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G. GIUSEPPETTI e C. TADINI

Ricsame della struttura cristallina della nadorite:
PbSHO,C1

RIASSUNTO. — E stata ricsaminata la struttura cristallina della nadorite
PbSbO:Cl e raffinata su dati fotografici fino a R = 0.035. Nella struttura di questo
minerale il piombo presenta coordinazione otto, secondo un antiprisma con
distanze Pb—Q == 2.542.3. ¢ Pb—Cl di 3.137 ¢ 3.250 A. L’antimonio & legato a
quattro ossigeni con una distanza Sb—O = 2.073 Aede posto al vertice di una
piramide 2 base rettangolare. Sia gli antiprismi che le piramidi formano catene
parallele ad 2 ¢ a ¢

La struttura risulta costituita da strati metallo-ossigeno (M , 20, M) normali
all’asse & ed intervallati da uno strato formato da atomi di cloro.

ABSTRACT. — The crystal structure of nadorite PbSbO:Cl has been re-exa-
mined and refined (final R factor 0.055) using three-dimensional Weissenberg data.
The Pb atom forms an antiprism with distances Pb—O = 2.542A and
Pb—Cl = 3.137 and 3.256 A. The antimeny atom is placed at the vertex of a
rectangular pyramid with a distance Sb—0 = 2.073 A.

Antiprisms and pyramides form chains parallel to [100] and [oo1] axes.
The structure is characterized by metal-oxygen layers (M, 20 , M) interleaved by
clorine layers.

INTRODUZIONE

Sillen e collaboratori hanno pubblicato negli anni 1940-42 diversi
studi sulla struttura cristallina di ossialogenuri, le cui impalcature
strutturali appaiono strettamente simili tra loro per la presenza di
doppi strati di atomi metallici fra i quali sono compresi gli atomi
di ossigeno [strati (M, 20,M)]; tali doppi strati sono intervallati da
uno, due oppure tre strati di alogeno, da cui deriva la denomina-

(*) Lavoro presentato dal Prof. F. Mazzi.
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336 G. GIUSEPPETTI ¢ C. TADINI [2]

zione di composti X;, X, e X; rispettivamente. Tra i composti di
tipo X, si trovano minerali come la perite PbBiO,Cl, la blixite
sz(O,OH)<2 Cl ¢ la nadorite PbSbO.ClL. Il primo studio eseguito
da Sillen e Melander [10] su composti naturali di ossialogenuri
riguardava la nadorite; gli stessi Autori hanno preso in considera-
zione anche la fase tetragonale dello stesso composto, preparata
per sintesi, mettendone in ecvidenza l'analogia strutturale con la
nadorite rombica. Sulla nadorite questi Autori hanno inoltre deter-
minato le posizioni atomiche del piombo ¢ dell’antimonio attraverso
interpretazione di sintesi di Patterson bidimensionali e ricavato, in
base a considerazioni spaziali, le pitt probabili coordinate atomiche
degli atomi di cloro e di ossigeno.

Recentemente Gabriclson ef a/. [6] hanno pubblicato uno studio
rignardante la blixite e Gillberg [7] uno sulla perite, classificata
quest’ultima dallo Strunz [13] nel gruppo « mendipite-nadorite » iso-
tipa con la nadorite. La perite e la Dblixite cristallizzano, come la
nadorite, nel sistema rombico, classe bipiramidale, con costanti reti-
colari tra loro paragonabili (nella blixite il valore di ¢ ¢ circa il
doppio). Il lavore condotto sulla perite, naturale e sintetica, dalla
Gillberg, facendo uso fondamentalmentc della metodologia delle
polveri e di un fotogramma di Weissenberg equatoriale lungo ¢, ha
portato I'autrice a concludere per una stretta analogia strutturale
tra la perite e la nadorite. Lo studio di Gabrielson ez a/. sulla blixite
ha condotto alle stesse conclusioni.

Poiché nci lavori precedentemente citati rimanevano incerte le
posizioni atomiche del cloro e dell’ossigeno, abbiamo ritenuto cosa
positiva riprendere lo studio strutturale della nadorite, partendo da
dati sperimentali pilt completi.

RICERCHE SPERIMENTALI

Il cristallo di nadorite scelto per lo studio strutturale consiste
in un piccolissimo frammento cristallino a forma di parallelepipedo
allungato sccondo ¢ e di dimensioni 0,013 X0,085X 0,300 cm, prele-
vato da un campione proveniente da Djebel Nador (Algeria) e messo
gentilmente a disposizione dal Museo di Storia Naturale di Milano,
che sentitamente ringraziamo.

I parametri della cella elementare sono stati raffinati con il
metodo dei minimi quadrati partendo da misure di valori di 20
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[3] Riesame della strutture criszalling della nadorite 337

eseguite su spettri di polvere (radiazione CuK,). I valori cosi ottenuti,
in buon accordo con quelli gia trovati in letteratura, risultano:

a = 5.603(5) A ;b= 12.245(8) A ;= 5.448(7) A.
Il gruppo spaziale ¢ Cmem; Z=4; D,= 7.02gfcm3.

I lati 4 ¢ ¢ della cella elementare sono stati invertiti rispetto a
quelli riportati da Sillen e Melander al fine di adeguarsi all’'orienta-
mento convenzionale delle Tabelle Internazionali.

I riflessi tridimensionali sono stati raccolti mediante fotogrammi
di Weissenberg equi-inclinati con indice di livello / variabile da o
a 4, utilizzando la radiazionec CuK,. In totale sono stati registrati
209 riflessi indipendenti (80 % circa della sfera limite), 25 dei quali
sono risultati troppo deboli per essere misurati. Le intensith sono
state corrette per lo sdoppiamento «, — a,, per i fattori di Lorentz~
polarizzazione e per l'assorbimento (p = 1513 cm™), utilizzando il
programma di Ciani, Manassero e Sansoni [1].

L’analisi strutturale ¢ stata iniziata calcolando una sintesi di
Patterson tridimensionale con la quale si ¢ potuto rapidamente con-
fermare le coordinate del piombo e dell’antimonio; una successiva
sintesi di densita elettronica, ottenuta con le coordinate di tali atomi,
ha permesso di individuare le posizioni degli atomi di cloro e di ossi-
geno. Un primo calcolo dei fattori di struttura, condotto con le
coordinate di tutti gli atomi presenti nella cella, ha dato un indice
di discordanza R = 0.141. A questo punto ¢& stato iniziato il raffi-
namento della struttura con il metodo dei minimi quadrati a matrice
completa, con fattori termici isotropi; dopo alcuni cicli I'indice di
" discordanza scendeva ad un valore di R = o.114. Altri cicli di raffi-
namento in cui si ¢ tenuto conto della diffusione anomala per tutti
gli atomi, introducendo tra le variabili il coefficiente di estinzione
secondaria, hanno dato un valore di R = 0.087. Infine tre ulteriori
cicli di raffinamento, applicando fattori termici anisotropi a tutti
gli atomi, abbassavano il valore di R a 0.055 per i soli riflessi osser-
vati e R = 0.065 per tutti i riflessi.

L’elenco dei riflessi con il confronto Fo—Fc¢ viene riportato in
Tabella I, le coordinate finali degli atomi in Tabella 1I, i parametri
termici anisotropi e I'analisi degli stessi vengono dati rispettivamente
in Tabella IIT e IV, in Tabella V sono riportate le distanze di legame
dell’atomo di piombo e di antimonio.
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338 G. GIUSEPPETTI ¢ C. TADINI [4]

TABELLA 1.
Fattor: d7 struttura delle nadovite.

Per i riflessi troppo deboli per essere misurati, indicati con un asterisco, Fo deriva
da 2/3 o 1f3 dell’intensitd minima misurata. Gli Fe sono calcolati con la seguente
formula, che tiene conto dell’estinzione secondaria (4] ¢ della diffusione anomala:

I/ [;(f,- + Af]) cos g,.r + ;Af,f’ cos rp‘.r
€= 1+ By &lo) :

Il valore finale del coefficiente d’estinzione & £ = 4.3548-107% nel calcélo della
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TABELLA II.
Parametri atomici e loro deviaziont standard.

B rappresenta il fattore di temperatura equivalente isotropo secondo Hamilton [8].

rfa b 2je B (43
Pb o 0.3812 (1) 1/4 I.12
Sh o 0.0795 (2) 1/4 1.03
Cl 0 0.7458 (9) /4 1.83
0 0 2183 (0) o 0 0.76

TaBELLA Il

Parametri termici anisotropi (X10Y) e loro deviazioni standard.

I fattori termici anisotropi sono nella forma:

exp [— (#PBux 4 £7Baa + I?Bas + 2 2dBia + 2 4lBuy + 2 £1B23)].

Bu Pz 81 Prz B3 B3
Ph 81 (35) 21 (1) 9z (10} o ° o
Sh 81 (8) 16 (2) 92 (15) 0 o] o
Cl 1 133(30) 32(7) 163 (62) o o o
0 51 (56) 12 (11) 8o (87) o o 11 (29)

TABELLA TV.
Analisi dei parametri termici anisotropi.

Spostamenti quadratici medi lungo i semiassi dell’elissoide (A) e angoli (°) tra
questi semiassi e gli assi della terna cristallografica.

s.qm. % B Y
Pb 0.11 180 90 90
0.12 90 90 ¢}
0.13 90 180 90
Sh 0.11 90 180 90
o.11 o 00 90
0.12 00 9o 180 -
Cl 0.14 180 9o ]
0.15 90 (o) 90
0.16 90 90 180
9] 0.08 90 146 56
0.09 o 90 90
0.12 90 123 146
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340 G. GIUSEPPETTI ¢ C. TADINI [6]

TABELLA V.

Distanze di legame (A) e loro deviazioni standard (in parentesi).
J(Pb—0) . . . .. e e e 2.542 (11)
2(Pb—Cl) . . .. e e e e 3: 137 (6)
2(Pb—Cl} «+ . .. . ... ... e e e e e 3.256 (6)
48b—0) . . .. .. ~-2.073 (11)

DESCRIZIONE DELLA STRUTTURA

Tutti gli atomi occupano nel gruppo spaziale posizioni speciali
e precisamente gli atomi di piombo, antimonio e cloro giacciono su
posizioni e con coordinate (0, ¥, 1/4); gli atomi di ossigeno occu-
pano invece posizioni 2 con coordinate (x, 0, 0).

Nella struttura (Ag. 1) i doppi strati (M, 20 ,M), dove M rappre-
senta sia il piombo che I'antimonio, paralleli a (010), si estendono

Fig. 1. - Proiezione clinografica della struttura della nadorite.
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[7] Riesame della strutiura cristallina della nadorite 341

fra y = 40,12 ¢ y = 1/2 £+ 0,12 con gli atomi di ossigeno a y = o
e y = 1/2. Tra due strati (M, 20, M) sono posti gli atomi di cloro,
legati solamente al piombo, che giacciono a circa 1/4 e 3/4 di 4.
Il piombo presenta una coordinazione otto secondo un anti-
prisma avente una base rettangolare costituita da soli atomi di ossi-
geno con distanze O—O = 2.724 A (nella direzione di ¢) e 3.157‘&
(nella direzione di @). L’altra base dell’antiprisma, pressoché qua-
drata, ¢ formata da soli atomi di cloro con distanza CI—Cl = 3.09 A
e gli angoli 2 (CI——G—~CI) sono rispettivamente 88% ¢ 920 Le pil
corte distanze Cl—O, in questo poliedro, risultano di 3.662 ¢ 3.661
(fig. 2). 1 legami Pb—O possono ritenersi di tipo covalente, come

Ci

a Fig. 2. — Poliedri di coordinazione
deli’atomo di piombo ¢ di antimonio.

c

dimostrano le distanze Pb—OQO di Tabella V, mentre i legami Pb—Cl
risultano di tipo parzialmente ionico; si pud pensare che la rottura
di questo legame detcrmini la perfetta sfaldatura parallela a (o10)
presentata dal minerale.

Ciascun atomo di cloro a sua volta ¢ circondato da quattro
atomi di piombo secondo un tetraedro. '

La coordinazione presentata dall’antimonio si dimostra piuttosto
interessante. Questo atomo ¢ legato a quattro ossigeni equivalenti
(Sb—O = 2.073 A), posizionati rispetto all’antimonio dalla stessa
parte e complanari, formando cosi una piramide a basc rettangolare
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con distanze O—0O = 2.446 A (nella direzione di @) ¢ 2.724 A (nella
direzione di ¢).

Tale coordinazione puo essere tuttavia paragonata a quella
precedentemente riscontrata, ad esempio, negli ossialogenuri: SbOCI [2],
deosclz {3], SbBOm(OI—I)zXz [4] c SbBOB(OHL(OH)z—x(H:O)l+xCIz+:r [5]:
e riferibile a quella del composto TeCl, [12] in cui gli atomi di
cloro sono disposti secondo una bipiramide trigonale deformata
con un vertice equatoriale vacante: Rispetto ad una configurazione
trigonale regolare, in cui gli angoli (O—ﬁ—O) in diagonale sono
di 180° e 1209 nei composti sopra citati vengono trovati corrispon-
denti valori angolari medi (O——-SAb——O) di 143° ¢ di 86°, Nella nadorite
tali angoli misurano entrambi 124° ed i due angoli non in diagonale
820 ¢ 72° La configurazione gecometrica che ne risulta ¢ riferibile,
come gia sopra detto, ad una piramide non distorta a base rettan-
golare ed al cui vertice ¢ posto I'antimonio. D’altra parte la coordi-
nazione dell’antimonio nella nadorite potrebbe anche essere riferita
a quella presentata dallo stesso atomo nel composto PhSb, in cui
P’antimonio coordina i gruppi Ph sccondo i cinque vertici di una
piramide a base quadrata; nella nadorite perd questa piramide risul-
terebbe con il vertice singolare vacante. Qui di seguito vengono ripor-
tati, in modo del tutto schematico, i diversi casi sopra discussi (fig. 3).

Non ci sono stretti contatti tra antimonio e cloro corrispondenti
a legami covalenti, essendo la pit corta distanza Sb—Cl di 3.464A
molto maggiore di quella del composto SbCl, in fase gassosa ¢ deter-
minata da Kisliuk [g] (Sb—Cl = 2.325 A). Lunghe distanze Sh—Cl
come nella nadorite sono state trovate, ad esempio, nella onoratoite
SbiO,.ClL, [11] ¢ nei composti artificiali sopra citati. In particolare
nei composti SbOCI e Sb,0.Cl,, quando gli atomi di antimonio sono
anche in grado di coordinare il cloro, le distanze di legame di tipo
covalente risultano variabili da 2.29 a 2.91 A

Gli antiprismi (PLO,Cl,) e le piramidi (SbO,) formano catene
parallele sia ad @ che a ¢. Nella direzione dell’asse 2 le catene sono
costituite da un’alternanza di antiprismi e piramidi collegate tra di
loro per mezzo di uno spigolo O—O parallelo all’asse ¢ e con una
disposizione dei cationi metallici (Pb,Sb) a zig-zag. La presenza
degli assi binari, sui quali giacciono gli ossigeni, fa si che gli stessi
poliedri si ripetano nella direzione dell'asse ¢ formando delle catene
costituite in questo caso da poliedri analoghi, uniti sempre secondo
uno spigolo O—O ¢ con la stessa disposizione a zig-zag dei cationi
metallici. A loro volta i poliedri del piombo risultano collegati tra
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a'd-180° A
A a\ ad:143°
bC:]20 bAC:Béc

O == = o N

\ /-

d

-

Fig. 3.
A) Bipiramide trigonale regolare con un vertice equatoriale vacante. B) Bipiramide trigonale distorta con un
vertice equatoriale vacante. C) Coordinazione dell'antimonio nella nadorite. D) Coordinazione dell'antimonio
nel composto PhsSb.
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loro nel piano (010) anche per mezzo di un vertice occupato da un
atomo di cloro. Il collegamento tra strati (M , 20 ,M) sovrapposti
nella direzione dell’asse & avvienc attraverso uno spigolo Cl—Cl
che unisce due antiprismi appartenenti ciascuno a strati diversi.
Un confronto fra i dati strutturali del presente lavoro con quello
di Sillen ¢ Melander rivela che nel posizionamento degli atomi di
piombo e di antimonio si ha una apprezzabile corrispondenza,
méntre una visibile diversitd si ha per gli atomi di cloro ma soprat-
tutto di ossigeno. In riferimento al lavoro di Gillberg sulla perite
¢ da notare che uguaglianze si rilevano per il piombo ed il cloro
mentre sostanziali sono le differenze che riguardano I'ossigeno.

Nadorite (G. ¢ T.) N“‘}\"{g}:ﬂg’;‘m‘ Perite (Gillberg)

x ¥ z x Yoz x ¥

[

Pb o |0.3812/ 14| Db o lo.380|1/4| Pb o [0.385 | 1/4
Sh o |0.07095 1f4 | Sb o lo.078 |14 | Bi o Jo.ogo | 1/4

-~k
Ly
o
Rl
o

C1 o |o0.7458/1/3| Cl o lo.75611/4] CI o o.

[
U
=]
o
Q
o]
N
wr
=]
[}

¢ 0.2138] o 0 O jo.

Per quanto riguarda i dati sulla blixite non possono esscre fatte
considerazioni di alcun genere in quanto gli Autori, a causa del
materiale a disposizione non adatto, hanno dovuto limitarsi all’ese-
cuzione di un fotogramma delle polveri ¢ dall’indicizzazione dello

stesso hanno ricavato le costanti reticolari.

Pavia, Zstituto di Mineralogia e Petrografia dell Universita, Centro Nazionale
di Cristallografia del C.N.R., ottobre 1972.
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