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Cristallografia- — Frazionamento armonico — Elettronegatività — 
Confronto tra fluorite e argentite. Nota (#) del Socio U go P anichi.

Col m etodo pro iettivo , dedicato nelle precedenti N ote (l) ai legami arm o
nici reticolari, proseguiam o l ’esame del frazionam ento del diam etro  di una 
particella  ionica supposta sferica, seguendo (N. 63) i term ini di due progres
sioni geom etriche, nelle quali il prim o term ine ( =  1) rap p resen ta  il raggio 
iniziale: (a =  1, 1/3 , * • - e (3 =  1, 1/2, 1/4 , • • •); sul d iam etro  AOB della fig. 1 
corrispondono alla oc le le ttere  C e D (ad 1/3 dei due raggi), E ed F  (1/9), 
H  e K (1/27); corrispondono alla (3, M ed N (1/2), P e Q (1/4), U  e V (1/8), 
W  e W ' (1/16).

L a suddivisione degli in tervalli fra i term ini di queste progressioni, 
m ediante doppi rapporti armonici, è determ inata  da a ltri p u n ti segnati 
lungo AOB; le rispettive  lettere 'designano  i quarti arm onici dei gruppi corri
spondenti:

A lla sin istra  del centro O abbiam o:

G, e G3 (AG, =  G, G3 =  G3 M) ; gruppi (AM • OG3) , (D F • WG,)
Ti e Tj (PT r =  TxT3 =  T 30 ) ; gruppi (PO -Q T 3) , (O P -M T ,)
L, (AL, =  L ,M ) ; gruppi (Q P -T 3L,)
Z, (MZx =  Z, =  Z,C) ; gruppi (PM -L ,Z ,)
J, e J 3 (A J, =  J,G , e M J3=  J 3G3) (L ,M -P J3) , (T4Zx-P J i).

A lla destra  del centro O abbiam o gli analoghi punti:

G2 e G4 gruppi (C Q -W G 2) , (BN-OG4)
T 2 e T4 gruppi (NO -MT2) , (Q O -PT4)
l 2 gruppi (P Q -T 4L 2)
z2 gruppi (Q N -L 2Z2)

J2 e J4 gruppi (LN • Q J4) , (Z2G4-J4J2).

Con qualche esempio utilizziam o in questa N ota  alcuni di tali punti, 
prem ettendo: i° che se passiam o a raggi via via più piccoli, analoghi rapporti 
continuano, con pari valore, fra successive coppie di punti, e di superfici, e 
perciò anche fino al livello delle d istanze internucleoniche; 2° che le ricerche di 
pun ti per q u arti arm onici, si può estendere anche verso valori via via m ag
g io r i l e ,  per esempio, nella progressione oc poniamo (fig. 2 a) OA' =  O B ' — 1,

(*) Presentata nella seduta del io giugno 1964.
(1) U. Panichi, «Accad. Naz. Lincei» (M. 1957, M. 58, N. 60, N. 63).
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Ora, l’insieme delle disuguaglianze osservate riguardo alla fluorite, parla 
di relazioni arm oniche inerenti al processo di ionizzazione; ed è da esam i
nare su varie coppie l ’en tità  delle su d d ette  disuguaglianze, considerando 
anche il passaggio d a ll’elettrovalenza alla covalenza, e dalle m aggiori alle 
minori e le ttronegativ ità . A  tale scopo iniziai confronti, specialm ente in 
campo m ineralogico; e ne riporto  qui un piccolo elenco. In esso i m inerali 
sono in ordine di decrescenti differenze £ — s', le s son decrescenti (dal
f luoro  al solfo); le s' sono  c re sce n t i .

Formula Elettronegatività 
( - )  ( +  ) Diff.

8 — i — r 
8' =  i '— r

8— 8' 0

CaF2 (fluorite . . . 4 (F).— 1 = 3 /  8 = 1 , 3 4  — 0,64 =  0,70 
\  8' =  1 ,90 — 1 ,06 =  0,84

— 0,28

KC1 (silvite) . . . 3 (Cl) — 0,8 =  2,2 /  8 =  1,82 — 1,12 =  0,70 
U 8' =  2 ,28 •— 1,34 == 0,94 — 0,24

NaCl (salgemma) . 3 — ° ,9  =  2,1 /  8 = 1 ,82 1,12 =  0,70 
\  8' =  1,85 -— 0,98 =  0,87 — 0,17

Ti0 2 (rutilo) . . . 3 , 5 (o)— U 5 = 2 /  8 = 1 , 3 2  — 0,65 = 0 , 6 7  
N 8' — 1,40 — 0,67 =  0,73

---0,12

SnCU (cassiterite) . 3,5 — 0,18 ■= 1,7 /  8 = 1 , 3 2  — 0,65 =  0,67 
\  8' =  1,55 — 0,74 =  0,81

— 0,28

ZnS (blenda) . . . 2,5 (S) —- i ,6  =  0,9 /  8 = 1 , 7 3  — 1,30 =  0,43 
\  8' =  1,3 3 — 0,81 =  0,52 — 0,09

PbS (galena) . 25 — 1,8 =  0,7 /  % =  i ,73 — 1,30 =  0,43 
\  8' =  1/70 -— 1,32 =  0,38 +  0,05

HgS (cinabro) . . 25 — 1,9 .= 0,6 /  & =  1 ,73 1,30 =  0,43 
A 8' =  1,48 — 1, io =  0,38 +  0,05

Ag2S (atgentite) . 25 — 1,9 =  0,6 ■ . /  & = i , 7 3 — i ,30 =  0,43 
\  8' =  1,40 —- 1,15 =  0,25 +  0,36

(*) Il valore è raddopiato quando gli e lettron i sono due.

N ella seconda colonna figurano le differenze fra § e S'; esse sono ind icate  
col segno — quando è S <  S'; e col segno -f- quando S >> S'. Troviam o diffe
renze negative in corrispondenza ai prim i term ini del prospetto , e quindi 
alle m aggiori differenze elettronegative; m entre  differenze positive corrispon
dono agli ultim i term ini. Al tem po stesso i prim i sono esempi di s tru ttu re  
elettrovalen tq  e gli ultim i dànno esempio di covalenza.

Qui è da no tare che questo procedim ento per raggi, presuppone una 
com pleta ionizzazione, che in rea ltà  non suole essere totale. A nche per questo 
m otivo ho rido tto  l ’elenco. È aperta  una ulteriore ricerca, anche oltre il campo
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Tracciam o i prim i p un ti di suddivisione del raggio ionico OAx(M, P ,C , • • •) 
e di O'A' (M ', P ', C', • • •). Conduciam o ora gli archi di raggio OAx ed O'A' , 
che rappresentano i due ioni; e tracciam o due gruppi di archi per rap p re 
sen tare le zone esterne; e cioè: con centro O i raggi O Lx , OGx ,• • •, OA; e 
con centro O' i raggi O 'L  , O 'G  , • • •, O'A i . N ell’intervallo  A x A ' , fra i due 
ioni, è in terposto  l ’elettrone^ e la sua o rb ita  v ibra nel piano p, norm ale 
all’asse OO', piano che suddivide il segm ento A, A ' in un punto  I.

R iguardo alla posizione del pun to  I, la figura m ostra  i raggi ionici suddi
visi in dodicesimi, e quindi con ritm i rispettiv i a = 1 0  e a '= i 5 ;  e noi potrem o 
supporre l ’in tervallo  A x A x uguale a +  cj'; e ponendo A x I =  g e IA X — cr', 
si può considerare I come punto  di co n ta tto  fra due superfici arm onicam ente 
esterne ai due ioni; e nello stesso tem po I esprim e il centro dell’o rb ita  del
l’elettrone.

L a nostra  supposizione, m entre  soddisfa alla distribuzione del campo 
armonico, soddisfa altresì al complesso di reciproche azioni fisico-chimiche; 
in fa tti, da un  lato, la debole differenza £ —  s' dell’argen tite  rende debole 
la tendenza dell’elettrone ad avvicinarsi di più all’ione negativo che al posi
tivo; e da ll’altro , invece, lo spostam ento  dell’elettrone di valenza dell’argento 
verso il solfo supera quello da p a rte  del solfo verso l’argento.

N on solo è cr<  cr'; m a, come abbiam o cr/cr' =  Ox A x/0 'A x, anche l ’in te r
sezione fra le superfici di tali raggi taglia il segm ento A x A x con lo stesso 
rapporto . 1

Osserviam o in o ltr e , che, sia nell’elettrovalenza, sia nella covalenza, è 
per legame arm onico che ogni ione si sposta verso configurazioni di più sim 
m etrico equilibrio; ed il sistem a è analogam ente condotto  alfa sem plicità 
di doppi rapporti armonici:

Ecco il gruppo armonico ( J 3A X *AX J 3), nel quale J 3A X —75, e A x A x =  25, 
ed anche A XJ 3 =  75;

ecco un  gruppo fra i cui com ponenti è il punto  I; in esso abbiam o 
CI =  90 ; IG X s=  30 , I J 3 =  90; quindi è armonico il gruppo (CI Gx J 3).

E cpsì pure, essendo T 3 J x =  100 , J x J x =  50, e J XT 3 = 1 0 0 , è armonico 
il gruppo

Prolungando a destra  la fig. 4, o ltre O fino ad O", si trovano sim m etri
cam ente il pun to  I', il piano p', analoghi in tervalli ed eguali rap p o rti arm onici;


