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Mineralogia. — Raffinamento della struttura della covellina me­
diante fotogram m i d i polvere. Nota di G i a n  P i e r o  B e r n a r d i n i  e 
A l e s s a n d r o  C a t a n i , presentata (*} dal Socio G. C a r o b b i .

SUMMARY. —  The crystal structure of covellite has been refined using powder pho­
tographs with a Debye camera. O ftedal’s structural hypothesis has been confirmed and least 
squares refinement with 48 reflections yielded a reliability index of 10,4% . Small variations 
in the atomic positional param eters and fairly large ones in the therm al param eters were 
observed. The therm al param eter related to the copper atom  in triangular coordination was 
found to be highly anisotropic.

The presence of disulfide groups has been evidenced and consequently a new formula 
for covellite has been proposed: Cu4 ^2)2 • 2CuS.

I n t r o d u z io n e .

In  relazione allo studio cristallochimico della serie CuS (covellina) -  
CuSe (klockm annite) [Bernardini, 2], è stata intrapresa u n ’indagine stru ttu ­
rale di alcuni term ini di tale serie.

L a stru ttu ra  della covellina è stata studiata dall’Oftedal [13] e successi­
vam ente dal B erry [3], il quale ha inoltre esaminato la klockm annite. Questo 
autore ha ammesso che i due composti fossero isostrutturali ottenendo i seguenti 
fattori di discrepanza: covellina R =  22 %, klockm annite R =  4Ó%.

Successivamente altri autori [Donnay, 5, 6; Taylor e Underwood, 18; 
L ippm ann, io] hanno dim ostrato che i due composti non sono isostrutturali 
a causa della presenza di una superstru ttura nella klockm annite, già in tra­
vista dall’E arly  [7] e dal Berry stesso.

In  un precedente lavoro, eseguito con tecniche diffrattometriche e 
termiche, uno di noi ha individuato il passaggio da un tipo strutturale all’altro 
quando il 60-70 % delle posizioni reticolari dello zolfo nella s tru ttu ra della 
covellina è occupato dal selenio. Per controllare il significato di tale disconti­
nu ità si im poneva la verifica dei due tipi stru tturali ipotizzati, in quanto, 
nonostante la semplicità di formula, i due composti presentavano indici di 
discrepanza piuttosto elevati.

Questo esame è stato iniziato con il controllo della s tru ttu ra  della covellina.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

In un primo m omento furono prese in esame lamelle di covellina natu ­
rale, provenienti da Alghero, Sardegna (campione n. 13904 del Museo dell’Isti­
tuto di M ineralogia dell’U niversità di Firenze) e di queste furono effettuati

(*) Nella seduta del io  febbraio 1968.
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numerosi fotogram m i di cristallo rotante. N onostante venissero usati cristalli 
molto piccoli (di spessori di poche decine di micron) si ottenevano sempre 
degli effetti di diffrazione diffusi e allungati. Ciò rivelava che le singole lamelle 
erano costituite da aggregati microcristallini. U na conferma di ciò si è potuta 
avere al microscopio in luce riflessa, dall’esame di sezioni lucide che consente 
di notare la presenza di numerosi individui, di spessori intorno ai 10 micron, 
in associazione subparallela (v. fig. 1).

Fig. i — M icrototografia di un campione di covellina di Alghero, Sardegna 
(sezione parallela all’asse « c », Nicol -f-, immersione in olio, 500 X circa).

R isultava, pertanto, impossibile controllare la s tru ttu ra della covellina con 
fotogrammi di cristallo singolo. D ata l’elevata sim metria del gruppo di Laue 
(6/mm), è stato possibile effettuare il controllo m ediante fotogrammi di polvere.

Le riprese fotografiche sono state condotte con una cam era Debye, 
0  114,6 mm., usando una polvere cristallina ottenuta sinteticamente, m on­
ta ta  all’interno di un tubicino di Lindem ann ( 0  esterno 0,3 mm.), e la rad ia­
zione filtrata CuKoc. L a pellicola fotografica, su cui sono stati m isurati i 2 0, 
è stata ta ra ta  con silicio metallico in polvere.

A partire dalle costanti reticolari della covellina fornite da Swanson, 
F uyat e U grinic [17]: a =3,792, c =-16,344, sono stati indicizzati cinquantadue 
riflèssi (dei cinquantacinque osservati), che hanno permesso di calcolare, 
m ediante più cicli di m inimi quadrati le seguenti costanti reticolari: 

3)79° ± 0 ,0 0 1 , £ = 1 6 ,3 4 0  ±  0,004. I calcoli sono stati eseguiti con un 
elaboratore di dati I.B .M . 1620, usando program m i scritti da M enchetti e 
al. [11], per le costanti reticolari, e nell’Istituto di M ineralogia di Perugia, 
per 1 indicizzazione degli effetti di diffrazione. Nel corso di questi calcoli, 
tenendo conto dell’ipotesi stru tturale dell’Oftedal, è stata conferm ata l’appar­
tenènza della covellina al gruppo spaziale PÓ3/mmc.

Nella Tabella I sono riportati, per le varie riflessioni, i valori delle distanze 
in terplanari calcolati e osservati, gli indici e le intensità relative. Si può notare 
che per quattro  riflessi l’indicizzazione è incerta.
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T a b e l l a  I.
Distanze interplanari calcolate e osservate e intensità relative.

h k / de do I / I o h k / de do I / I o

0 0 2 8 , 1 7

4 , 0 8

8 , 1 5 7 0 2 11 1 , 1 0 1 4  1 

( 1 , 0 9 9 9 12
0 0 4 4 , Q9 2 0 i 14 I , 0 9 9 7  )

0 i 0 3 . 2 8

3 , 2 1 8

3 , 2 9 l i i 2 7 1 , 0 9 5 6  )
i , 0 9 4 0 15

0 i i 3 , 2 1 0 19 0 3 0 I , 0 9 4 2  )

0 i 2 3 , 0 4 6 3 , 0 4 2 61 i 2 8 I , 0 6 0 4 i , 0 5 9 8 14

0 i 3 2 , 8 1 1 2 , 8 1 3 1 0 0 0 i 15 1 , 0 3 3 9 1 , 0 3 3 8 3

0 0 6 2 , 7 2 3 2 , 7 2 2 6 3 i 2 9 I , O2 4 4 1 , 0 2 5 0 2

0 i 5 2 , 3 1 6 2 , 3 1 7 9 0 3 6 1 , 0 1 5 3 i , 0 1 4 6 9

0 i 6 2 , 0 9 5 2 , 0 9 4 7 i i 14 9 , 9 9 3 8 0 , 9 9 4 1 3

0 0 8 2 , 0 4 2 2 , 0 4 0 6 I 2 IO 0 , 9 8 8 1 0 , 9 8 7 5 4

0 i 7 1 , 9 0 2  )

1 , 8 9 3 9 5

0 i 16 0 , 9 7 5 1 0 , 9 7 4 6 2

i i 0 1 , 8 9 5  s i 2 i l 0 , 9 5 2 2  V
0 , 9 5 2 1 4

0 i 8 L 7 3 4 1 , 7 3 2 4 0 0 2 14 0 , 9 5 1 2  )

0 2 i 1 , 6 3 3 1 , 6 3 4 4 2 2 0 0 , 9 4 7 6 0 , 9 4 7 3 11

0 2 2 1 , 6 0 9 1 , 6 0 9 8 i 3 i 0 , 9 0 9 0 0 , 9 0 9 0 2

0 2 3 i , 5 7 i 1 , 5 7 0 19 i 3 2 0 , 9 0 4 8 0 , 9 0 5 1 5

i i 6 i , 5 5 5 . 1 , 5 5 3 4 9 2 2 6 0 , 8 9 5 0 0 , 8 9 5 1 9

0 i IO i , 4 6 2 8 1 , 4 6 1 6 5 0 2 16 0 , 8 6 7 1 0 , 8 6 6 7 2

i i 8 1 , 3 8 9 3 1 , 3 8 7 4 6 2 2 8 0 , 8 5 9 6 0 , 8 6 0 2 i

0 i i l 1 , 3 5 3 3 1 , 3 5 4 6 8 i 2 14 0 , 8 5 0 1 0 , 8 5 0 6 9

0 2 7 i , 3 4 2 6 1 , 3 4 0 6 6 i 3 7 0 , 8 4 8 2 0 , 8 4 8 0 6

0 2 8 1 , 2 7 9 4 i , 2 7 7 2 11 i 3 8 0 , 8 3 1 5 0 , 8 3 2 1 8

i 2 i 1 , 2 3 7 1 i , 2 3 6 0 3 0 4 i 0 , 8 1 9 6 0 , 8 1 9 4 3

i 2 2 I , 2 2 6 6 1 , 2 2 5 3 5 0 0 2 0 0 , 8 1 7 0 0 , 8 1 7 2 i

i 2 3 1 , 2 0 9 7 i , 2 0 8 2 9 0 4 3 0 , 8 1 1 5 0 , 8 1 2 0 2

0 i 13 1 , 1 7 3 8 1 , 1 7 3 0 2 0 3 14 0 , 7 9 8 2 0 , 7 9 8 6 2

0 0 14 1 , 1 6 7 1 1 , 1 6 8 3 2 i 3 IO 0 , 7 9 5 3 0 , 7 9 5 8 3

0 2 IO i , i 5 8 0 1 , 1 5 7 5 2 0 2 18 0 , 7 9 4 4 0 , 7 9 3 5  .. 3
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L a densità calcolata in base alle costanti reticolari travate, per Z =  6, 
è di 4,69 gr.cm~3, m entre i valori della densità m isurata riportati da altri 
autori [Palache, B erm ann e Frondel, 14; Ram dhor, 15] variano neH’inter- 
vàllo: 4,60-4,76 g r.cm-3 .

Le intensità dei riflessi sono state m isurate m ediante un microdensito­
m etro su quattro  fotogramm i esposti per tem pi diversi e corrette per i fattori 
di Lorentz -  polarizzazione, m olteplicità e assorbimento. L a correzione per 
l’assorbim ento è stata calcolata considerando il preparato come un cristallo 
cilindrico con [Lr =  0,47.

Il confronto fra i fattori di stru ttu ra calcolati a partire dalle coordinate 
atomiche fornite dall’Oftedal, e successivamente confermate dal Berry, con 
quelli da noi osservati, escludendo i quattro  riflessi per i quali l’indicizzazione 
era incerta, ha dato un indice di discrepanza del 35 %.

Si è quindi iniziato un raffinamento m ediante due serie di cicli di minimi 
quadrati. Nella prim a serie si è usato un program m a scritto da A lbano e 
a l.[1 ], per l’elaboratore di dati I.B .M . 1620, che risolve, con l’approssimazione 
dei blocchi diagonali, la m atrice che raffina le coordinate atomiche e i fattori 
termici isotropi. Successivamente si è usato un program m a scritto da Sgar- 
lata [16] per l’elaboratore di dati Olivetti Elea 6001 (B, che, m inim izzando 
le differenze F0— F c non pesate, raffina le coordinate atomiche e i fattori 
term ici anisotropi m ediante la risoluzione della m atrice completa.

C hiaram ente i dati sperim entali a disposizione non erano sufficienti per 
un raffinamento anisotropo; tu ttav ia  tale raffinamento è stato effettuato allo 
scopo di ottenere delle informazioni, anche se solo qualitative, sulla possibile 
anisotropia di alcuni fattori termici. Infatti, al term ine della prim a serie di 
raffinamento, si notava che il fattore termico di uno degli atomi di ram e era 
dieci, volte più elevato della media dei valori degli altri atomi. Questo com­
portam ento anomalo faceva supporre che il fattore termico di quell’atomo 
potesse essere anisotropo. Ciò è stato confermato dal secondo raffinamento 
al term ine del quale si è ottenuto un R del 10,4%  sui quarantotto  riflessi 
sicuram ente indicizzati.

I fattori atomici di diffusione usati nel prim o raffinamento sono stati 
interpolati da una serie di valori ricavati dalle Tabelle Internazionali, mentre 
quelli per il secondo raffinamento sono stati calcolati in base alla relazione:

I valori delle costanti A, B, C, a e b, relative agli atomi, sono stati ricavati 
da Hloore [12].

R a f f in a m e n t o .

(1) I calcoli con l’elaboratore di dati Olivetti Elea 6001 sono stati eseguiti al Centro 
di calcoli numerici dell’U niversità di Pavia.
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Nella Tabella II sono riportate le coordinate atomiche e i fattori termici 
anisotropi con Bc semiasse dell’elissoide parallelo all’asse cristallografico «c» 
e con Ba perpendicolare. Si nota che il Cu(2) presenta una forte anisotropia 
m entre il C u(i) e lo S (i) sono debolmente anisotropi. Il fattore termico di S(2) 
alla fine del secondo raffinamento risultava negativo. Poiché un fattore ter­
mico negativo è fisicamente privo di significato, si è preferito assegnare a 
quest’atomo il fattore termico positivo che si otteneva dopo la prim a serie 
di raffinamento isotropo. L a forte anisotropia del Cu(2) potrebbe essere inter­
preta ta  anche am m ettendo una coordinata « z », leggermente diversa in un 
gruppo spaziale a sim m etria più bassa di quello adottato. D ’altra parte, non 
perm ettendo la natu ra  dei dati a disposizione una sicura scelta fra le alter­
native proposte, si è preferito conservare il gruppo spaziale a sim m etria più 
elevata.

T a b e l l a  I I .

Coordinate atomiche in frazioni dei lati della cella 
e fattori termici anisotropi in A 2.

A t o m o X y 0 B ,

C u i ............................................. o ?3 3 3 0 , 6 6 6 0 , 1 0 7  .(*) 1 ,1 4 0 , 9 6

C U 2 ...................... ..... 0 , 6 6 6 0 , 3 3 3 0 , 2 5 0 2 ,3 1 5 .8 7

Si........... 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 0 , 0 6 0  (* ) 0 , 3 5 0 , 2 1

S2 ........ . 0 , 3 3 3 0 , 6 6 6 0 , 2 5 0 0 , 4 0 0 , 4 0

(*) Le deviazioni standard stim ate per il Cu, e lo Sj sono rispettivamente: o (z ) =  0,001 e o (2) =  0,002.

Nella Tabella I I I  sono riportati i fattori di stru ttu ra  osservati e calcolati. 
Quelli contrassegnati da una freccetta sono i riflessi sovrapposti (v. anche 
Tabella I) per i quali i fattori di s tru ttu ra osservati sono stati ricavati in base 
ai valori dei calcolati secondo le formule:

F  _ ] / /  miFc2 X m c T  . F " ■ _ _ ]// m2Fc2
° Y \ mi F '2 +  m2 F"2 /  mi ’ ° [ / \  mi F f  .+ m2 F"2 )  m2

dove: Fó e F" sono i fattori ricavati per ognuno dei due riflessi sovrapposti, 
Fé e Fé' i fattori calcolati, mi  e m2 le rispettive m olteplicità e G0 il fattore 
osservato, calcolato secondo la molteplicità mi.

L ’indice di discrepanza calcolato per tu tti i riflessi osservati e indicizzati, 
compresi gli otto che danno luogo a sovrapposizioni, è del 12,04% .
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T a b e l l a  I I I .

Fattori di struttura osservati e calcolati.

h k 7 F o F c h  k  l F o F c h  k / F o F c

0 0 2 1 5 , 6 — 1 6 , 6 0 2 5 2 1 , 3 i I l 6 3 3 , 3

0 0 4 1 6 , 7 — * 5 , 9 0 2 6 1 8 , 4 i I l 8 3 3 , 5

0 0 6 1 5 0 , 8 — 1 5 0 , 8 0 2 7 4 3 ? 9 4 6 , 6 i 2 O — 1 6 , 4
0 0 8 6 5 , 0 6 3 , 0 0 2 8 6 2 , 6 — 6 4 , 8 i 2 I 2 2 , 0 2 2 , 5

0 0 IO 3 ? ° 0 2 9 i  l  ? 9 i 2 2 3 1 ? 3 3 3 , 4

0 0 12 1 2 , 0 0 2 IO 3 ° ? 6 — 31? 6 I 2 3 4 1 , 2 4 7  ? 1
0 0 14 6 7 . 3 — 6 0 , 7 - > o 2 11 4 2 , 6 — 3 6 , 6 i 2 4 7 , 9

0 0 16 3 6 , 9 0 2 12 — 1 0 , 7 i 2 5 — 1 3 ? 9
0 0 18 3 9 ? 1 0 2 13 — 25? 9 i 2 6 1 2 , 3
0 0 2 0 4 4 ? 4 3 7 , 8 - > o 2 14 2 9 ? 7 4 3  ? 5 - * i 2 7 3 4 , 6 — 3 .9 ? °
0 I 0 2 9 , 0 — 3 5 ? 7 0 2 15 2 5 , 2 i 2 8 5 6 , 0 — 5 4 , 6

0 1 i 2 8 , 4 3 3 ? 4 0 2 16 2 5 , 8 1 8 , 7 i 2 9 19? 5 — 7 , 3
0 I 2 5 3 , 5 5 9 ? 9 0 2 17 1 8 , 1 i 2 IO 3 0 , 5 — 2 7 , 2
0 I 3 7 4 , 7 9 1?  4 0 2 18 2 2 , 4 1 2 , 1 - >  i 2 l i 1 8 , 8 2 7 , 6
0 I 4 1 1 , 8 - » 0 3 0 9 3 , 6 1 0 5 , 5 i 2 1.2 — 9 , 3
0 I , 5 2 7 , 3 — 3 1 , 8 0 3 2 — 1 ? 3 i 2 13 2 2 , 5
0 I 6 2 8 , 1 2 6 , 9 0 3 4 — 9 ? 3 1 2 14 3 7 , 5 3 7 , 4

- > o I 7 4 9 , 8 - 5 8 , i 0 3 6 6 3 , 6 — 6 9 , 6 i 2 15 — 2 2 , 0
0 I 8 8 2 , 4 - 8 1 , 5 0 3 8 2 3 , 1 i 3 0 — 5 , 5
0 I 9 — 1 8 , 8 0 3 IO - 7 , 8 i 3 i 2 0 , 3

LO00T

0 I IO 3 7 , 4 — 3 7 ? 4 0 3 12 6 , 5 i 3 2 3 i ? 8 2 5 , 3
0 I 11 4 8 , 2 4 9 ? 4 0 3 14 19? 6 — 31 ? 4 i 3 3 — 2 6 , 7
0 I 12 — 1 2 , 5 0 4 0 — 2 , 8 i 3 4 5 , 2

0 I 13 3 0 > 4 3 0 , 0 0 4 i 2 8 , 3 1 6 , 8 i 3 5 5 , 6

- ^ o I 14 6 1 , 9 51 ? 7 0 4 2 2 2 , 4 i 3 6 5 , 4
0 I i S 3 8 , 4 — 2 9 , 1 0 4 3 2 0 , 5 2 0 , 9 i 3 7 2 9 , 6 2 9 , 0
0 I 16 2 8 , 3 2 0 , 6 0 4 4 4 , 5 i 3 8 3 2 , 9 — 4 1  ?o
0 I 17 — 2 3 , 1 0 4 5 — 3 , 4 1 3 9 2 , 3
0 I 18 1 2 , 4 - >  i i 0 1 4 6 , 0 1 7 0 , 4 i 3 IO 15 ? i — 2 1 , 3
0 I 19 — o , 3 i i 2 — 9 ? 5 2 2 0 9 8 ? 5 8 7 , 9
0 I 2 0 — 9 ? 4 i i 4 — 15? 5 2 2 2 0 , 8
0 2 0 — 2 5 ? 3 i i 6 1 0 3 , 9 — 1 0 7 , 4 \  2 2 4 — 7 , 4

0 2 i 2 7 , 2 — 25?  7 i i 8 4 2 , 8 4 4 ? S- ; ■' ■ 2: ; 2 6 5 8 , 6 — -5 8 , 7
0 2 I2. 3 9  > 4 4 0 , 9 i i IO — 4 , 8 .....2 2 8 2 0 , 4 1 7 , 2

0 2 '■3 6 4 , 1 — 6 4 , 6 i i 12 9 , 4 2 2 IO - 8 , 3

0 2 4 9 , 8 i i 14 3 4 ? 5 — 4 7 , 4
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D e s c r i z i o n e  d e l l a  s t r u t t u r a .

In  fig. 2 è m ostrata la disposizióne degli atom i nella cella della covellina. 
Il ram e presenta due tipi di coordinazione: una tetraedrica e una triangolare. 
U no dei quattro  atom i di zolfo posti ai vertici del tetraedro fa da ponte a 
due tetraedri e appartiene anche ai triangoli, coordinando cinque atomi di 
ram e a form are una bipiram ide trigonale. Gli altri tre zolfi formano legami 
S— S con i te traedri adiacenti.

Fig. 2 -  Disposizione degli atomi nella cella elem entare della covellina.,

Nella Tabella IV  sono riportate le distanze e gli angoli di legame con le 
relative deviazioni standard. Come si può notare la distanza S (i)—S (i) indica 
chiaram ente che il legame fra questi due atomi è del tipo disolfuro. Nella 
Tabella V la distanza S— S da noi trovata è confrontata con quella di alcuni 
solfuri naturali [Elliott, 8; Bragg, 4]: Il valore trovato è perfettam ente con­
frontabile anche ; con le distanze S— S di numerosi tiosali [Wyckoff, 19]. 
L a distanza C u(i)— Cu(2) è di 3,20 ±  0,01 Â.
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T a b e l l a  IV . 

Distanze e angoli di legame.

"" ■ ■ 0
Atomi Distanze (A) 

e angoli (°) a

Cui— Si ....................................... 2,32 ' 0,01

Cui—S 2 ....................................... 2,33 0,02

Cu2— S 2 ....................................... 2,18 0 ,00

Si—Si ........................................... 1 >97 0,05

Si—Cui— s i .............................. 109,7 0 ,7

Si— Cui— S 2 .............................. 109,3 0 ,8

S2—Cu2—-S2 ............................... 120,0 0 ,0

L a presenza del gruppo disolfuro nella stru ttu ra  della covellina richiede 
che parte del ram e sia m onovalente e si deve ammettere, quindi, la presenza 
di due tipi di unità: una con il gruppo disolfuro e il ram e m onovalente in 
coordinazione tetraedrica, e Paîtra con zolfo e ram e bivalente in coordinazione 
triangolare. Dei sei atomi di zolfo contenuti nella cella elementare, quattro  
partecipano alla formazione del gruppo disolfuro, e, pertanto, la form ula 
della covellina, per Z =  6, deve essere scritta: 014(82)2-2 CuS. U n ’analoga 
formulazione che tiene conto del gruppo disolfuro, era stata fornita dal Bragg.

T a b e l l a  V .

Distanze di legame S—S in alcuni solfuri naturali.

M inerale S—S (A)
■

Pirite . . . . ■ . . . . . . . FeS2 2,171 (Elliott, 8)

M a rc a s s i te .................................. FeS2 2,210 (Wyckoff, 18)

C a ttie rite . ................................... CoS2 2,124 (Elliott, 8)

V a e s i t e ....................................... NiS2 2,065 (Elliott, 8)

H a u e f ite ...................................... MnS2 2,086 (Elliott, 8)

C ovellina.................................. .... CuS 1,97

20*
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C o n c l u s i o n i .

Nel presente lavoro è stata raffinata la stru ttu ra  della covellina mediante 
fotogramm i di polvere, allo scopo di controllare strutturalm ente la discon­
tinuità osservata nelle relazioni cristallochimiche della serie CuS—CuSe.

Il raffinamento ha portato a un  R =  10,4%  conferm ando la validità 
della stru ttu ra  dell’Oftedal, alla quale sono state apportate piccole variazioni 
nelle coordinate atomiche e notevoli variazioni nei fattori termici, uno dei 
quali è risultato fortemente anisotropo.

È stata, inoltre, messa in evidenza la presenza del gruppo disolfuro e, 
conseguentemente, è stata assegnata alla covellina una nuova formula cri­
stallochimica: CU4(S2)2 • 2 CuS.
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