa soprattutto della pro:=senza di complicati fenomeni di isomorfismo,
di ordine-disordine, ecc., cioè di aspetti lo:=gati alla storia genetica ed evolutiva
del minerale. Ebbene il continuo progredire delle conoscenze cristalJochimiro
strutturali dei minerali, conoscenze in gran parte ottenibili con la diffrattometria
a cristallo singolo, della quale si parlerà in seguito, porta sempre come risultato
la possibilità di applicarle ai dati geometrici ricavati dalla diffrattometria delle
polveri j in tal modo si riesce ad atuibuire valore e significato composizionale a
varazioni di particolari parametri reticolari.

Importanti applicazioni in questo senso sono state ottenute e sono tuttora
in progresso ncl campo, ad esempio, dei feldspati, come verrà ampiamente illu·
strato dal Prof. Blasi in una successiva comunicazione relativa al tema della
tavola rotonda. Ma anche in minerali più compiessi dal punto di vista dell'arti
colazione delle sostituzioni isomorfe, quali miche, granati, pirosseni, anfiboli, ecc.,
ia misura di semplici parametri reticolati può portare a risultati molto vicini alla
definizione della loro completa composizione chimica 0:= cristallochimica. Da questo
punto di vista è chiara l'importanza, ai fini analitici, che assumono le ricerche
cristallochimiche sui minerali dello:= rocce con tecnicho:= a cristallo singolo, in quanto
è proprio dallo studio dello:= variazioni geometriche conseguenti alle variazioni di
composizione chimica che si può risalire a quest'ultima da semplici misure di
parametri ro:=ticolari ottenibili con rapidità e precisione attraverso la diffrattomo:=tria
delle polveri. &empi in tal senso sono ampiamente documentati in letteratura ed
altri verranno presentati nelle comunicazioni attinenti al tema della tavola rotonda.

Prima di terminare questi brevi cenni sulla diffrattometria delle polvui ritengo
opportuno far presente che, nonostante le limitazioni intrin~he di questa me

. todologia per quanto attiene alla misura delle intensità dei raggi X diffratti,
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quest'ultimo aspetto è senz'altro suscettibile, se combinato ovviamente con le mi
sure di parametri reticolari, di estese implementazioni nei risultati chimici e cristal
lochimiei; in questa direzione d'altronde era già stata fatta una promettente
applicazione ben 15 anni fa da FRANZINI e ScHIAFFINO (1965) su campioni di biotite.
Più recentemente (UNGARElTl et aL, 19n) è stato dimostrato come la misura del
l'intensità di solo 8 riAessi consenta di determinare con grande precisione la compo
sizione chimica completa" di qualunque termine della serie glaucofane-riebeckite.

Per concludere si può affermare che, con il progredire delle conoscenze eristal
lochimico-strutturali sulle varie famiglie isomorfe dei minerali delle rocce, è possi
bile, nei casi in cui i parametri reticolari siano insufficienti a definire la compo
sizione chimica complessiva, affiancare ad essi la misura dell'intensità di alcuni
riflessi selettivamente sensibili alla composizione chimica dei vari siti strutturali,
ottenendo in tal modo risultati cristallochimici suscettibili di estese applicazioni
IO campo petrogenetico.

La diffratlometria a cristallo singolo

Come già accennato la diffrattometria a cristallo singolo non differisce sostan
zialmente da quella delle polveri e anzi in qualche modo la comprende; essa è
infatti in grado di fornire tutti i dati ricavabili con quest'ultima con accuratezza
uguale e in alcuni casi superiore, compreso anche il c diffrattogramma >, che può
essere facilmente ottenuto simulando con un calcolatore la geometria del diffrat
tometro delle polveri ed applicandola ai raggi diffratti da un cristallo singolo.

La diffrattometria a cristallo singolo presenta tuttavia, rispetto a quella delle
polveri, alcune peculiarità, in positivo ed in negativo, che è opportuno mettere in
evidenza: a) innanzitutto vanta una molto maggiore sensibilità, in quanto è suffi
ciente disporre di quantità veramente esigue di campioni; un cristallo adatto allo
scopo può avere orientativamente un peso dell'ordine di 10-6_10-1 grammi; b) con
sente di verificare l'omogeneità composizionale del campione dalla misura dei
parametri reticolari di vari cristalli dello stesso campione montati a turno al
diffrattometro; c) permette di effettuare una misura accurata dell'aspetto fisico
della diffrazione, cioè dell'intensità dei raggi diffratti, che vengono emessi e
raccolti dal rivelatore in tempi successivi; questo aspetto è decisamente il più
importante e peculiare della diffrattometria a cristallo singolo in quanto l'intensità
dei raggi diffratti è direttamente collegata con la composizione chimica del
campIOne.

Questi evidenti vantaggi si accompagnano tuttavia ad altrettanti paralleli svan
taggi: ti) se è vero che sono sufficienti esigue quantità di campione, tuttavia è
necessario che esso sia sotto forma di un ., cristallo singolo >, vale a dire le circa 1015

celle elementari che possiamo associare a 10-6 grammi di campione devono essere
ordinatamente disposte nello spazio occupato dal cristallo; questo è un requisito che
non sempre si realizza sia in laboratorio (si pensi ai preziosi prodotti di sintesi
della petrologia sperimentale) ma anche in natura (si pensi ad esempio a quel-
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l'importante famiglia che sono i minerali delle argille); in questi casi pertanto,
per i quali non è applicabile la diffrattometria a cristallo singolo, si deve neces
sariamente ricorrere alla diffraltometria delle polveri, integrata da altre tecniche
spettroscopiche e chimico-analitiche di vario genere; interessanti approcci di inda
gine nel campo dei minerali delle argille verranno illustrati dal Prof. Pedro in
una successiva relazione; b') se è vcro che con la diffrattometria a cristallo singolo
si può facilmente accenare l'omogeneità composizionale di un campione cristal
lino, tuttavia, quando si è constatato che il minerale non è omogeneo, riesce diffi
cile ottenere un affidabile valor medio dei parametri reticolari e delle grandezze
chimiche da questi ricavabili; si possono, è vero, esaminare numerosi cristalli
ma ciò comporta tempi di esecuzione piuttosto lunghi e comunque il valor medio
ouenibile con la diffrattometria delle polveri sarà in ogni caso più accurato;
c') la misura delle intensità dei raggi diffratti dà molte più informazioni di quelle
ricavabili dalla misura dei soli angoli di diffrazione, ma ciò richiede tempi di
esecuzione decisamente lunghi, nonostante i continui perfezionamenti di cui la
strumentazione ha beneficiato negli anni recenti. Anche se la misura dell'intensità
dei raggi diffratti da parte di un cristallo di un minerale di media complessità
richiede tempi dell'ordine delle decine di ore e non più delle decine di giorni,
come era prima dell'avvento dei diffrattometri automatici, il tempo di raccolta dei
dati sperimentali costituisce tuttavia un fattore fortemente limitante delle possibilità
di impiego della diffrattometria a cristallo singolo come tecnica di routine; una
ulteriore riduzione dei tempi di raccolta dei dati attraverso l'impiego di contatori
bidimensionali è certamente prevedibile, anche se non è così prossima come si era
sperato dopo i primi incoraggianti studi di progettazione effettuati intorno agli
anni 1974-75.

Antpiezza e limite delle informazioni ricavabili dalla diffraltometria
a crislallo singolo

Vediamo ora di chiarire quali informazioni e quali vantaggi possono derivare
dalla misura delle intensità dei raggi diffratti. Questo aspetto della diffrazione,
combinato con quello geometrico, permette di assimilare la diffrattometria a cristallo
singolo ad una forma di microscopia ad elevatissimo ingrandimento (circa X IOS).
Descrivere in dettaglio le caratteristiche di questo particolare tipo di microscopia
può essere di aiuto al cultore delle scienze della terra nella identificazione di pos
sibili ulteriori applicazioni, in aggiunta a quelle finora praticate, e anche nel circo
scrivere i fenomeni che con questa tecnica possono essere indagati.

Prima di descrivere, sia pure schematicamente, questo particolare tipo di
microscopio a diffrazione dei raggi X, è opportuno premettere alcune conside
razioni di ordine generale che ne sottolineano le differenze rispetto alle altre forme
più convenzionali di microscopia;

l) anche se l'elevatissimo potere di ingrandimento lo consentirebbe, non è
possibile ingrandire una singola cella elementare fino ad osservarne distintamente
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il contenuto; questa è una caratlC=ristica intrinseca del fenomeno della diffrazione
che fa sì che più si limita, per così dire, la regione che si vuole ingrandire, meno
nitida appare l'immagine risultante. Ciò significa che è necessario irraggiare un
numero notevolmente elcvato di celle elementari (diciamo approssimativamente 1()l~)

pc=:r poter vedere nitidamente il contenuto di una sola cella elementare che rappre
senterà da ogni punto di vista, geometrico e chimico, la media di tUlle le celle
elementari irrnggiate. Ciò noo costituisce in alcun modo una limitazione: nd ca50t

ad esempio, di sostanze cristalline organiche o della maggior p3ne dei composti
inorganici di sintesi, dove le celle dementari sono di fatto tutte uguali e quindi
la cella elementare media coincide con ogni cella singola; nel caso dei minerali
invece, salvo poche eccezioni, un cristallo ~ costituito da celle elementari carat
terizz.1te da modeste ma significative differenze chimiche e geometriche in conse
guenza delle sostituzioni isomorfe e dei fenomeni cristallochimici ad esse: associati.
Questo aspetto peculiare della cristallografia strutlurale costituisce da un lato un
vantaggio, nel senso che la visione media che si ottiene è più adatta a caratterizzare
un dato minerale di quanto ovviamente non sia la visione di una singola cella
elementare; d'altro canto però si perde, in questo- gigantesco processo di medi;t
che coinvolge lou,lQ2o celle elementari, ogni fenomeno connesso con la distri

-buzione nel cristallo delle sostituzioni isomorfe, con la presenza di situazioni
difettive, insomma con aJcuni importanti aspetti connessi con la storia genetica
ed evolutiva del cristallo. Fortunatamente gran parte dei fenomeni che si perdono
nella diffrattometria a cristallo singolo possono essere recuperati con altre tecniche,
principalmente con la microscopia elettronica in trasmissione e con la topografia
a raggi X, molto promettenti in campo mineralogico e che verranno illustrate
in successive relazioni di questa tavola rotonda rispettivamente dal Prof. Mellini
e dal Prof. Scandale.

2) Poichè sono gli atomi contenuti nella cella elementare le entità che vo
gliamo ingrandire fino a vcderli fra loro separati, va tenuto prcsc:nte che questi
si manifesteranno come nuvole elettroniche:, in quanto è con esse: che avviene
l'interazione dei raggi X; pertanto non abbiamo alcuna possibilità di vedere i

. nuclei degli atomi, che dovremo immaginare situati nei baricentri delle nuvole
elettroniche. Infine gli atomi non si trovano in una posizione fissa ma, per tempe
rature superiori allo zero assoluto, oscillano attorno a posizioni di equilibrio con
ampiezza e modalità di oscillazione che dipendono dalla temperatura e dai legami
chimici instaurati; poich~ la frequenza di vibrazione termica degli atomi è molto
bassa a paragone della velocità di propagazione dei raggi X, questi ultimi non
( vedranno t le nuvole elettroniche nella stessa posizione, ma via via in tutte le
posizioni da esse: occupate durante i moti di agitazione termica.

In conclusione ciò che realmente potremo vedcre, bc:.ninteso quando l'analisi
cristallografica ha esito positivo, ~ un'immagine mediata nel tempo e nello spazio
occupato dal cristallo della distribuzione degli elettroni attorno ai nuclei degli
atomi contenuti nella cella elementare.

Uno schema semplificato di formazione dell'immagine attraverso la diffratto-
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metria a cristallo singolo è mostrato nella figura 1 e si può sinteticamente cos1
illustrare: il campione viene illuminato con un fascio collimato di raggi X mono
cromatici; nei corso dei movimenti che si imprimono al cristallo vengono emessi i
raggi diffratti dei quali si riesce a misurare l'ampiezza ma sfortunatamente non la
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Fig. I. - SchWla semplificato che riconduce la ditlrattometria a cristallo singolo
ad una particolare forma di microscopia ad elevatissimo ingrandimenlO (v. tesIO).

fase; non esistendo mezzi capaci di focalizzare i raggi X, al posto di una lente
abbiamo un operatore che, servendosi di un computer, tenta di ricavare per calcolo
le fasi dei raggi diffratti in modo da poter focalizzare e quindi visualizzare la
densità elettronica; quest'ultima sarà tanto più aderente alla realtà quanto minori
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sono stati gli errori neUa misura delle intensità e ncl calcolo delle fasi dei raggi
diffratti; quand'anche questi errori siano uascurabili, cosa oggi quasi ~mpre

possibile, tuttavia la visualizzazione della densità elettronica non è di per ~ diret
tamente utiliz.z.abile per descrivere il contenuto della cella elementare in termini
di dementi chimici; si ricorre pertanto al c raffinamento cristallografico), cioè
ad una procedura che consiste nd 5Ovrapporre alla densità elettronica osservata
al microscopio a raggi X quella calcolata a partire da un modello costituito
da atomi puntiIormi, che rappresenterebbero in pratica le posizioni dei nuclei;
questo mCKidlo viene via via modificato in termini di coordinate degli atomi,
di parametri di agitazione termica. di numero atomico degli elementi chimici
che si ritengono presenti nci baricentri delle nuvole elettroniche, ecc., e questo
fino a raggiungere la massima aderenza possibile alla densità elettronica osservata;
dalla differenza fra quest'ultima e la densità elettronica calcolata dal modello
strutturale utilizzato nel raffinamento si può giudicare la bontà, per così dire la
nitidezza, dell'immagine che si è ottenuta con il microscopio a raggi X.

.t; possibile oggi ottenere anche in campo mineralogico, dove maggiori sono in
generale i problemi legati al raffinamento cristallografico, delle immagini estre·
mamente nitide, e cioè una visione molto accurata e fedele del contenuto della
cella elementare, grazie da un lato all'accuratezza con la quale si misurano le
intensità dei raggi X diffratti, ottenendo così una precisa rappresentazione della
densità elettronica, e dall'altro alla fondatezza cristallochimica con la quale viene
costruito e raffinato il modello strutturale.

Va ancora precisato che il processo di visualizzazione della densità elettro
nica passa necessariamente attraverso la corretta ri~gnazione delle fasi che erano
state perdute nel corso della registrazione dell'inteIfsità dei raggi diffratti. A questo
proposito occorre distinguere nettamente due casi: I) il campione da analiz.z.are
ha una struttura cristallina incognita, ad esempio si tratta di un nuovo minerale;
2) è nota, sia pure appr~imativamente, la posizione occupata dagli atomi aU'in
terno della cella elementare, ad esempio si tratta di un termine appartenente ad
una famiglia isomorfa di minerali la cui struttura è già stata determinata. I due
casi sono differenti solamente per il fatto che il procedimento di focalizzazione
dei raggi X diffratti, cioè l'attribuzione delle fasi, è praticamente immediato
(pochi minuti di calcolo) e consente una pronta applicazione delle procedure
di raffinamento nel caso di una struttura che sia anche solo approssimativamente
già nota, mentre richiede tempi molto più lunghi e notevoli capacità «profes
sionali:. se la struttura è del tuno incognita. In particolare la determinazione di
una nuova struttura poteva necessitare, fino a pochi anni fa, di tempi dell'ordine di
svariati mesi e finiva con il costituire un impegno così assorbente da creare una
situazione del tutto particolare attorno al cristallografo mineralogista nei confronti
degli altri cultori di scienze della terra. t stata, credo, un'esperienza abbastanza
CQmune, e in parte lo è tuttora, quella vissuta in molti Istituti Universitari dove
convivono cristallografi e altri cultori di scienze della terra: per essere in grado
di affrontare e risolvere i problemi della detC'rminazionC' della struttura dci mi-
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nerali, il cristallogTafo ha dovuto sperimentare metodologie e affrontare problema
tiche ben fX>CO e talora per nulla collegate alle scienze della terra; in tal modo
ha perso, è vero, un po' il contatto diretto con il notevole e rapido progresso delle
conoscenze scientifiche che si è avuto nel settore geologico-petrografico, ma ha
tuttavia indubitabilmente contribuito a portare la tecnica cristallografica, in tutti
i suoi aspetti, agli alti livelli applicativi in cui oggi essa è giunta. In generale,
da questo punto di vista, il contributo dci cristallografi di estrazione mineralogica,
non solo in Italia, è stato di particolare rilievo e di questi progressi della cristal
lografia hanno beneficiato e beneficiano sempre più vari seUori scientifici, fra
cui principalmente, oltre alle scienze della terra, la chimica, la fisica e la biologia.

Chiudo questa parentesi dicendo che comunque anche in campo minera
logico, a parte l'importanza intrinseca della determinazione delle strutture dei
minerali comuni e non, con tutte le acquisizioni importanti di carattere cristallo
chimica che ne sono derivate, si sono avuti costanti progressi ne!l'utilizw della
cristallografia come tecnica chimico.analitica; da un sommario esame delle deter
minazioni strutturali effettuate nell'arco di tempo 1950-1970, relativamente a silicati
e a borati, è risultato che nel 35 ro dei casi la risoluzione della struttura cristallina
ha portato a significative correzioni della composizione chimica precedentemente
attribuita ai minerali in questione. Questo fatto mette in particolare risalto le
potenzialità chimico-analitiche della diffrattometria a cristallo singolo che è sempre
più in grado di dare, in modo autonomo ed estremamente attendibile, una risposta
chimica oltrecchè strutturale, quanto meno relativamente agli elementi chimici
presenti in quantità significative.

Prima tuttavia di fornire qualche dettaglio in proposito mi sembra opportuno
mettere in rilievo la differente qualità dell'informazione chimica che la cristallo
grafia può dare rispetto a qualunque altra tecnica la quale prescinde sempre
dall'ordine, certo non casuale, con il quale gli atomi sono realmente distribuiti
all'interno della cella elementare ed opera come se non ci fosse un reticolo cristal
lino ad ordinarli; in questo modo è come se gli atomi venissero tutti prima me
scolati insieme, poi separati uno alla volta ed infine, verificato che la somma delle
singole determinazioni analitiche corrisponda al peso del campione, viene rico
struito l'ordinamento con il quale gli elementi potevano essere distribuiti nella
cella sulla base delle conoscenze cristallochimiche disponibili. h chiaro che la
ricostruzione della formula strutturale sarà tanto più corretta quanto più accurate
sono le conoscenze cristallochimiche, non solo in generale ma in particolare relati
vamente alla famiglia strutturale cui il campione analizzato appartiene. La diftrat·
tometria a cristallo singolo determina invece gli elementi chimici contenuti nella
cella elementare nelle varie posizioni direttamente da essi occupate, fornendo in tal
modo la r"ea1e composizione cristallochimica o, per meglio dire, una composizione
cristallochimica la più aderente possibile alla distribuzione della densità elettronica
os~ervata con i raggi X.

Nella figura 2 è riportato uno schema, necessariamente semplificato, di come,
attraverso il raffinamento cristallografico, sia possibile decifrare la densità elettronica
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in termini di dementi chimici pres.enti nelle varie posizIOni della cella elementare.
Supponendo di c vedere> in una certa posizione strutturale una densità elettronica
corrispondente, ad esempio, ad un atomo medio di numero atomico 19,5, è chiaro
che questo solo dato può essere ottenuto da numerosissime combinazioni di ele
menti chimici di numero atomico maggiore e minore di 19,5; prendendo tuttavia
in considerazione anche il numero di coordinazione di quella posizione strutturale
e le relative distanze di legame (medie ed in alcuni casi anche individuali) è
possibile risalire, come evidenziato nell'esempio, all'identificazione degli elementi
chimici presenti. Appare da questo esempio evidente che tanto più accurate sono
le conoscenze cristallochimiche sul composto in questione, tanto più affidabile
sarà il riconoscimento delle specie atomiche presenti nei vari siti strutturali.

Non è il caso in questa sede di entrare nei dettagli di tale aspetto, pure Im-
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Fig. 2. _ Schema semplifieato di una sostituzione isomorfa Al = Fe" in una pol'izione ottaedriea:
è &tato raffigurato, con una distanza pari a quella media, uno solo dei 6 ossigeni eoordinati; la differenza
di lunghezza dd legami catione-ossigeno è stata notevolmente esagerata per meglio evidenziare il
p:uticolare tipo di visione media che la cristallografia è in grado di fornire. In ba.so sono rappresentate
alcune sostituzioni isomorfe cristallochimicamente possibili, con lo scopo di mettere in risalto come,
ad un uguale numero atomico medio, corrispondano notevoli differenze nelle distanze medie di legame.

portante, dei procedimenti di identificazione degli atomi sulla base di parametri
cristallochimici (esempi in tal senso verranno comunque mostrati in alcune rela
zioni attinenti alla tavola rotonda); tuttavia si può affermare che, limitatamente
al caso dei pirosseni e degli anfiboli, è oggi possibile identificare fino a 4 specie
atomiche presenti in significative quantità nella stessa posizione strutturale; casi
più complicati, come la presenza di 5 o più differenti specie atomiche, necessa
riamente presuppongono l'ausilio di informazioni chimiche e costituiscono un
intrinseco limite analitico della diffrattometria a cristallo singolo.

A fronte di questa obbiettiva limitazione, che per di più riguarda un feno
meno non del tutto raro nel campo dei minerali delle rocce, ci sono tuttavia alcuni
aspetti analitici decisamente positivi sui quali è opportuno soffermarsi:

l) non esistono nella diffrattometria a cristallo singolo le limitazioni tipiche di
altre tecniche chimico-analitiche strumentali di uso corrente circa il numero atomico
minimo che un elemento chimico deve avere per poter essere rivelato e dosato; lo
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stesso idrogeno è chiaramente riconoscibile nelle mappe della densità elettronica,
anche se va precisato che la sua posizione appare decisamente spostata verso l'atomo
di ossigeno cui esso si lega e in direzione del quale è polarizzato l'unico suo
elettrone, impegnato nella formazione del legame chimico. Non esistono comunque
problemi per il riconoscimento e per l'esatta localizzazione dei vari elementi
leggeri (Li, Be, B, C, N,O, F) normalmente inaccessibili alle più comuni
tecniche chimico-analitiche impiegate in campo mineralogico;

2) è possibile la distinzione fra elementi chimici a differente stato di ossi
<!azione (tipicamente Fe2 ' _ Fes., ma anche Ass,_AsfJ +, Crs+~ Cr6 +, Mn2 +_Mn3 +,
Tis+-Ti~+, V"_VfJ

', ecc.) sulla base della misura delle distanze di legame, che
differiscono sempre significativamente a seconda dello stato di valenza; il problema
è alquanto più complicato se i cationi a differente stato di ossidazione occupano
la stessa posizione strutturale; in questi casi l'accuratezza della determinazione
analitica dipende strettamente dalle conoscenze cristallochimiche disponibili nel
l'ambito della famiglia di minerali isomorfi cui il campione appartiene. Esempi
in tal senso, relativamente ad anfiboli e pirosseni, verranno mostrati in alcune
comunicazioni attinenti al tema della tavola rotonda;

3) nell'analisi cristallografica si è al riparo da un fenomeno che sempre più
frequentemente viene ipotizzato e spesso verificato in campo mineralogico: la
presenza di inclusioni di composizione chimica differente da quella del cristallo in
esame. Numerosi esempi significativi in tal senso sono già stati evidenziati sia
attravuso analisi in microsonda, per i casi quantitativamente più rilevanti, sia attra
verso fotogrammi di precessione, sia, più re<:entemente, con tecniche TEM. Qua
lunque possa essere la natura e l'interpretazione che si può dare di questo feno
meno e cioè microinclusioni, inizi di smescolamento di fasi differenti, zone di
incompleta reazione di formazione del minerale, ecc., la loro presenza non deter
mina significative ripercussioni nell'analisi cristallografica; infatti se si tratta di
microinclusioni distribuite disordinatamente attraverso il cristallo non si hanno
in generale fenomeni di diffrazione apprezzabili e quando invece le inclusioni
finiscono per occupare zone abbastanza estese del cristallo e al loro interno si ha
ordinamento di materia, esse potranno sì dar luogo ad effetti di diffrazione di
intensità significativa, ma questi non coincideranno, se non occasionalmente, con
quelli del cristallo ospite e pertanto non saranno in grado di produrre significative
variaZIOni nella densità elettronica osservata.

Applicazioni della diHrattometria a cristallo singolo
nell'ambito delle scienze della terra

Le considerazioni sopra esposte, necessariamente schematiche e parziali, do
vrebbero essere comunque sufficienti per precisare le possibilità ed i limiti di inter
~ento della diffrattometria a cristallo singolo nel campo di più specifico interesse
delle scienze geologico-petrografiche. cioè nello studio dei minerali fondamentali
delle rocce. Da questo punto di vista va riconosciuto che la cristallografia ha portato
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fondamentali contributi in ordine alla comprensione e alla descrizione dei complessi
fenomeni di polimorfismo che caratterizzano molti dei più comuni mineraii delle
rocce e che rappresentano essenzialmente una risposta alle variazioni delle condi·
zioni fisiche, pressione e temperatura, alle quali un minerale va incontro durante
il ciclo geologico. A parte i casi classici e a tulti noti relativi alle trasformazioni
polimarfe dei composti 5iCh, Ti02, CaCOs, ecc., vale la pena di accennare, anche
perchè è l'ultima in ordine di tempo a significare che l'approccio cristallografico
è tuttora praticato nello studio del poiimorfismo, alla brillante interpretazione su
basi strutturali, data recentemente da WINTER e GHQSE (1979), dei complessi feno
meni di IX'limorfismo del composto AbSiO~; sono state raffinate le strutture di
cianite, andalusite e sillimanite a diverse temperature comprese fra 25 e 1000" C,
interpretando per questa via il meccanismo attraverso il quale avvengono i cambia
menti distorsivi e ricostruttivi che consentono le transizioni fra le tre fasi polimorfe.

Accanto a queste trasformazioni polimorfe caratterizzate da modificazioni che
coinvolgono pressochè integralmente la struttura nei suoi principali elementi costi
tutivi, particolare importanza rivestono anche le cosiddette transizioni ordine-disor
dine, caratterizzate invece da modeste e localizzate variazioni geomelfiche; la
struttura mantiene cioè, in questi casi, inalterata nelle sue linee fondamentali la
sua organizzazione interna e subisce solamente l'effetto perturbante, modesto ma
perfettamente misurabile e quindi significativo, prodotto da una differente dislri
buzione di cationi all'interno degli stessi siti strutturali. Fra le transizioni polimorfe
ordine-disordine, strettamente connesse con la storia termica subita da un minerale,
gli esempi tipici sono dati dai feldspati, sui quali esiste una ricchissima letterauira
di carattere cristallografico; un caso particolarmente felice per evidenziare il con
tributo risolutivo della cristallografia, anche in termini di controllo cinetico di una
transizione ordine-disordine, è rappresentato nella figura 3 e si riferisce ad una
particolare famiglia di pirosseni, le onfaciti. Queste sono caratterizzate da una
composizione chimica molto vicina a CaNaMgAI(Si206Ì! e, di norma, cristallizzano
nel gruppo spaziale P2/n, proprio in virtù dell'ordinamento dei cationi Mg e AI
nei due siti ottaedrici MI e MI(I) e dei cationi Ca e Na nei due siti M2 e M2(1)
con coordinazione VIII; questo falto rende non equivalenti le coppie di siti sopra
menzionate contrariamente a quanto accade invece in tutti gli altri pirosseni mono
clini di gruppo spaziale C2/c.

Non tutte le onEaciti, tuttavia, mostrano questo tipo di ordinamento dei
cationi; ad esempio quelle presenti in paragenesi kimberlitiche (SoBOLEV et aL, 1968;
SMYTH, 1980) mostrano un gruppo spaziale C2/c ad indicare un completo disor
dinamento dei cationi. FLEET et al. (1978) hanno condotto esperimenti di riscalda
mento su onfaciti naturali in modo da studiare le relazioni ordine-disordine con
la temperatura. Nella fig. 3 (b) sono riportati i risultati ottenuti seguendo la varia
zione dell'ordinamento dei cationi attraverso la misura delle intensità relative del
rijl.esso (101), che è un riflesso estinto nel gruppo spaziale C2/c, cioè nella strut
tura perfettamente disordinata. L'esperimento mostra che, per riscaldamento di
o.pfaciti ordinate P2/n fino a temperature inferiori a 7250 C, non si hanno evidenze
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di disordinamento in quanto non cambia l'intensità del riAesso esaminato; al di
sopra di questa temperatura si assiste invece ad un graduale affievolimento dell'in
tensità del riflesso ad indicare un progressivo disordinamento dei cationi; in
particolare a 800" C il campione impiega una settimana per disordinarsi comple
tamente, mentre a 1000° C dopo un solo giorno tutto il cristallo presenta simmetria
C2/c. Data la velocità con la quale avviene questo tipo di transizione ordine-disor-
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Fig. 3. - a) Proiezione nel piano br della pofoo:ione cationica di un'onfacite ordinata P2/n; i due
siti ottaetlrici MI e MI(I) sono rispettivamente occupati da cationi bivalenti (Mg,Feh ) e da cationi
trivalenli (Al, Feh ); nci due siti M2 e M2(1), aventi coordinaoo:ione VIII, c·~ un ordinamcnlo
preferen'l;iale rispettivamente di Ca e di Na. b) Variazione delt';nlen1ili rc1ativa dci rillaso (101)
COn la temperatura; la progressiva diminui'l;ione di intensità, al di sopra di 750· C, indica un
progressivo di$Ol'dinamento dci cationi fra i siti ad uguale numero di coordina'l;ione con conseguente
mutamento di gruppo spniale da P2/n a Cl/c. I quadrati si riferiscono a c:l.mpioni non riscaldati;
i cerchi vuoti e i cerchi pieni 1; riferiscono rispettivamente a campioni scaldati pcr l giorno e per
I settimana (da FLEET et al., 1978).

dine si comprende come quasi tutte le onfaciti, cristallizzate ad alta ° a bassa
temperatura, finiscano con il mostrare un gruppo spaziale P2/n; se tuttavia la
temperatura passasse rapidamente da valori elevati a valori inferiori a 725° C il
disordine rimarrebbe per così dire congelato, ed è quanto si immagina che si veri
fichi per le onfaeiti kimberlitiche, che sarebbero appunto scese bruscamente al di
sotto della temperatura di inversione,
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La instabilità che comunque caratterizza un'onfaeite disordinata al di sotto
del punto di inversione, instabilità essenzialmente dovuta alle diffcren~ cristallo
chimiche di Mg ed Al ed alle conseguenti difficoltà di bilancio locale di carica,
si manifesta in una evidente tendenza a dar luogo a fenomeni di smescolamento
sia di un piros~oo di composizione chimica differente c più oomJX1tibile con la
simmetria Cl/c sia di altre: fasi cri$lallinc, quali quarzo, cianiu=. plagiociasio
(riscontrate su fotogrammi di prlXessionc) o infine, quando possibile, a reagire
per dare un anfibolo (Do:\lU'ECHETTI ct al .. ne'i riassunti di questo convegno, mano
scritto in pn=parazione).

Accanto alle transizioni ordine-disordinc del tipo sopra descritto, ndle quali
si ha cambiamento del gruppo spaziale, ne esistono altre, e sono molto numerose,
in cui non si ha variazione di simmetria; questo tipo di transizioni ordine-disordine,
che sono poi le variazioni di ripartizione di uno stesso elemento chimico fra diffe
renti siti strutturali, viene generalmente incluso fra le trasfornuzioni isomorfe, che
rappresentano, per così dire, il campo di applicazione più recente della cristallo
grafia mineralogica. Per illustrare questo importante argomento è opportuno fare
le seguenti osservazioni:

l) le trasformazioni isomorfe rappresentano un caso praticamente generale
nell'ambito dei minerali delle rocce e particolarmente marcato nel caso di pirosseni,
anfiboli, miche e granati. La cristallografia strutturale ha iniziato ad occuparsene
estensivamente ed approfonditamente sul finire degli anni sessanta, con particolare
riguardo a pirosseni ed anfiboli, per una serie di ragioni principalmente connesse
con il loro carattere ubiquitario e con il fatto che essi rappresentano un materiale
panicolarmente adatto a studi con tecniche a cristallo singolo. Miche e granati
presentano complicazioni maggiori da un pumo di vista sperimentale, inerenti
alla qualità dei cristalli naturali, ma già si avvenono fruttuosi tentativi anche in
questa direzione;

2) le trasformazioni isomorfe possono essere interpretate come una com
plessa serie di reazioni chimiche allo stato solido che rappresentano una risposta
che molti minerali possono dare a variazioni di pressione, temperatura e chimismo,
estendendo in questo modo il loro campo di stabilità. Si può vedere così un mine
rale come un sistema suscettibile di rispondere in modo continuo alle variazioni
di P e T attraverso continui aggiustamenti nella sua composizione cristallochimica
corrispondenti a variazioni continue di energia libera che gli consentono di ade
guarsi alle variazioni dell'ambiente esterno, e tutto questo fino ad un certo limite,
al di là del quale o il minerale è suscettibile di una trasformazione polimorfa,
cioè di una variazione discontinua di energia libera, che dilata ulteriormente il
campo di stabilità di quel composto chimico, o collassa, cessando di esistere del
tutto come fase mineralogica ed i prodotti liberati dalla sua disgregazione andranno
ad alimentare le sostituzioni isomorfe di altri minerali;

3) abbastanza spesso, in vinù della modesta velocità con la quale avvengono
generalmente le reazioni allo stato solido, le trasformazioni isomorfe si arrestano
prima di raggiungere l'equilibrio; in questi casi si hanno pertanto a disposizione,
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nello stesso campione di roccia, sia porzioni cristalline del minerale contenenti
ancora la composizione cristallochimica originaria, divenuta instabile. sia porzioni
che hanno gi.à subito le trasformazioni isomorfe necessarie ad adeguare la stabilità
del minerale alle nuove condizioni chimico-fisiche. 1..0 studio cristallografico delle
due, in qualche caso anche tre, situazio-
ni estreme è certo di grande aiuto nell'in-
dividuare il cammino evolutivo di un
evento metamorfico, quanto meno in ter- 2.15

mini di variazioni geometriche associa·
te: alle trasformazioni isomorfe, il che
rappresenta un modo indiretto di segui.
re un cammino evolutivo in termini di

Fig. i. _ Varinione delle distanze individu.ali
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pressione e temperatura;

4) l'ampiezza con la quale le so-
""stituzioni isomorfe possono avvenire al-

l'interno della struttura di un minerale
dipende, per COSL dire, dal grado di Aes
sibilità dell'edificio cristallino, cioè dal·
l'ampiezza delle variazioni geometriche
che esso può tollerare prima di giungere
al collasso strutturale. Da questo punto 1RS

di vista è opportuno tenere distinti i casi
di sostituzioni isomorfe isovalenti, cioè
relative ad ioni di carica uguale, da
quelle eterovalenti. Tenuto presente che
un minerale, per sua natura, non è una
sostanza isotropa, anche le semplici so-
stituzioni isomorfe fra ioni di carica lA5

uguale, quali ad esempio Mg:!:; Fe2 ' o
Al .!::; Fe", determinano in generale del-
le modificazioni geometriche con effetto
distorsivo; tuttavia quest'ultimo è quasi
sempre di modesta entità in quanto i le·
garni chimici instaurati dai differenti
cationi isomorfi isovalenti tendono a
variare in modo abbastanza uniforme
(vedi fig. 4). Diverso e più complicato
è il caso relativo alle sostituzioni iso·
morfe fra ioni di carica diversa: innanzi·
tutto esse avvengono sempre a coppie a causa della necessità di garantire il
bijancio generale delle cariche c, di norma, le coppie di sostituzioni isomorfe
avvengono in posizioni differenti della struttura (tipico esempio è la sostitu·
zione isomorfa Mg.!; AlVI nella porzione ottaedrica accoppiata con quella
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Si .!:; APv nella poruone tetrawrica); inoltre esse determinano sempre con·
siderevoli distorsioni geometriche che si propagano anche in posizioni molto
distanti da quelle nelle quali le sostituzioni sono avvenute; infine le sostitu

zioni i50morfc etcrovalcnti sono quasi sempre accompagnate da una o più sostitu·
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Fig. 5. - Variazione delle diil~n'l:e individu~'i con 1<0. di,tanza Ol:uC'<1riu mcdia Ml.O nel caso
di 17 anfiboli calcici, b. cui compo$izionc chimica differisce per differenti sostituzioni i~orfc etero
valenti. I cerchi pieni, i Iriangoli ed i quadrati $; riferiscono a 3 differenti andamenti delle souiw:r;ioni
isomorfc etcroval.:n!; che li rifl(nono in 3 differenti effetti distorsivi (indoui da variazioni di arica
locale) sulle di,unu: individuali MI-Ol ed MI-02 (da DoWI!.SF.GtlI>TTI et al.,manoscritto in prcpara:cionc).

zioni isovalenti. Il risultato finale delle sostituzioni isomorfe eterovalenti è pertanto
una considerevole modificazione geometrica della struttura e ciò in conseguenza non
solo ddle differenze di raggio ionico degli atomi coinvolti, ma anche della diffe
rente situazione di legame che si instaura per garantire il bilancio locale di carica;
ne consegue (vedi fig. 5) che alcune distanze individuali di legame varieranno
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molto più di altre e la situazione geometrica, e quindi energetica, dei siti coinvolti
e non nelle sostituzioni isomorfe risulterà profondamente mutata.

Per concludere, quando interviene una coppia di sostituzioni isomorfe etero
valenti, anche parziali, la struttura, pur mantenendo l'originaria simmetria, non
è più la stessa ed esempio in termini di capacità di ripartire uno stesso elemento
chimico in differenti siti strutturali o di ripartirlo con minerali ad esso associati.
Questo aspetto, e cioè la ripartizione intra~ e inter-cristallina di un certo elemento,
ha assunto negli ultimi anni un particolare rilievo in campo petrografico nell'inter
pretazione delle vicende termobariche cui una roccia è andata incontro. Di· qui
quindi l'importanza e la necessità di studiare dettagliatamente le variazioni di
composizione chimica che intervengono nei minerali delle rocce anche in relazione
alle loro ripercussioni in termini geometrico-strutturali, il che rappresenta uno dci
modi possibili di studiare gli aspetti energetici coinvolti.

Il caso più classico, anche perchè il primo ad essere studiato in ordine di
tempo, è quello che si riferisce alla ripartizione Fe/Mg negli ortopirosseni (VIROO

e HAFNER, 1969, 1970; SAXENA e GHOSE., 1971; SMYTH, 1973).
f: stata da questi Autori determinata sperimentalmente la dipendenza dalla

temperatura della ripartizione Fe2
+ /Mg, come indicato nella fig. 6. In particolare

è stato appurato che lo scambio ionico ha luogo nell'intervallo di temiCratura
480_10000 C, che le energie di attivazione richieste per la transizione ordine-disordine
sono piuttosto basse e che lo scambio ionico è un processo rapido (in meno di
100 ore si raggiunge l'equilibrio di ripartizione). Analoghi esperimenti, seguiti
per via cristallografica, sono stati effettuati su clinopirosseni di calcio (McCALLISTER
et aL, 1976), per i quali è stato determinato il coefficiente di ripartizione Fe/Mg
fra i siti MI ed M2 a differenti temperature, ottenendo in particolare due differenti
rette di calibrazione per due pirosseni caratterizzati da alcune differenze, in verità
abbastanza modeste, di composizione cristallochimica.

Per quanto riguarda le ripartizioni intercristalline numerosissimi studi, basati
su dati chimici e termodinamici, sono stati fatti, ad esempio, relativamente alla
distribuzione Fe/Mg nelle coppie ortopirosseno-dinopirosseno, olivina-clinopirosseno,
orneblenda-clinopirosseno, granato.clinopirosseno, granato-mica e su questi studi e
sulle loro implicazioni geotermobariche esiste una copiosa letteratura. L'intero arga
mento verrà ripreso nel corso della discussione successiva alle relazioni generali
della tavola rotonda a seguito di una richiesta di intervento da parte del ProE. Basso
che ha recentemente effettuato (BASSO e Du.u GIUSTA, 1980) un'interessante analisi
comparativa dei valori di temperatura ricavati applicando i più comuni geoter
mometri aUo stesso campione di roccia.

A scopo introduttivo della discussione che seguirà (v. BASSO e DELlA GIUSTA,
in questo volume) possono comunque essere fatte qui alcune osservazioni di carat
tere generale. f: opportuno innanzituuo tenere ben distinti, in relazione ad eventuali
applicazioni geotermobarometriche, i casi di ripartizione intracristallina da quelli
di ripartizione intercristallina; i primi a loro volta possono essere distinti nei
seguenti tre tipi fondamentali: l) ripartizioni intracristalline fra cationi isovalenti
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in siti strutturali con uguale coordinazione; 2) ripartizioni intracristalline fra
cationi eterovalenti in siti con uguale numero di coordinazione; 3) ripanizioni
intracristalline fra cationi isovaJenti in siti con differt=nte numero di coordinazione;
il caso di un equilibrio di ripartizione fra cationi etuovalenti in siti con differente
coordinazione è molto raro e non è mai stato studiato: si può, a puro titolo di
esempio, ipotizzare una ripartizione Li/Mg fra i siri a coordinazione VI e i siti
a coordinazioine VIII nei pir~ni e nc:gli anfiboli alcalini.

Circa il primo tipo. cui appaniene ad esempio il caso della ripartizione Fe/Mg
fra i siti ouaedrici ddle olivine. degli onopirOSSt:ni e degli anfiboli, ésso è moho

1.0r--,------,--,---,--=

;,:
x

x"
"
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rlg. 6. - Variariooe con la lempcr.llura della ripartiziofte Fe/Fe + Mg
fn. i sili MI M M2 lI<'Jli onopUoucni (<b. SAUHA e Cllon, 1971).

verosimilmente di uso limitato per ricavare informazioni sulle vicende termiche
subite da questi minerali in quanto gli spostamenti dell'equilibrio di ripartizione
indotti dalla temperatura determinano modesti perturbamenti a livello strutturale
di facile e pronta reversibilità; non sorprende infatti, a questo proposito, che gli
esperimenti di riscaldamento abbiano mostrato tempi di raggiungi mento dell'equi
librio dell'ordine delle decine di ore.

Circa il secondo tipo di ripartizioni intracristalline, di cui un esempio è già
stato fornito a proposito dell'ordinamento Mg/Al nei siti ouaedrici dei pirosseni
onfacitici, le variazioni geometriche associate all'ordinamento e al disordinamento
cominciano ad essere rilevanti sia nei siti ouae<!rici, a causa ddle significative
differenze di raggio ionico fra Mg ed Al, sia negli altri siti, a causa ddla diffen:ncc:
situazione di legame imposta dalla variazione di carica locale. Si comprende
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pertanto come ad alte temperature sia rapido e reversibile il raggiungimento de1~

l'equilibrio di ripartizione, mentre a temperature più basse (inferiori a 7250 C),
l'ordinamento rimarrebbe impedito dalla mancanza di energia sufficiente a riorga
nizzare cosÌ largamente la struttura.

Circa il terzo tipo di ripartizioni intracristalline si può fare l'esempio della
ripartizione Fe/Mg nei siti a coordinazione VI e VIII dei elinopirosseni e eli no
anfiboli calcici. Va tuttavia precisato che questa ripartizione si instaura sopra
una sostituzione fra ioni (Fe, Mg!:; Ca, Na) che non sono fra loro strettamente
isomorfi, almeno a basse temperature; si può pertanto immaginare un meccanismo
secondo il quale il sito con coordinazione VIII (M2 ed M4 rispettivamente per i
pirosseni e per gli anfiboli) possa ospitare Fe, .Mg in sostituzione di Ca, Na in
condizioni di alta temperatura e in proporzioni crescenti con essa, in quanto le
vibrazioni tcrmìche oscurano progressivamente le differenze energetiche fra i siti
e fra i cationi che lì occupano; sempre in funzione della temperatura si instaura
anche l'equilibrio di ripartizione Fe/Mg fra i siti con differente coordinazione;
ma quando la temperatura si abbassa il carattere poco isomorfo di Fe, Mg rispetto
a Ca, Na si manifesta, in molti casi, attraverso uno sdoppiamento delle posizioni
occupate rispettivamente da questi cationi, sdoppiamento che permette ai cationi
Fe e Mg di assumere una coordinazione più vicina a quella ottaedrica. In questi
casi, peraltro abbastanza frequenti tanto negli anfiboli che nei pirosseni, l'origi
(lario equilibrio di ripartizione Fe/Mg fra i siti con coordinazione VI e VIII
viene necessariamente molto turbato dalla presenza di un sito addizionale che ha
oltretutto caratteristiche cristallochimiche assai differenti da quelle del sito prin
cipale con vera coordinazione VIII; pertanto fino a quando non saranno soddi
sfacentemente chiariti i meccanismi che regolano lo sdoppiamento dei siti M2 ed
M4 e tutte le implicazioni cristallochimiche conseguenti, l'uso del coefficiente di
ripartizione intracristallina Fe/Mg nei elinopirosseni e nei elinoanfiboli calcici
a scopo geotermometrico può essere fonte di notevoli errori se non si dispone di
accurati raffinamenti cristallografici capaci di determinare quantitativamente l'entità
dello sdoppiamento dei siti a coordinazione VIII; in ogni caso una volta effettuata
una retta di calibrazione questa andrebbe applicata solamente a termini stretta
mente omogenei dal punto di vista cristallochimico a quelli utilizzati per ricavare
la retta di calibrazione.

Circa infine il caso delle ripartizioni intercristalline, quale ad esempio il
coefficiente di distribuzione Fe/Mg fra coppie di minerali all'equilibrio, questo può
essere ricondouo alle particolari caratteristiche cristallochimiche, e quindi energe·
tiche, dei siti omologhi nelle coppie di minerali che si contendono Fe e Mg e
pertanto, certamente, alle condizioni di P e T che hanno determinato quelle parti
colari caratteristiche cristallochimiche. Appare quindi fondato che la ripartizione,
ad esempio di Fe/Mg, fra due fasi mineralogiche determinatasi all'ano della loro
formazione possa rimanere indisturbata e fornire di conseguenza informazioni sulle
condizioni fisiche originarie, a patto però che i due minerali fossero cffettivamente
in equilibrio e che non siano intervenute successivamente trasformazioni isamone



'94 L. UNGMlETTI

tali da alterare le caratteristiche cristallochimiche originarie delle specie in esame.
Poichè tuttavia è già stato verificato, almeno in rocce metamorfiche, che esistono

differenti composizioni cristallochimiche per uno stesso minerale stabili alle stesse
condizioni di P e T con conseguenti differenti valori del rapporto Fe/Mg e poichè
il) generale differenze di composizione chimica dell'ambiente agiscono differente
mente nel determinare le trasformazioni isomorfe sui minerali associati, la risposta
geotcrmobarometrica ricavabile dalla ripartizione intercristallina Fe/Mg potrebbe
non essere univoca.

Sembra in conclusione estremamente opportuno affiancare agli studi Lermo

dinamici che sono alla base delle applicazioni geotermobarometriche degli equilibri
di ripartizione intercristallini, anche sistematici studi di diffrattometria a cristallo
singolo su numerose coppie di minerali sia appartenenti alla stessa roccia che a
differenti rocce caratterizzate dalle stesse condizioni di P e T. Andrebbero inoltre
effettuati esperimenti di laboratorio variando T e P su granuli costituiti dall'asso
ciazione di due cristalli singoli di minerali diversi, in modo da poter studiare
con tecniche a cristallo singolo, applicate separatamente ai due individui del
granulo, come e quanto si riesca a modificare la ripartizione intercristallina Fe/Mg.

Conlliderazioni finali

Relativamente alle considerazioni fin qui fatte sulle reazioni che possono accom
pagnare un minerale fondamentale delle rocce dalla sua cristallizzazione al suo
collasso strutturale (trasformazioni polimorfe, trasformazioni isomorfe, fenomeni
di ordine-disordine), è chiaro come un loro studio dettagliato sia di fondamentale
importanza non solo intrinseca, cioè per quanto concerne la descrizione e la com·
prensione di questi fenomeni, ma anche per una valutazione critica delle appli
cazioni petrogenetiche che se ne possono fare. In questo studio qualunque tecnica
fra quelle oggi disponibili per il mineralogista può e deve portare tutti i contributi
di cui è eapace, poichè solo una combinazione di sforzi effettuati da differenti
angolazioni è in grado di assicurare il migliore risultato; da questo pumo di vista
la cristallografia può giuocare un ruolo che gli organizzatori di questa tavola
rotonda ritengono molto promettente.

Fino a ieri la diffrauometria a cristallo singolo è stata applicata in modo
episodico e limitato a causa di oggettive difficoltà sperimentali ed interpret.1tive,
almeno sotto il profilo chimico-analitico, difficoltà che si traducevano in tempi e
costi di esecuzione in evidente contrasto con le esigenze di acquisizione rapida
e massiccia delle informazioni richieste dagli studiosi di questo settore. Oggi la
maggior parte delle difficoltà sono state superate ed altre sono in via di supera
mento e pertanto la qualità ed il tipo di informazioni che la cristallografia può
dare sono ormai del tutto compatibili con le aspettative di chi vi si rivolge.
Grazie agli sforzi fatti un po' dovunque un'accurata determinazione cristallo
chimico-strutturale di un qualunque termine delle famiglie dei pirosseni e degli
anfiboli può ora essere eseguita in tempi dell'ordine di pochi giorni. Anche se



I CONTRIBUTi DELLA CRISTALLOGRAFIA STRUTTURALE ETC. 595

chiaramente, per quanto riguarda l'immediatezza della risposta chimico-analitica,
la diffrattometria a cristallo singolo non è e non sarà mai competitiva con le
altre tecniche strumentali di uso corrente, tecniche capaci di dare risposte in
tempi dell'ordine di ore o di minuti, tuttavia è ormai possibile, ed in parte lo
si è già fatto con successo in alcuni laboratori italiani, affrontare non più lo studio
isolato di termini naturali o sintetici il più possibile vicini in composizione agli
end-members, da utilizzare poi per estrapolazioni cristallochimiche rivelatesi spesso
affette da eccessive approssimazioni e talora da errori, ma è possibile affrontare
lo studio di estese serie di termini prelevati dai più disparati ambienti o, quando
possibile e certamente assai auspicabile, da concordati esperimenti di sintesi.

In questo sta proprio lo spirito informatore di questa tavola rotonda e cioè nel
prospettare una collaborazione che associ cristallografi, mineralogisti, petrografi
e geologi nell'identificare e studiare serie mirate di campioni di roccia che potranno
essere caratterizzate da chimismi variabili nell'ambito di una stessa storia geolo
gica e. all'opposto, da chimismi simili inseriti in differenti quadri evolutivi. Si
potranno in tal modo riconoscere quali reazioni preferenzialmente intervengono
regolate dal solo chimismo in determinate condizioni isotermiche ed isobariche e
quali invece, a parità di chimismo, vengono regolate dalle variazioni di temperatura
e di pressione, controllando cosa questo significhi in termini geometrico-strutturali.

.Si potranno ancora ideare ed effettuare differenziati esperimenti di modificazione
della composizione cristallochimica in cristalli naturali; si è già appurato, a questo
proposito, che sono possibili rapide ed estese variazioni composizionali senza danneg
giare l'integrità del reticolo cristallino (UNGARE.TrI, 1980); si potranno infine tentare
esperimenti di sintesi di termini aventi composizioni di particolare interesse cristal
lochimico. Verranno in tal modo fornite utilissime informazioni per gli studi
termodinamici che sempre più copiosamente vengono applicati in campo petro
grafico e che necessitano, per le numerose assunzioni sulle quali sono basati, di
un serio riscontro sperimentale.
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