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NATTA G. — Struttura del tetrafluoruro di Silicio.

Relativamente pochi sono i composti binari del tipo AB,, la cui strut-
tura reticolare sia ora sicuramente nota:

. L’ioduro stannico e quello di germanioc sono stati studiati il primo
da Dickinson e da Mark e Weissenberg ('), I’altro da Jaeger, Terpstra e
Westenbrink (?). Presentano un reticolo cubico, contenente 8 molecole,
appartenente al gruppo spaziale Th®.

11 metano & stato solo recentemente esaminato da Mc Lennan e Plum-
mer (%), presenta pure una struttura cubica, ma con una cella elementare
contenente 4 molecole. Mentre si era potuto stabilire la posizione dello
iodio nel reticolo dei tetraioduri di stagno e di germanio, per il metano
invece non & ancora sicuramente nota la posizione degli atomi di idrogenc,
che sembrano possedere una disposizione tetraedrica.

Nessun altro composto binario del tipo AB, mi risulta sia bt&tO sinora
studiato coi raggi X. Appare quindi interessante lo studio dei composti
di questo tipo, particolarmente di quelli che posseggono struttura non
ionica. Per questi la forma e la simmetria del reticolo cristallino dipen-

(1) R. G. Dickinson, Journ. Am. Chem. Soc., 45, 958 (1923); H. Marx e K. WEgIs-
SENBERG, Zeitschr. £f. Phys., 16, 1 (1923).

(*) F. M. Jaecer, P. TerPsTRA e H. G. WEISTENBRINK, Proc. Acad. Amsterdam. 28.
747 (1‘)25)

(®) J. C. Mc LENNAN ¢ W. G. PLUMMER, Phil. Mag., 7, 761 (1929).
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«dono in grado maggiore, che per i composti ionici, dalla forma e dalla
simmetria della molecola singola, che mantiene per lo pid la sua unitd
strutturale e si comporta (analogamente ai singoli ioni nei composti ioni-
-¢i) come elemento fondamentale costitutivo dell’edificio cristallino.

Ho percio creduto utile intraprendere 1’esame coi raggi X, col me-
todo delle polveri, di alcuni alogenuri di metalloidi del tipo AB.

Possedendo la maggior parte di essi una temperatura di solidifica-
zione molto bassa ho impiegato uno speciale dispositivo, per Iesame ront-
genografico a bassissime temperature, che avevo gid precedentemente im-
piegato nell’esame di sostanze liquide o gassose alla temperatura ordina-
ria ed anche dettagliatamente descritto ().

Ho esaminato sinora diversi alogenuri di carbonio, silicio e titanio
ed ho ottenuto, per la maggior parte di essi, degli ottimi fotogrammi che
si ordinano tutti nel sistema cubico o tetragonale. Tra i composti esami-
nati la pit semplice struttura appare quella posseduta dal tetrafluoruro
di - silicio. -

Mi limito in questa nota a comunicare ed a discutere i risultati otte-
nuti nell’esame di questo, riservandomi di esporre prossimamente i dati
-riguardanti gli altri alogenuri esaminati.

EsaME cor rager X DEL TETRAFLUORURO DI SILICIO.

Ho preparato del tetrafluoruro di silicio facendo reagire una miscela
i fluosilicato di potassio e di silicato di alluminio con acido solforico con-
centrato. Il gas svolgentesi, contenente notevoli quantitd di acido tluori-
drico, venne totalmente liberato da questo acido, che & piu facilmente li-
quefacibile, per raffreddamento a circa —60° attraverso un. lungo tubo ad
U, contenente lana di vetro, immerso in anidride carbonica solida.

11 tetrafluoruro di silicio, cosi liberato da tutte le impurezze volatili
¢ dall’acido fluoridrico, venne poi liquefatto per raffreddamento con aria
fiquida. Per I’esame coi raggi X col metodo delle polveri ho fatto conden-
sare un velo di tetrafluoruro di silicio di circa 0,2 mm. di spessore su di
un capillare di vetro di quarzo di 1,2 mm. di diametro, collegato ad un
recipiente di Dewar pure in quarzo. Il preparato & stato poi intredotto
assialmente nello spettrografo, precedentemente essicato. Anche la film
fotografica era stata prima preessicata per evitare la condensazione di
ghiaccio sul capillare freddo.

(*) G. Narrs, Rend. R. Accad. Lincei, s. 62, XI, 679 (1930).
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Con anticatodo di ferro applicato ad un tubo Philips ad elettroni si
sono avuti dei fotogrammi bellissimi di una rara nitidezza.
Tutte le linee del fotogramma, escluse poche debolissime, si ordinano
~sui diagrammi di Hull per una simmetria cubica e per una disposizio-
ne corpo centrato. Nella tabella sono raccolti i dati relativi al calcolo
dei fotogrammi. I simboli e la disposizione della tabella sono quelli da
noi normalmente adottati.

TABELLA 1. Fotogramma delle polveri. Fe/ant.
6 | i ; 9
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Non avendo introdotto nella lettura dell’angolo di riflessione la cor-
vezione dovuta allo spessore, all’opacita®ed al diametro del preparato dob-
biamo assumere, come valore corretto della costante reticolare, quello'
limite massimo dei valori medi sperimentati di « per ¢ tendenti a 180°.
Risulta cosi a —170° il lato della cella eguale a 35,41 + 0,01 A.

Per determinare il numero di molecole contenute nella cella elemen-
tare, occorrerebbe conoscere la densita del tetrafluoruro di silicio solido,
che non e stata sinora determinata sperimentalmente.

Tra 1 diversi valori che risulterebbero per la densita (rispettivamente
1,085, 2,17, 3,255, 4,34, ecc.), supponendo che la cella elementare conten-
ga 1, 2, 3, 4, ecc. molecole SiF,, sciegliamo quel valore che appare piu
verosimile dal paragone delle densitd note degli altri alogenuri del silicio
con le densitd pure note dei fluoruri, cloruri e bromuri di altri elementi
trivalenti e tetravalenti.

Si nota in genere che tra gli alogenuri dei metalli piu pesanti (ad es.

} Pb Hg, Cd, Ag, Zn, Ba, Sh, Sn) i fluoruri presentano una density, supe-
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riore a quella dei cloruri e dei bromuri corrispondenti, mentre in genere
per i metalli a numero atomico non molto elevato (Ni, Fe, Co, Mn, K, Ca,
Al, Na, ecc.) 1 fluoruri presentano densita o vicine a quelle dei bromuri o
intermedie tra quelle di questi e quelle dei cloruri. Analogamente per 1
"fluoruri dei metalloidi sembra che le densita allo stato solido siano nella
maggior parte dei casi intermedie a quelle dei cloruri e dei bromuri. '

D’altro lato la densitd dei fluoruri degli elementi appartenenti allo
stesso gruppo del sistema periodico aumenta notevolmente (sopratutto per
i primi termini) con Paumentare del peso atomico dell’elemento. Si do-
vrebbe percio prevedere per il tetrafluoruro di silicio una densita inter-
media tra quelle del tetracloruro (1,48 lig.) e del tetrabromuro di silicio
(2,81) ed inferiore a quella del tetrafluoruro di titanio (2,80).

Il valore 2,17 che risulta dai dati rontgenografici, supponendo che la
cella contenga 2 molecole, risulta cosi il piu attendibile ed é confermato
dal fatto che le intensitd delle linee dei fotogrammi corrispondono ad un
reticolo corpo centrato. E’ noto che questo tipo si ritrova prevalente-
mente per celle contenenti 2 molecole. Supponendo invece che la cella
elementare contenga 4 molecole risulterebbe per la densitd un valore asso-
lutamente inverosimile (4,34). Il valore 3,25 che risulterebbe supponendo
che contenga 3 molecole risulterebbe anche troppo elevato e d’altro lato
non si conosce sinora nessun composto che cristallizzi nel sistema cubico
e che contenga 3 molecole nella cella elementare. Gli unici esempi si hanno
per strutture esagonali o romboedriche o per basse simmetrie.

DIScUSSIONI SUL TIPO DI STRUTTURA.

Stabilito dai fotogrammi che la cella elementare del tetrafluoruro con-
tiene due molecole RiF,, ho cercato di determinare la disposizione degli
atomi nel reticolo.

In base alla teoria dei gruppi spaziali si possono prevedere per com-
posti del tipo AB, numerosi tipi di struttura possibili che soddisfino alla
simmetria cubica. Una prima importante limitazione si ottiene@mmet-
tendo che la cella elementare contenga solo 2 molecole e non un multiplo .
di questo valore e supponendo, come & verosimile, che tutti gli atomi di
silicio siano tra loro equivalenti e analogamente lo siano tra di loro tutti
gli atomi di fluoro, dobbiamo allora prendere in considerazione soltanto
i seguenti gruppi: T°, Th® Td:, O Oh*.

Gli atomi di silicio non posseggono cosi nessun grado di liberta e
la loro posizione corrisponde ad un reticolo corpo centrato definito dalle
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coordinate: (0 0 0), (*, '/, '/»). La mancanza nei fotogrammi di linee
corrispondenti a facecie aventi indici la cui somma é un numero dispari
conferma questa ipotesi.

Secondo i gruppi spaziali T° e O* gli otto atomi di fluoro avrebbero un
solo grado di libertd ed una simmetria C,. Verrebbero definiti dalle coor-
dinate :

uuuw uuau, uuu uuau,

) obu Yedu Yetu, Hhtuw Hyow =,

tou Yadu He—u, Yo He—u o Ysodu,

Secondo i gruppi Td* e Oh* gli atomi di fluoro possederebbero pure un
solo grado di liberta ed una simmetria ;. La loro posizione sarebbe defi-
nita dalle coordinate seguenti:

uuwu uunu, uuw uuvuw

[

Yo—u t,—u Yy—u, Y,tu Y,tu Yy—u,

Yy—u Ye-+u Yy4u, 4w Y,—u Y,

Infine secondo il gruppo Th® gli atomi di fluoro non possederebbero
alcun grado di libertd (simmetria: C,i) e verrebbero definiti dalle coor-
dinate:

1/ 1 i/ 3/ i 3 1/ 3 3/ 37/ 3/ i
Jv e Yy R PR /s Pl /s /s /s

3/ 3/ 3 1 3/ 1 3/ 1/ A/ 1 1/ 3
/4 /4 /4 /4 i /4 474 4 /4 i

Questa disposizione non e che un caso particolare di quella per prima
considerata e risulta da essa ponendo u=1/,.

La simmetria dei punti occupati dagli atomi di silicio risulta in gquesto
caso Th mentre per i gruppi spaziali Td* e Oh® sarebbe Td, per quelli Th,
e O° risulterebbe T.

La mancanza nei fotogrammi di linee aventi indici, la cul somma e
un numero dispari, esclude la possibilita che gli atomi di Hluoro posseg-
gano la disposizione C,v. D’altro lato una tale disposizione porterebbe ad
una peggiore utilizzazione dello spazio reticolare.

Secondo il gruppo Th® sono possibili solo 4 valori per il fattore di
struttura : 2[Si] +8[F'] per le tfaccie ad indiei tutti pari la cui S0mMINa
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& 4 od un multiplo di 4; 2[Si]—4[F] per le faccie ad indici tutti pari la
cui somma é eguale ad un numero diverso da 4 e dai suoi multipli; 2[Si]
per le faccie aventi due indici dispari ed uno pari; zero per le faccie
aventi tutti gli indici dispari. Non si spiegherebbe cosi una linea (121)
fortissima vicina ad una (2 0 2) media forte, mentre per la struttura Th®
dovrebbe essere, anche tenuto conto del diverso numero di piani coope-
ranti, la (2 0 2) pit intensa della (1 2 1). Cosl non si- spiegherebbe la
mancanza della linea (1 0 3) che dovrebbe avere, secondo la precedente
ipotesi, lo stesso fattore di struttura della (1 2 3), che nei fotogrammi
risulta forte. '
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Rimangono solo in discussione.i gruppi spaziali T® e O* Gli atomi
di fluoro dovrebbero percid possedere la simmetria C; che ha un grado di
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liberta. Esso viene definito dal parametro u che pud avere un qualsiasi
valore minore di 0,25. Per confermare questa ipotesi e per stabilire quale
- valore del parametro u meglio si accorda con le intensitd osservate, ho
calcolato il fattore di struttura per diversi valori comprési tra 0,125 e
0,25. Ho escluso a priori i valori di w inferiori a 0,125 che risultano ina-
missibili da un esame anche superficiale delle intensitd sperimentali e che
sono d’altra parte incompatibili con le dimensioni sia degli atomi neutri
che degli ioni fluoro e silicio.
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Ho calcolato il fattore di struttura con la formula :

" N o2 bk - kY, £ 12
Shki -
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che risulta, per le linee corrispondenti a faccie aventi la somma degli
indici eguale ad un numero pari, cosl semplificata:

Shkl = Q[Si]+2[F]<e-—2:i(hu—i—ku—i—lu) + e——2n’.i\hu ku—Iu) +
+ o —2milu - hu —lu) + e—2'n:i(]u——hu—-ku))’

Con [Si] e con [F] intendo il numero di elettroni esterni posseduto
dagli atomi di silicio e di fluoro nel reticolo, corrispondenti rispettiva-
mente a 14 ed a 9, se il composto & costituito da atomi neutri, ed entrambi
a 10 se il composto & ionico.

Pur apparendo piu verosimile Lhe il tetla_ﬂuolmo di silicio, dato 1l
carattere di metalloide presentato da questo elemento, possegga una strut-
tura non ionica, nulla possiamo dire di sicuro da questo punto di vista,
dato il carattere fortemente elettronegativo del fluoro, e tenuto presente
anche che nei fluosilicati esagonali i 6 atomi di fluoro di ogni molecola
sembrano tra loro equivalenti e presenti tutti come ioni. Ho percio cal-
colato il fattore di struttura per entrambi le ipotesi.

Nella fig. 1 le curve rappresentano come varia 8° per le diverse fac-
cie col variare del parametro » da 0,125 a 0,20, supponendo che il compo-
sto non sia ionico. Le curve della fig. 2 danno i corrispondenti valori di
S? per la struttura ionica. Non ho riportato i valori di S per valori di »
compresi tra 0,20 e 0,25 perché vicini a quelli che risultano per il gruppo
spaziale Th?, che sono in notevole contrasto con le intensita sperimentali.

Nella tabella II ed in quella III sono raccolte per alcuni va-
lori di u le intensitd calcolate, proporzionali al prodotto del quadrato del
fattore di struttura per il numero dei plam cooperanti diviso per la
somma dei quadrati degli indiei.

1= K2
h¥ k2 +12

Si osserva dal paragoune delle intensita calcolate con le intensita os-
servate che il migliore accordo si ha per valori di « compresi tra 0,170 e
0,175 e per una ipotesi di struttura non ionica.

L’assenza nei fotogfammi delle riflessioni 002, 103, 233 esclude la pos-
sibilitd che la struttura sia ionica. Infatti per valori di » vicini a 0,1665,
unici per i quali per una struttura ionica si avrebbe un accordo discreto,
risulta troppo alto il valore del fattore di struttura delle faccie 002, 103,
e non si potrebbe spiegare 1’assenza delle riflessioni corrispondenti. Per
la struttura non ionica invece i valori dei fattori di struttura per queste
faccie risultano trascurabili.
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Intensita calcolate per le linee del fotogramma delle polveri.

TABELLA 1I.

- 5
J J—:-Ixnh———-—2+k2+lz

08S68rv. Struttura non ioni-a . Struttura ionica
u= n =

0,1528| 0,1665 0,175 | 0,1805 0,1528/ 0,1665 0,175 | 0,1805

110 ft 16,092 | 12,696 | 11016 | 10,146 | 12918 | 9,600 | 7,974 | 7,004
002 — 18 96 306 492 78 600 | 1,002 | 1,461
121 tf 7,800 | 12,132 | 7512 7,332 7,983 | 8412 7,881 | 7,950
202 mf 1,098 | 3,174 | 4,187 | 5,045 | 1296 | 2,400 3,400 | 4,358

103 | — 300 | 200 43 51 1337| 960| 600| 382
222 | d 2905 | 2027 | 1,336 | 763 | 3240 | 1868 | 1,08 864
231 f 6,612 | 7,253 | 7,160 | 7,522 | 5177 | 5483 | 6,060 | 6,475
004 | — 87 8 4 28 | 202 47 26 44 |

114-303 it 7.370 | 10,724 | 11,130 | 11,429 | 7,463 | 10,403 | 11,593 | 11,957
204 m 2,797 | 2,539 | 2,027 | 1,564 | 2,077 | 1,920 | 1,438 1,009

233 | — 58 70 195 | 286 53| 436 | 1,053 | 1,093 |
242 | m 2,135 | 3,044 | 2419 2251 | 2,225 | 2,804 | 2,610 | 2,336
105-341 ¢ 6,078 | 5858 | 5077 | 5113 | 6,174 | 4431 3,710 | 7,951 |

251 mf 6,168 | 4,870 | 2,486 | 1,594 6,765 | 4,486 2,702 | 1,632

CONSIDERAZIONI SULLA STRUTTURA DEL TETRAFLUORURO DI SILICIO.

La simmetria rispetto agli atomi di silicio nel reticolo del tetrafluo-
ruro di silicio solido risulta dai dati rontgenografici tetraedrica. Questa
constatazione pud avere un certo interesse date le analogie tra silicio e
carbonio.

E’ stato molto discusso e lo attestano i numerosi lavori rontgenogra-
fici su composti che presentano un atomo centrale di carbonio legato a
quattro gruppi eguali (quali la pentaeritrite e suoi derivati) se ’atomo di
carbonio possegga una simmetria tetraedrica o per lo meno se nei reti-
coli cristallini gli atomi o gruppi atomici, legati al carbonio da semplici
valenze, si dispongano, se eguali tra loro, tetraedricamente rispetto all’ato-
mo centrale di carbonio. Ossia si é cercato dall’analisi rontgenografica di
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stabilire se le quattro valenze del carbonio, immaginate come i segmenti
che uniscono I’atomo centrale di carbonio a quattro atomi eguali ad esso

combinati, si ritrovino nei-reticoli dirette dal centro ai vertici di un

tetraedro regolare. Una struttura tetraedrica si osserva nel diamante e
nel silicio elementare. |
Sulla simmetria dei punti occupati dall’atomo di carbonio nel reti-

colo del metano i metodi rontgenografici non hanno potuto sinora nulla

stabilire con sicurezza dato il piceolo potere dispersivo per i raggi X degli
atomi di idrogeno. Per i derivati della pentaeritrite vi furono discussio-
ni, ma i pit recenti lavori (°) sembrano confermare la struttura tetrae-
drica dell’atomo di carbonio.

Fig. 3.

Alla obbiezione che sulla disposizione degli atomi nei reticoli dei
solidi eristallini la forma e la costituzione della molecola abbiano poca
influenza si puo rispondere che ¢io é vero, in via di massima, soltanto per
i composti ionici. Per i reticoli di molecole invece, quale risnlta essere il

tetrafluoruro di silicio. ’aggruppamento molecolare si ritrova per lo piu

() E. BrNsr, Zeitschr. f. Krist., 68,139 (1928); I. E. Kxac6s, Proc. Roy. Soc..
122, 69 (1929); H. MOLLER e A. REIs, Zeitschr. . Krist.. 68, 385 (1928); H. Marx e G.
voN SUSICH, Zeitschr. f. Krist., 69, 105 (192%); F. A. vox Mrrie e H. B. J. SCHURINK.
Zeitschr. f. Krist.,, 69, 1 (1928).
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inalterato ¢ puod essere geometricamente determinato. Infatfi mentre nei
reticoli della maggior parte dei composti ionici la molecola scompare come
unita (ogni atomo di cloro nel salgemma & circondato da sei atomi equi-
valenti di sodio ed ognuno di sodio da sei di cloro), nel reticolo-invece della
maggior parte dei composti non ionici la molecola resta come unita strut-
turale. . ' ,
Nel fluoruro di .silicio, la cul cella elementare & schematizzata in figu-
ra 3, ogni atomo di silicio & contornato dai quattro atomi di fluoro che
gli appartengono e che distano (distanze lette dai centri degli atomi) di
1,64 A, mentre gli atomi di fluoro delle altre molecole vicine distano mag-
giormente (i piu vicini di 3,04 A).

Queste distanze sono state calcolate per u=0,175. Si & visto infatti
dal caleolo delle intensitd che si hanno buoni accordi con le intensita
osservate solo per i valori di # compresi tra 0,17 e 0,175. Tali distanze
tra i centri degli atomi di fluoro confermano che la struttura non & ioni-
ca. Infatti per una struttura di ioni sarebbe appena compafcibile col rag-
gio dell’ione fluoro negativo un parametro u=0,25, che & in assoluto con-
trasto con i nostri dati sperimentali. '

Gli atomi di fluoro nel nostro reticolo non risultano tra loro tan-
genti. La distanza tra i loro centri & notevole, sopratutto considerando
gli atomi di due molecole diverse. Anche questa & una caratteristica dei -
reticoli non ionici. La molecola SiF, si pud considerare nel suo complesso
I’elemento costitutivo fondamentale delledificio cristallino e cosi rappre-
sentato il reticolo del tetrafluoruro di silicio risulta un semplice reticolo
cubico corpo centrato come quello dei metalli alcalini. Cosl concepita la
molecola di SiF, appare con un raggio di 2,34 A.

Conoscendo dal reticolo del silicio elementare il raggio dell’ atomo
neutro di silicio (1,18 A alla temperatura ordinaria) possiamo calcolare
dal reticolo del tetrafluoruro il raggio dell’atomo neutro del fluoro. Dalla
distanza tra i centri degli atomi di silicio e di fluoro della stessa mole-
cola, che risulta 1,64 A per u=0,175, si calcola, tenuto conto della con-
trazione termica, essendo le nostre misure roéntgenografiche eseguite a
—170°, un raggio dell’atomo neutro di fluoro di circa 0,50 A. Tale valore
del raggio del fluoro & di poco inferiore (di circa 0,1 A) a quello che si
potreblbe prevedere dalle curve dei diametri degli atomi neutri, date da
Goldschmidt, ed ¢ di gran lunga inferiore a quello dell’ione fluoro nega-
tivo (1,33 A). _

I1 raggio cosi calcolato per I’atomo neutro di fluoro ha naturalmente
un valore relativo, condizionato all’ipotesi della tangenza dell’atomo di
fluoro con quello di silicio nella molecola del tetrafluoruro.
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RIASSUNTO. -

1) B’ stato esaminato coi raggi X col metodo delle polveri il tetra-
fluoruro di silicio solido.

2) Il reticolo degli atomi di silicio nel tetratluoruro € cubico,
corpo centrato. Il lato della cella elementare, contenente due molecole
SiF,, a —170° risulta a=5,414+0,01 A, il volume v =158.10% c¢c. La den-
sitd risulta 2,17.

3) 11 tetrafluoruro non appare un composto ionico. Esso possiede un
« reticolo di molecole ». Appartiene al gruppo spaziale O

4) La posizione degli atomi nella cella ¢ definita dalle coordinate:

Si =000, o e Y

 —wuw uwuuw wuwuuy U
Yodu Yytu o Y, Yhu Yh—u ffy—u
o totu te—u, Yo—u th—u Yo tu

Un ottimo accordo tra intensitd calcolate ed intensitd sperimentali si
ha per i valori di w vicini a 0,17.
5) Il raggio dell’atomo neutro di fluoro risulta circa egnale a 0,50 A.

Milano. — Istituto di Chimica Generale del R. Politecnico. — Giugno 1930-VIII.




