
Molte delle strutture dei solidi ionici semplici possono 

essere considerate derivanti da reticoli nei quali gli 

ioni più grandi, usualmente gli anioni, si impaccano tra 

loro formando strutture ccp o hcp (espanse) e i contro-

ioni più piccoli, normalmente i cationi, occupano gli 

interstizi ottaedrici e/o tetraedrici nel reticolo

Solidi ionici



Strutture tipiche di solidi ionici (prototipi)



Fasi binarie AX: struttura del salgemma
coordinazione-(6,6)

Reticolo ccp dei Cl-, Na+ in tutti i siti ottaedrici, Z = 4

6 primi vicini
8 terzi vicini

12 secondi vicini
catione

anione



Struttura del salgemma in CaC2 e FeS2

[Co(NH3)6][TiCl6], LiNiO2 (o (Li½Ni½)O)



Fasi binarie AX: struttura del cloruro di cesio
coordinazione-(8,8)

Per ioni con raggi simili, Z = 1



Struttura del cloruro di cesio in NH4Cl



Fasi binarie AX: struttura della sfalerite (ZnS)
coordinazione-(4,4)

Reticolo ccp degli anioni, cationi in metà dei siti tetraedrici, Z = 4



Fasi binarie AX: struttura della wurtzite (ZnS)
coordinazione-(4,4)

Zn2+

S2-

Reticolo hcp degli anioni, cationi in metà dei siti tetraedrici



Nella wurtzite e nella sfalerite (polimorfi) le simmetrie 

locali degli anioni e dei cationi sono identiche, ma 

differiscono a livello dei secondi vicini



Fasi binarie AX2: struttura della fluorite

(CaF2) coordinazione-(8,4)

Reticolo ccp dei cationi, anioni in tutti i siti tetraedrici

Struttura della antifluorite, e.g. Li2O, coordinazione-(4,8) 



Fasi binarie AX2: struttura della fluorite (CaF2) 
coordinazione-(8,4)

Reticolo ccp dei cationi, anioni in tutti i siti tetraedrici

Struttura della antifluorite (e.g. Li2O), coordinazione-(4,8)

Strutture della fluorite e della blenda di zinco a confronto

CaF2 ZnS



Fasi binarie AX2: struttura della fluorite 
coordinazione-(8,4)

Reticolo ccp dei cationi, anioni in tutti i siti tetraedrici

Ti4+

O2-

Reticolo hcp degli anioni, cationi in metà dei siti ottaedrici

Fasi binarie AX2: struttura del rutilo (TiO2) 
coordinazione-(6,3) o (4+2,3)



Fasi binarie AX2: struttura a strati del CdI2
coordinazione-(6,3)

I-

Cd2+

Reticolo hcp degli anioni, cationi in metà dei siti ottaedrici



Esempio di fase binaria AX3: struttura di K3C60

Reticolo ccp di ioni C60
3- e tutti gli interstizi ottaedrici e 

tetraedrici riempiti dagli ioni K+



Relazione fra struttura dei solidi ionici e 

riempimento degli interstizi



Relazione fra tipo di struttura e rapporto dei raggi

r(Tl+) = 159 pm, r(Cl- = 181 pm)  g = 0.88  



Raggi ionici e numero di coordinazione



O2-
Ti4+

Ca2+

Struttura cubica

Lo ione Ca2+ (A) è circondato da12 O2- (X)

Lo ione Ti4+ (B) è circondato da 6 O2- (X)

Fasi ternarie ABX3: struttura della perovskite CaTiO3
(dal mineralogista Russo Lev Perovski)



Coordinazione ottaedrica di Ti4+ nella perovskite



Fasi ternarie ABX3: struttura della perovskite CaTiO3

Coordinazione ottaedrica di B (Ti4+)

rA > 110 pm, rB < 100 pm



Applicazioni di perovskiti



2019



Alogeno Perovskiti: (CH3NH3)PbI3
Nelle alogeno-perovskiti, quando X = I e B = Pb,  il sito 

del catione A è molto grande



A comparison of perovskite efficiency progress with other 

kinds of photovoltaic (PV) devices



Al-Ashouri et al., Science 2020, 370, 1300–1309.
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MgAl2O4: spinello



Fasi ternarie AB2X4: struttura dello spinello MgAl2O4
(e.g. NiCr2O4, ZnFe2O4, Fe3O4, Mn3O4)

Reticolo ccp di ioni O2-

I cationi A occupano 1/8 dei siti tetraedrici (a)

I cationi B occupano 1/2 dei siti ottaedrici (b)

Normalmente i siti ottaedrici sono occupati del catione a carica 

più alta (e più piccolo): A[B2]O4

(a)

(b)

Spinelli inversi: B[AB]O4



Composti ionici non-stechiometrici:

composizione variabile, stessa struttura

Il parametro reticolare varia in modo continuo

Soluzioni solide ioniche 

(La1-xSrx)FeO3 per 0 ≤ x ≤ 1


