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Klasifikacija struktur (Lima-de-Faria)

J. Lima-de-Faria je I. 1965 postavil klasifikacijo struktur na osnovi tipa
zloga velikih ionov (X) in nacina zapolnitve intersticij.

Xc - kubi€éni gosti zlog

X" - heksagonalni gosti zlog

Xs¢ - preprosti (simple) kubi€ni zlog
A'- tetraedri¢na koordinacija

A° - oktaedri¢na koordinacija

A - koordinacija v ogliS€ih kocke
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] STRUKTURE TIPA AX

CsCl ali AcbXse struktura (P 4/m -3 2Ilm = Pm3m = 0,?)

Ce je , je hajugodnejsa koordinacija
Taka koordinacija je dosezZena, kadar zavzamejo X ioni preprosti kubicni zlog,
A ioni pa se umestijo v relativno velike intersticije.

NaCl (halit) ali A°X¢ struktura (F 4/m -3 2I[m = Fm3m = O,°)
Za razmerja je najugodnejsSa

Koordinacija je dosezena tako, da tvorijo ,

NiAs (nikelin) ali A°X" struktura (P 6.,/m 2/m 2/c = P63mmc = D, ?)

zavzamejo
V nikelinovi strukturi nikljevi atomi zapolnjujejo oktaedrske mterstlcue '
heksagonalnem gostem zlogu arzenovih atomov.

AXc in AiXM strukture
AXe (F -43m =T ?) - ZnS - sfalerit
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O Prvo Pauling-ovo pravilo

Koordinacijski polieder iz anionov se formira okoli vsakega kationa, pri Cemer
je razdalja kation-anion enaka vsoti radija karakteristiChega zloga in razmerja
radijev, ki dolo¢a tako naravo koordinacijskega poliedra kot koordinacijsko
Stevilo kationa.

Drugo Pauling-ovo pravilo
lonska struktura bo stabilna dokler je vsota mo¢i elektrostatskih vezi,

ki dosegajo anion enaka njegovemu naboju.
Tretje Paulin-govo pravilo

Prisotnost skupnih robov, Se posebno pa skupne ploskve dveh anionskih
koordinacijskih poliedrov v strukturi zmanjsSajo stabilnost ionske kristalne
strukture, Se posebej kadar so kationi v anionskem poliedru:
1) z visokim nabojem,
2) nizkim koordinacijskim Stevilom,
3) z razmerjem RA/RX blizu spodnje meje koordinacijskega poliedra.
Cetrto Pauling-ovo pravilo
V kristalu z razliénimi kationi, tisti z in
tezijo k strukturi, v kateri ne bi delili elementov koordinacijskih

poliedrov.
Peto Pauling-ovo pravilo

Stevilo razliénih gradnikov kristala se minimizira. Kristali v svojo strukturo
vkljuéujejo cimmanjSe Stevilo razliénih osnhovnih gradnikov.
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] STRUKTURE TIPA AX,

V ionskih spojinah kjer je mora biti Stevilo

X ionov dvakrat vecje od Stevila A ionov. To je dosezeno, kadar A ioni zasedajo
le 50% oktaedrskih ali 25% tetraedrskih intersticij v kubi€nem ali heksagonalnem
gostem zlogu X ionov.

CdCl, ali A°X,° struktura (R -3 2/m = R-3m =D, °)
Vedji X (CI") . Manjsi A (Cd#)
kationi zasedajo le 50% oktaedrskih mest v ravninah pravokotnih na -3 os
ploskovno centrirane kocke X ionov. Vzporedno ravhninam Cd2+ ionov so
ravnine praznih (nezasedenih) oktaedrskih intersticij.

Koordinacija je 6:3 (Sest X ionov obkroZa A ion in trije A ioni obkrozajo X ion).
Cdl, ali A°X," struktura (P -3 2/m 1 = P-3m1 =D, )
X (I-) ioni tvorijo heksagonalni gosti zlog, A (Cd2-) ioni pa zasedajo le eno
od dveh oktaedrskih mest. Vez med A in X ioni je ionska, med vzporednimi
XAX ravninami pa delujejo Van der Waals-ove sile.
CaF, (fluorit) ali Ac*X,s¢ struktura (F 4/m -3 2/m = Fm3m = O, °)

Kadar razmerje RA/RX preseze 0.73 je najugodnejsSa koordinacija 8 X atomov
okoli A atoma.
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STRUKTURE TIPA AX,

TiO, (rutil) struktura (P 4,/m 21/n 2/m = P42/mnm = D, %)
V primeru razmerja radijev med 0.73 in 0.41 lahko spojina AX2 privzame
strukturo rutila, v kateri so A (Ti**) ioni oktaedricno koordinirani s Sestimi
X (0O%) ioni.
Struktura je tetragonalna, Ti ioni zasedajo ogliS€a in srediS¢e osnovne celice,
Sest kisikov je oktaedricno koordiniranih okoli enega Ti in vsak kisikov ion tvori
vezi s tremi Ti ioni.
STRUKTURE TIPA A, X
Pri gostem zlogu X ionov bi bila lahko struktura A, X tipa A,'X¢ (F 4/m -3 2/m)
ali A,'X" (P 6,/m 2/m 2/c), v katerih so vse tetraedrske intersticije v celoti
zapolnjene z A ioni. V strukturi A,’X" bi prisSlo do delitve ploskev med
koordinacijskimi tetraedri, zato taka struktura v teoriji ni mogoc¢a v praksi pa
he opazena. V strukturi A,'’X¢ koordinacijski tetraedri delijo le robove in jo

pogosto zasledimo v ionskih kristalih
STRUKTURE TIPA AX,

Al O, (korund) struktura (R -3 2/c = R-3c = D, )
Kisikovi ioni v korundovi strukturi so v pribliznem heksagonalnem

gostem zlogu. Al ioni zapolnjujejo dve tretjini oktaedrskih intersticij.
Izostrukturni minerali: Fe,O, (hematit), Cr,O, (eskolait).
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STRUKTURE TIPA A, B X, (A,B - kovini, X - nekovina)
CaTiO, (perovskit) struktura (P 2,/c 2,/m 2,/n = Pcmn = D,, '°)

Strukturo perovskita v prvem priblizku gradijo kisikovi ioni v kubicnhem
gostem zlogu, vendar 1/4 teh ionov hadomescajo kalcijevi ioni.
Titanovi ioni zasedajo 1/4 oktaedrskih intersticij, a le tiste ki ne mejijo na Ca ione.

IzhodiS€e osnovne celice je obi¢ajno postavljeno v Ti ionu.
FeTiO, (ilmenit) struktura (R -3 = C,?)
ABX, spojine s faktorjem tolerance pod 0.75 zavzamejo ilmenitovo strukturo.

Struktura je podobna korundovi, le da namesto aluminija oktaedrska
intersticijska mesta zasedata zelezo in titan, vsak v eni ravnini.

Spinelova AB,O, struktura (F 4,/d -3 2/m = Fd3m =0O,)

Spinelovo strukturo sestavljajo kisikovi ioni v kubichem gostem zlogu s
kovinskimi kationi ki zasedajo 1/8 tetraedrskih in 1/2 oktaedrskih intersticij.
V normalnih spinelih tetraedrska mesta zasedajo divalentni ioni, oktaedrska
pa trivalentni.

Generalna formula je: A'B,°O,° in osnhovnha celica vsebuje 32 kisikovih, 8 A in
16 B atomov. V inverznih spinelih divalentni ioni A zamenjajo prostore z
1/2 ionov B. Njihova splosSna formula je B{AB]°O,°.



so strukture, ki so povezane z osnovno strukturo tako, da je eden od

Izpeljane strukture

simetrijskih elementov spremenjen (ravnina simetrije - drsna ravnina simetrije,

os simetrije - vijacna os simetrije) ali v celoti umaknjen, ali
(substitucijske strukture) je element v strukturi zamenjan z dvema ali vec

drugimi elementi (primer: sfalerit (Zn) - halkopirit (Cu, Fe).
9 (P (n) pirit ( ) HALKOPIRIT

SFALERIT
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Strukture silikatov
Silikati so spojine, ki vsebujejo silicij in kisik. Silikati so najpomembnejsi
gradniki zemeljske skorje. Strukturo silikatov sestavljajo kisikovi anioni v
(najpogosteje) gostem zlogu. Kationi, ki najpogosteje zasedajo intersticije
med kisikovini ioni v strukturi silikatov:



kation Rkat./Ro koord. St.
Si4+ 0.28 4
Al3+ 0.34, 0.36 4,6
Fe3+ 0.46 6
Ti4+ 0.49 6
Mg2+ 0.47 6
Fe2+ 0.52 6
Li+ 0.54 6
Mn2+ 0.57 6
Na+ 0.69, 0.71 6,8
Ca2+ 0.73 8

K+ 0.98, 1.06 8,12



Si*+ je v silikatih tetraedri€no koordiniram s Stirimi ioni kisika (SiO ).
Al** ion lahko nadomesti Si** ion, vendar je Al koordinacijski tetraeder
bistveno vedji od silicijevega.

[Si0,]*




B Otocni silikati (nezosilikati)
V strukturi otoCnih silikatov je vsak (SiO,)* tetraeder izoliran od ostalih.

Tetraedri se ne dotikajo, se ne povezujejo.

Primeri otoCnih silikatov: olivin X,SiO,, granati X?*,Y*",(SIO,),

Kationi povezujejo (SiO,)* tetraedre.

Skupinski silikati (sorosilikati)
V strukturi skupinskih silikatov po dva (SiO,)* tetraedra delita kisik.

Nastane skupina (Si,0,)".

dvojni tetraeder
[Si,O,]*

Primeri skupinskih silikatov: hemimorfit Zn,(Si,0,)(OH),.H,0O,
epidot Ca,(Fe®*,Al)Al,O(Si0O,)(Si,0,)OH.
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[ Obrocasti silikati (ciklosilikati)

V strukturi obroc€astih silikatov (SiO,)* tetraedri delijo kisikove ione v ogliScih,
tako da oblikujejo tri, Stiri ali Sest €lenske obro€e s splosSno formulo (Si O,).
Primeri: benitoit BaTi(Si,0,) - triclenski obroCi

aksinit Ca,Al,(B0O),(Si,0,,)OH - stiriClenski obroc¢

; g turmalin NaMg,Al,(BO,).(Si O,;)(QH), - Sest€lenski obro¢




Enojne niti

Nitasti silikati (inosilikati)

V strukturi nitastih silikatov vsak (SiO,)* tetraeder deli kisikove ione z dvema
sosednjima tetraedroma tako, da oblikujejo (SiO,)* verigo ali nit. Niti so v

strukturi mineralov vzporedne.
Primer nitastih silikatov so pirokseni X#SiO, ali W*Y3*(Si0,),

enojna nit (veriga): [SiO,]*
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Dvojne niti

Dvojne niti so sestavljene iz enakega Stevila tetraedrov dveh vrst:
- tetraedri, ki delijo ogliS€a z dvema sosednjima tetraedroma (t,)

- tetraedri, ki delijo ogliS¢a s tremi sosednjimi tetraedri (t,)
kar ustreza skupini (Si,0,,)%. Kationi povezujejo kisike sosednjih niti.

Naravni silikati z dvojnimi nitmi vklju€ujejo OH skupino v svojo strukturo.
Primer mineralov z dvojnimi nitmi so amfiboli, pri katerih so dvojne niti
vzporedne c kristalografski osi.

R

v

7N




" A Plastnati silikati (filosilikati)

Osnovni element strukture plastnatih silikatov predstavljajo (Z,0,,) plasti,

kjer je Z Si** ali AI** ion, tetraedri¢no koordiniran z O% ioni. Vsak tetraeder

v strukturi plastnatih silikatov deli tri ogliS¢a s sosednjimi tetraedri, eno ogliS€e
(apikalno) pa ostaja prosto.

(Si,0,,)*+-tetrasilicijski, (AlSi,0,/)>-trisilicijski, (Al,Si,0, )% -disilicijski

Primeri plastnatih silikatov so

Lojevec Mg.(Si,0,,)(OH),, pirofilit AL,(Si,O,,)(OH),,

muskovit KAI(AISi,0,,)(OH).. N~/ N\~ 7 N
D\ A\
gpikalni kisiki_< }{\1><\1}
. I 4- A — DT
0 > > P
3~10 </ N, _7 N 7 NN
R\ /- ‘\1,
bazalni kisiki N N 7
O, N Z2 2\
7 N\ 7 NN 7 N
AN N\ R\ [~
N\~ 7 N~ 7 7
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" JEEE— Palicasti silikati (tektosilikati)

V strukturi pali€astih silikatov vsak (SiO,)* tetraeder deli svoja ogliS€a s
Stirimi sosedi. Tetraedri se povezujejo v vseh smereh v prostoru in

oblikujejo paliCje. Splosna formula je ZO,, kjer Z predstavlja ione tetraedricno
koordinirane s kisikom.

Primeri pali¢astih silikatov so

Paligje - [SiO,]°




" I STRUKTURNE VARIACIJE
- pPopoina urejenos - Za Kratke razdailje

- za dolge razdalje

mreza: idealni kristal mreza: mozaicni kristal

Mozaic€ni kristali
Realni kristali uklanjajo rentgenske Zarke drugace kot idealni.
C.G.Darwin (1914): kristal predstavlja mozaik rahlo dezorientiranih blokov

z robovi reda velikosti 103 do 104 A.



‘ Linijske strukture
M.J.Buerger (1934): kristal sestavlja popolno jedro iz katerega rastejo polja
kot veje v linijah, ki se pri rasti rahlo povijajo in tako ustvarjajo dezorientacijo
med sosednjimi polji.

Antifazne meje
V realnem AB kristalu je verjetnost, da se atom A nahaja na pripadajo¢em
o mestu:
p = St. atomov A na mestu o / Stevilo o mest
(p = 1 za idealne kristale, p = 0.5 za popolnoma neurejene kristale)

@ - pravilno na a mestu pravilno na B mestu - @ Q

@ : ] B atom
- nepravilno na f mestu  pepravilno na a mestu - @

OB a3 b R
000@@(@) @Q
0

%ﬁ d@ podrocje 2
a

up v pd
| a3
5 .
podrocje 3




Meje med pravilno urejenimi podrog€ji in podrogji v katerih A atomi zasedajo
B mesta in B atomi zasedajo a mesta imenujemo antifazne meje
(podrogji 2 in 3 proti 1).

Napake (defekti) v kristalih
Defekti v kristalni strukturi predstavljajo "Sibko to¢ko" kristala, podrocje
zmanjSanih vrednosti fizikalnih lastnosti.

Tockovni defekti
- umanjkanje anionov ali kationov iz njihovih mest v ionski
strukturi.
- premestitev aniona ali kationa s svojega mesta v strukturi
Vv intersticijsko praznino.

- umestitev tujega atoma ali iona v intersticije
med atome, ki gradijo kristal ali na mesto katerega od teh atomov. Pri tem se
spremeni kemi¢na sestava minerala. Tudi pod mejo detekcije primesi bistveno

vplivajo na fizikalne lastnosti kristalov (n.pr. barvo).



- elektron na mestu aniona v strukturi alkalnih halidov povzrod€i
obarvanost.

V kovalentni vezi lahko elektron umanjka iz elektronskega para in tako
povzroci nastanek luknje(hole), ki pa je nhe smemo zamenjevati s
praznino (vacancy), ki nastane zaradi umanjkanja iona v strukturi.

+-+-+-+-+-+- Frenkelov +-+-+-+-+-+-
S I A $g$“ -+ -+ - t>+ + - +
R e O e +-d-F -+ -+ -

+-+-+-+-+-+
+-+-+-+-+-+-
R T T I

Schottky-jev defekt
chotiky-jev dete Frenkelov

anionski
defekt



" S Linijski defekti ali dislokacije
Linijski defekti predstavljajo koncentracijo defektov vzdolz linije v kristalu.
Pogosto jih imenujemo dislokacije, ker povzroc€ijo zamik kristalne mreze.

- dislokacije po robu - kadar se ravnina atomov ali ionov zaklju€i znotraj kristala
- vijacne dislokacije - povzrocéijo prisotnost vijaCne osi simetrije v kristalu kjer
tega simetrijskega elementa normalno ni.
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Premik dislokacije zaradi stranskega pritiska.
Atomi a v tem primeru ne tvorijo vec€ dislokacije.
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" N SPREMEMBE SESTAVE

Kemi¢no sestavo mineralov predstavlja njihova kemi¢na formula.
- delezi elementov v formuli so cela Stevila

Sestava naravnih mineralov je pogosto vmes, med dvema kon¢nima ¢lenoma,

ki sta zastopana z daltonidno formulo.
Taki minerali predstavljajo trdno raztopino.

loni z enakim nabojem in podobnim radijem se v strukturi nadomescajo v

vseh razmerjih.

Olivin: Mg,SiO, Fe,SiO,
Mg, Fe SIiO,
IVlgl.SlFeO.19Sio4
(Mg,Fe),SiO,

Manjsi ioni lahko zasedajo intersticije in spremenijo kemi¢nho sestavo spojine.
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= Trdna raztopina prostih mest (opustitvena)
loni, ki zasedajo intersticije lahko umanjkajo, n.pr. pri pirotinu do 20% Fe ionov.

FeS Fe, S, x=0-0.2

Omejena trdna raztopina
Nadomescanje dveh ionov z nekoliko razliénimi radiji je mozno le do dolo¢ene
stopnje (n.pr. 5%).

Grafiéni prikaz sestave olivina

% Fo
100 50 0
| | |
0 50 100

% Fa
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Kemic¢na analiza minerala poda odstotek mase za vsako komponento ki mineral
sestavlja. Mineral arzenopirit FeAsS sestavlja: 34.30% Fe, 46.01% As in 19.69% S.
Za minerale, ki vsebujejo kisik, kemi€éno analizo pogosto podajajo v
oksidni obliki:

CaMg(SiO,), : 25.89% CaO, 18.62% MgO, 55.49% SiO.,.

Kemicne analize

Iz znane kemi€¢ne analize minerala lahko izraunamo njegovo formulo in obratno.

1) Ut.% 2) At. masa 3) %

At. frekvenca
Fe 34.30 55.85 0.614
As 46.01 74.92 0.614
S 19.69 32.064 0.614

3-Stevilo molov vsakega elementa v 100g minerala



1) ut. % 2) 3) (1/2)
molekulska frekvenca
masa oksida
CaO 25.89 56.08 0.462
MgO 18.62 40.31 0.462

Sio, 55.49 60.09 0.923
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