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~ Cristallografia. — Sulla struttura cristallina della perows-
kite . Nota di G. R. Levi e G. NaTTa, presentata  dal Socio

F. ZAMBONINI.

La perowskite, metatitanato di calcio CaTiO;, presenta un grande
interesse, per il fatto che la forma esteriore del suoi cristalli, nettamente
cubici in base alle misure goniometriche, ¢ in deciso .contrasto con le pro-
prietd fisiche, le quali permettono di stabilire con certezza che, almeno entro
un intervallo di temperatura molto esteso, i cristalli di perowskite sono co-
stituiti da lamelle polisintetiche (riconoscibili gia talvolta ad occhio o con
la lente) sicuramente rombiche. Perd, ad -onta delle indagini di cristallografi

(1) Lavoro eseguito nel laboratorio di chimica generale del Politecnico di Milano.
(2) Presentato nella seduta del § giugno 1925. :
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eminenti come Kok$arov, Des Cloizeaux, Klein, Bowﬁaan, ecc., 1 rapporti
tra i vari sistemi di lamelle che costituiscono i cristalli di perowskite sono
rimasti per lungo tempo sconosciuti, fino a quando O. B. Boggild ), in
base ad uno studio accuratissimo dei geminati di criolite (minerale mono-
clino, ma spiccatamente pseudocubico), mostrd che la perowskite e la bo-
racite hanno una struttura analoga, che poté, percid, venire pienamente
chiarita.

Il Boggild giunse alla conclusione che i cristalli di perowskite vanno
riferiti ad una croce assiale rombica:

a:b:c=0,9881:1:1, 4078.

Secondo ogni probabilitd, il minerale si & formato originariamente sotto
forma cubica, sicché il complesso delle lamelle della perowskite ¢ da con-
siderarsi come secondario. In base alle idee del Boggild il «cubo» della
perowskite viene ad essere formato dalle faccie del pinacoide rombico (oor1)
e del prisma (110). Appariva importante, percio, controllare, mediante I'ana-
lisi- rontgenografica, i risultati delle indagini cristallografiche ed ottiche. Re-
centemente, Rinne ha dimostrato che la leucite al disopra ed al disotto del
punto di trasformazione possiede sensibilmente la stessa struttura: era percid
importante stabilire se I’esame rontgenografico, nel caso della perowskite,
conduceva ad un reticolo cubico ovvero ad uno rombico, corrispondente alla
vera simmetria del minerale alla temperatura ordinaria.

La perowskite usata era un cristallo di Achmatowsk (Urali) bruno di
oltre due millimetri di lato e particolarmente sviluppato secondo due faccie
normali tra loro. Dette due faccie lucenti e ben formate ci permisero di
controllare con grande esattezza I'angolo 90° tra esse compreso; per le altre
faccie tale determinazione non si poté fare che approssimativamente. Con
opportune sfaldature il cristallo fu ridotto a poco piti di un millimetro di
lato e le parti staccate servirono allo studio della struttura con il metodo
delle polveri; il cristallo cosi ridotto di dimensioni fu esaminato con il me-
todo di Laue e con quello di Schiebold (del cristallo rotante). _

Fotogrammi di Debye e Scherrer. - La perowskite macinata finamente
fu esaminata col solito dispositivo ) munito di anticatodo di- rame usando
dapprima un prepagato di 1,5 mm. di diametro: si ottenne cosi un foto-
gramma nel quale oltre alle linee che figurano nella tabella annessa com-
parve un’altra linea (debole) che non si poteva ordinare. Lavato il pro-
dotto con acido cloridrico diluito a 60° e ripetuto il fotogramma (fig. 1
centro a destra), usando un preparato di 1 mm. di diametro si ottennero
i valori della tabella seguente.

(1) «Zeitsch, fir Kryst.», 1912, L, 408.
(2) «Amnnali di Chimica Applicata », vol VIIL, p. 265 (1924).



N sen 6/2 K | b o by szgn 8/2 2 Intensita | Intensita
corretto ' \/ hi+hj+h} | osservata | calcolata
[ |

1 0.251 8 110 0.1795 md —
2 0.284 a I10 0.2007 _ ff 156
3 0332 — — —_ dd —
4 0.358 g 200 0.1790 d —
5 0.399 S 200 0.1995 il 260
6 0.439 B 211 0.1792 d —
7 0.488 a 211 0.1991 ff 171
8 0.564 o 220 0.1993 f 224
9 0.628 @ 3'1 0 0.1986 mf 93"
10 0.672 g 321 0.1795 dd —
11 0.639 a 222 0.1987 dd 79
12 0.745 « 3201 o.1§9o - f 158
13 0.762 8 3 : f (: 0.1795 dd —
14 0.795 o 400 0.1987 dd 52
15 7 0.822 o 410 0.1991 ‘dd 7
16 0.846 o 3 330 0.1992 f 3

411 70
17 0.893 a 420 0.1996 o f 404
18 o.921> B ; pre 0.1804 dd

431 ‘
19 0.940 o 332 0.2001 . my 142 .
20 0.985 o 422 |- ~0.2009 mf . 218

1l valore di sen /2 & stato corretto per l'errore proveniente dal dia-
metro del preparato mediante la formula di Pauli ®, ‘

Come risulta da questa tabella nel prodotto lavato si ¢é riscontrata una
sola linea (debole), la terza, che non si ¢ lasciata ordinare secondo una
struttura cubica tipo corpo centrato, fatta assumendo come aggruppamenti
del reticolo Ca e TiQ;. L’assenza di faccie in cui la somma degli indici
sia dispari sta senz’altro a dimostrare che I'aggruppamento degli atomi nel

(1) «Zeitsch. fiir Kristall. », vol. 56, p. 604.
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reticolo deve per lo meno essere assai vicino ad una struttura tipo corpo

centrato.

Come dimensione del reticolo si calcola, assumendo, come media dei
valori della 52 colonna, 0.200 per la radiazione Ka e 0:1795 per la K8,

lo stesso valore per a di 3.845 A.
Risulta per la densita allora:

.y 13617166107
densita = e — 3.98

in ottimo accordo con i valori precedentemente noti (3.95 — 4.10).
Le intensith dell'ultima colonna sono calcolate con la formula di Debye:

I_1—1—cos’6 S2
- 2 “cosBj2- (b’ + b + b))

dove Z & il numero dei piani cooperanti ed S* & il quadrato del fattore di

struttura . In un tipo di struttura a corpo centrato per gli atomi di calcio
e di titanio con lossigeno al centro delle faccie formate dagli atomi di
titanio la posizione degli atomi ¢ individuata dalle coordinate seguenti:

. 11 I I I 1 11
Ti(oo0) ; Ca|\———) ; Olo—— , —oO0— , ——0Of:
2 2 2 2 2 2 2 2

I valori di S* usati per il calcolo dell’ultima colonna, nella tabella
precedente, sono dedotti mediante queste coordinate.

Tale 1p0te51 sarebbe compatibile con i diametri atomici di questi ele-
menti entro i limiti delle differenze gid osservati in altri casi. Infatti i dia-
metri atom1c1 del calcio, titanio, ed ossigeno -sono rispettivamente  3.40,
2.80, 1.30 A. Essendo 6.67 la dxagonale del cubo di lato 3.85 avremmo
tra 1% e Ca uno spazio libero di 0. 23 A tra-Ca e Ca di 0.45 A mentre
solo tra T¢ e O un difetto, di 0.12 A.

- Le intensitd osservate nel fotogramma e raccolte .nella penultima co-
lonna sono in buon accordo con quelle calcolate per la struttura sopra in-
dicata, come risulta nella tabella precedente nel confronto delle intensiti
delle radiazioni K. :

~ Fotogrammi di Schiebold. — Sempre con anticatodo di rame, ma ado-
perando il cristallo di circa 1 mm. sopra descrltto,,furo_no eseguiti due foto-
grammi aventi assi di rotazione normali tra di loro: essi risultarono identici

(1) Wickor¥F, The Structure of Crystals, p. 105 (1924).
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e, nella fotografia 2 & riportata metd di una delle film cosi ottenute (il
centro di figure a'destra). Nella tabella seguente sotto le colonne 1° e 2°
sono riportati i valori osservati per i due fotogrammi e le relative intensita :

TaBELLA 22

. ... 8 e Intensita | .. ?/2 by | K .
10 2 | 1e 20 medio : , .
1| 24.8 — Y — 0.251 100 o 3.58
bz 35.0 35.0 dd dd" ] o300 f 110 | . o 3.62
3 " 44.1 - V 440 | ' m md..{" 0377 | 200 B - 3.68
4 48.8 88 | ff ff 0.413 | 200, ® 373
s 713 | 714 1 a | md ,o.vs,83 220 @ 3.74
6 80.5 | 85| o f £ | 0.646 130 o | 377
7 108.8 108.8 f - f o812 | 400 o 3.80
8 118.2 118.5 md | m 0.854 330 a | - 3.82
9 129.§ 129.8 ff ff o904 | 24 o « 3.82
10 137.2 137.2 f m m 0.930 670 o 7.64
11 1440 | 1440.| md | .d 0951 | 850 @ 7.64

Eccettuato la prima e le ultime due linee tutte le altre si presentano
pure nei fotogrammi ottenuti col metodo delle polveri,si ha pure accordo"
nelle intensitd relative osservate. ‘

Le ultime due linee rispettivamente media € debole non si -lasciano
ordinare secondo una cella elementare contenente una sola molecola come
le precedenti, ma assumendo per il lato a della cella un valore doppio,
con una cella cioé contenente. §. molecole. ' '

La necessitd di assumere una cella elemeutare di base maggiore ap-
pare percid necessario dal fotogramma del cnstallo rotante, mentre non
risultava dai fotogramml delle polveri.

Fotogmmmz di Laue. — Furono eseguiti fotogrammi’ secondo ‘tre  di-
rezioni ortogonali tra loro ed in guisa che il fascio di raggx incidenti di
un millimetro di diametro risultasse perpendlcolare alle tre facc1e migliori
del cubetto di perowskite. ' : ’

Le fotografie 3 e 4 della tavola allegata rlprodu\.ono i fotogramm1
ottenuti con un anticatodo di tungsteno ed una esposizione di 4 milli-ampe-
re-ora. Dalla loro misura risulta che il fascio incidente sulla fotografia 3
era con buonissima approssimazione coincidente con la verticale ad una



faccia del pseudocubo mentre nella fotografia 4 risultava inclinato di 1 grado.
La distanza del cristallo dalle film (cm. 4.502 nella prima fotografia e
cm. 4.65 nella seconda) fu controllata mediante fotogrammi di cristalli di
NaCl di egual spessore e posti nelle identiche condizioni. La fotografia fatta
nella 3* direzione, normale alle preu.edenn non & riportata perche 1dent1ca
alla seconda.

Le macchie di questi due fotogrammi sono riportate schematicamente
nel centro delle figure 5 e 6 del testo dando alle singole macchie dimen-
sioni proporzionali alle intensitd relative. La parte esterna rappresenta su
scala metd, rispetto alla figura schematica interna, la proiezione gnomonica
delle faccie che hanno generato le singole macchie. In queste proiezioni si
osserva per tutti i punti una simmetria binaria rispetto a due piani orto-
gonali e rispetto al centro del fotogramma e per buona “parte di essi an-
che una simmetria quaternaria, tenendo conto non solo della posizione ma
anche della intensitd. Tenendo invece solo conto della posizione la simme-
tria quaternaria risulterebbe completa per i punti della fig. 1. Essendo il
cristallo non uniformemente sviluppato in tutte le direzioni (mm. 1.10 per
1.50 per 1.90) si pud in parte attribuire a questa causa certe differenze
di intensitd osservate.

Le proiezioni gnomoniche furono disegnate riferendoci ad una distanza
di § centimetri tra cristallo e film e sono ridotte nella fig. 1 e 2 a meno
di un settimo della grandezza primitiva. E importante osservare che in en-
trambi i casi futti i punti dovuti a faccie risultanti con terzo indice 1 si
disponevano esattamente su di una rete quadrata di 5 cm. di lato (eguale
alla distanza tra cristallo e proiezione), quelli con terzo indice due su di
una di cm, §:2, ecc. questo fatto & geometricamente soddisfatto solo da
un reticolo cubico. :

Calcolando, dalle macchie di Laue la lunghezza d’onda delle radia-
zioni che le hanno generate mediante la nota formula: ‘

2 a sen /2
vhz +hz n hz

nA =

si ottengono, assumendo per il valore 3.84, per molte riflessioni Valor1 di &

inamissibili (A mino. 1182 per il proprio fotogramma e 0.1372 A per il
secondo. Per una differenza di potenziale di 60.000 Volt la minima lun-

ghezza d’onda (X min. = —%) & invece di circa 0.209 A, Percid appare

anche qui necessario assumere per a un valore maggiore di 3.84 A. T va-
lori di #X calcolati colla formula precedente ed assumendo a 7.68 sono
raccolti per il fotogramma 1 nella tabella seguente. Sono indicati i soli
punti di mezzo quadrante essendo nell’altro mezzo tutti i punti in identica
posizione. :



S

v

hihzhy ‘ 1 nai hiha b I ool hrhzhy I ni
803 | ddd | o0.636 s12 | md 1.028 7 62 | ddd 0-339
301 m 1.538 532 | m 0.808 411 ftf 0.855
10 0 3 m 0.425 542 | ddd 0.660 421 | md 0.731
702 | ddd 0.581 863 | ddd o.42.3 431 | f 0.539
401 f 0.910 612 | dd 0.738 1223 | dd 0.299 |
501 mf 0.597 311 | m 1.389 12 4 3 | ddd 0.279
601 f 0.414 321 | f 1.097 852 | ddd | 0332
801 d 0.236 1023 [ m 0.407 st | d 0.569
221 m 1.723 1043 | md 0.370 s 21 | md 0.513
55 2 d 0;595 106 3 | ddd 0.317 s 31 | mf 0.371
883 ddd 0.348 712 | dd 0.541 . 621 | mf 0.372
331 d 0.731 732 | dd | 0.511 6 41 ),"dd 0.309
441 d 0.469 74 2 — 0.447 711 | md 0.302
— - — 752 | m | 0397 — - -

A minimo cosi calcolato risulta 0.236 A per la faccia 8o1. Per brevitd
viene omessa la tabella relativa al 2° fotogramma dalla quale si ottiene
come A min. 0.274§ A per la faccia 10 2 3. Ambedue i valori sono su-
periori al A min. effettivo.

Per ammettere la presenza di certi punti come quelli dovuti alle faccie
601, 801, 441, ecc., non ammissibili in un reticolo a corpo centrato, ba-
sterebbe ammettere uno spostamento di circa un venticinquesimo di 2 nelle
direzioni coordinate dell’atomo di titanio (spostamento perfettamente ammis-
sibile in base ai diametri atomici).

Conclusione — Dall’esame rontgenografico eseguito col metodo delle pol-
veri di Debye-Scherrer risulta per la perowskite un reticolo cristallino
cubico centrato. Questo metodo & percid, nelle condizioni attuali dei nostri
studi, meno sensibile delle indagini ottiche e in genere di quelle fisiche
(figure di corrosione, ecc.) che si usano nella determinazione della vera sim-
metria dei cristalli. Col metodo di Laue si & confermata che la struttura
della perowskite ¢ sensibilmente cubica-centrata; la cella elementare sa-
rebbe un cubo di 7,68 A di lato, contenente 8 molecole di CaTiO,. E
risultato pero chiaro dai diagrammi di Laue, che la perowskite non & alla
temperatura ordinaria cubica. Si & gi4 visto, che dalle indagini cristallografiche
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el ottiche si era concluso che lo pseudocubo della perowskite era da scin-
dersi nelle due forme rombiche (oor) e (110). Ora, i tre diagrammi di Laue
eseguiti in corrispondenza alle tre coppie di faccie del pseudocubo, sono
risultati due uguali ed il terzo differente, come si conviene, appunto, alla
combinazione rombica (oor) e (110). La simmetria dei rontgenogrammi
¢ apparentemente superiore a quella dei cristalli rombici, perché P’asse not-
male a (oor) risulta quasi una tetragira, ed anche 1 rontgenogrammi delle

" Jltre due faccie del pseudocubo. corrispondono all’ incirca alla simmetria che

ci si dovrebbe aspettare per faccie di prismi tetragonali. Un attento esame
mostra per altro che si tratta di pseudosimmetria: d’altro canto va ricor-
dato che Jaeger, da pile di lamelle di muscovite sovrapposte ed incrociate,
ha ottenuto rontgenogrammi con simmetria pili elevata di quella corrispon-
dente alla muscovite monoclina. Un fatto analogo pud ben verificarsi nella
perowskité, costituita da lamelle diversamente orientate € sovrapposte.



G. R. LEVI & G. NATTA - Sulla

struttura cristallina della perowskite

CARTE - PELLICOLE TENSI

fig. 4



9 3y ¢ 3y

9=H § Gy
=7 R S SR =¥
EZ ® © Fl.lrolﬁ . * F=7 @ @— 00—
L] L] [ ] ° .- F -. °
e * ] °
. -] [} . o . $ e . . ™Y
F2 FE] e e —
™
=¥ L L =y
- [ ] °
o 109] 1057 10s POL 108 ¢ o (=] 7 I +7)
1Le19 e . =y
Te=h 312 6 e 45 ®— 77 [}
1) °
Fi23 .
e 7N G E) ST G F=7 [ (>3 ..
L d
200 A3/ pas) #2}
T 735 QI ATy 5.&%@5 eSS ¢ =¥ 733
| 5 ,
285 | zgr L 2o
ksH 1 # wel M (77 SR S hd (& 7
zoe {20
H Iy IsEY s S esop 1 §=4 153 F GRS
9=H 792 750 3=y :L 775 509¢
Ve
ize)  id] il 4
o
9=y1 =] &=y 2= I= 15 B A WA d W a2 A W & =¥ 9 9=4 =N F=H| EH =K =} o8 =4 2=




