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Механізм утворення стехіометричного нікол(ІІ) алюмінату №А120 4 шишельної структури описа­
но на основі антиструктурної моделі за рахунок взаємодії оксидних фаз № 0  та А120 3. Кристало- 
квазіхімічна модель базується на суперпозиції антиструктури основної матриці з домішковим 
кластером. Це дає можливість детально проаналізувати процес утворення дефектних фаз та твердих 
шишельних розчинів. У дослідженні обговорено особливості кристалічної структури нікол(ІІ) оксиду, 
алюміній(ІІІ) оксиду та нікол(ІІ) алюмінату. Наведено опис квазіхімічних реакцій утворення домішко- 
вих кластерів на поверхні оксидних матриць:
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Ключові слова: шпінель, нікол(ІІ) алюмінат, кристалоквазіхімічна модель, дефект, алюміній 
оксид, нікол(ІІ) оксид, антиструктура.

Т.К.. ТаїагсЬик, І.Р. Уагетіу, І.Уи. 8іагко

ТЬе МесЬапІ8т оГ 8ріпе1 Гогтаііоп NіА1204 Бие іо 8игГасе 
Іпіегасііоп8 іп іЬе 8у8іет N10 -  А120 3

Уалуї 8іе/апук Ргесаграїкіап Иакопаї ІІпімегвіїу, 
57, Зкеускепко Зїг, Иапо-Ргапкіузк, 76018, ІІкгаіпе

ТЬе тесЬапізт оГ Гогтаїіоп оГ зіоісЬіотеїгіс піскеІ(ІІ) аіитіпаїс зріпеї №А120 4 зігисіигез ПезсгіЬеП 
оп іЬе Ьазіз оГ апіізігисіигаї тосіеі Гог іЬе іпіегасііоп оГ охісіе рЬазез N40 алеї А120 3. Сгузіаііояиазі- 
сЬетісаІ тодеї Ьазесі оп апїізігисіиге зирегрозіїіоп оГ Ьазіс шаігіх \уііЬ сіоред сіизіег. ТЬіз шакез іі 
роззіЬіе Іо алаїуге іп сіеіаіі іЬе Гогтаїіоп оГ зріпеї сІеГесІ рЬазез апсі зоїісі зоїиііопз. ТЬе зійду дізсиззесі 
рагіісиїаг сіузіаі зігисіиге оГ піскеІ(Н) охісіе, аІитіпит(ІІІ) охісіе апсі піскеІ(Н) аіитіпаїе. ТЬе дезегірііоп 
циазісЬетісаІ геасііопз оґітригіїу  сіизіегз оп іЬе зигГасе оГ іЬе охісіе таїгіх: (к і '_о АТ2/зо У ”/3[][)М|0 ц ,

(м»Г-рАі; Хп (0>< Ії (°о,5Р )і ’ (аі2-28 ̂ і 28 )А| (N1Г 1ІРЗ )0 ’ (аі2-2т 2у )А1 (о|_у V”  )0 , ^Ьозе іпіегас- 

Ііоп суііЬ еасЬ оіЬег 1еадіп§ Іо іЬе Гогтаїіоп оГ зіоісЬіотеїгіс № д |аі;> ^ (о 4 • Ргосеззез аге ассотра-
піед Ьу іЬе арреагапсе оГ часапсіез іп іЬе зиЬІаІІісе піскеї (У її  За )к і 0Г ОХУЄеп а1отз ( у " ^ апсі

ітріапіед оху^еп ( р д 5 р). ог піскеї

Кеу ууогйз: зріпеї, піскеї аіитіпаїе, сгузІаІІоциазісЬетісаІ т од е ї, деГесІ, а іи тіпит охісіе, піскеї 
охісіе, апїізігисіиге.

Стаття поступила до редакції 19.09.2014; прийнята до друку 25.12.2014.

36



Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія. Випуск XVIII (2014)

Вступ

Нікол(ІІ) алюмінат №А120 4 є представником 
класу шпінелей -  матеріалів, які знаходять широке 
застосування в якості магнітних матеріалів, напів­
провідників, каталізаторів різноманітних хімічних 
процесів, датчиків газу, пігментів, вогнетривів, 
складових компонентів пристроїв зберігання та 
перетворення енергії [1-15]. Це зумовлено їх висо­
кою термічною стабільністю, стійкістю до агре­
сивних середовищ та хімічною інертністю [16]. 
Нікол(ІІ) алюмінат широко використовується як 
керамічний матеріал, він має відмінну міцність і 
змочуваність металами за високої температури. 
Він має пористу структуру, тому його можна 
використовувати в якості керамічного каркасу для 
проникнення металів, що може бути застосовано 
як новий спосіб виготовлення металокерамічних 
композитів [17-20]. При цьому знання механізму 
формування шпінельної структури дозволяє пе­
редбачити присутність різного роду дефектів та 
спроґнозувати їх вплив на фізичні, хімічні та 
експлуатаційні властивості матеріалу. На сьогодні 
у літературі відсутні дані про механізм форму­
вання шпінельного нікол(ІІ) алюмінату за участю 
дефектних метапоксидних фаз.

І. Теоретична частина

Ідеальний кристал відображає точне стехіоме­
тричне співвідношення між його складовими, де 
кожен йон знаходиться у відповідному вузлі ґрат­
ки і кожен її вузол зайнятий відповідним йоном. 
Такий кристал може існувати тільки у рівноваґо- 
вому стані за 0 К, оскільки за вищих температур 
йони мають достатньо енергії, щоб покинути свої 
вузли кристалічної ґратки, провокуючи утворення 
вакансій, дефектів вкорінення чи антиструктурних 
дефектів. Саме тому ідеальних кристалів ніколи 
не спостерігається, всі йонні кристали (а насправді 
й всі тверді речовини) містять деяку кількість 
власних точкових дефектів. Багато важливих вла­
стивостей йонних кристалів часто визначається 
дефектною структурою і, зокрема, властивостями 
точкових дефектів [21]. У даній статті на основі 
кристалокваізіхімічної моделі [2 2 ] описано меха­
нізм поверхневих взаємодій металоксидних фаз на 
межі № 0  | А120 3 з  утворенням дефектних класте­
рів, які надалі формують кінцеву шпінельну струк­
туру нікол(ІІ) алюмінату. Твердофазна реакція між 
оксидами Ніколу(ІІ) (рис. 1) та Алюмінію (рис. 2) 
описується рівнянням № 0  + А120 3 —► МіА120 4 та 
передбачає спікання суміші металоксидів за висо­
ких температур.

У результаті утворюється шпінельна фаза алю­
мінату, структурний тип якого описується просто­
ровою групою Р 4 3 т . Проте в більшості випадків 
користуються спрощеним записом: РсІЗт [23]. 
Елементарна чарунка шпінелі (рис. 3) складається 
із восьми формульних одиниць, які містять у

•  О
Рис. 1. Ромбоедрична кристалічна структура 

а-А120 3 (просторова група ЯЗс). Пари сполучених 
по гранях октаедрів проходять уздовж осі третього 
порядку. Видно двовимірні нескінченні шари кон­
денсованих октаедрів. Внизу показано проекцію 
такого шару вздовж напрямку [ 1 1 0 ].

Рис. 2. Кубічна структура нікол(ІІ) оксиду 
(структурний тип натрій хлориду): а -  стержне- 
кульова модель; б -  щільноупакована структура 
(№ -0-№ = 0,41684 нм).
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Рис. 3. Кристалічна структура шпінелі (РсіЗт): 
великі (темні) кулі -  анйони Оксиґену, малі (сірі) 
кулі -  це катйони в позиціях МІ з тетраедричною 
координацією; малі (темно-сірі) кулі -  це катйони 
в позиціях М2 з октаедричною координацією.

цілому 56 атомів (32 анйони та 24 катйони), внас­
лідок чого параметр чарунки №А120 4 складає 
0,8046 нм, об’єм елементарної чарунки 0,521 нм3 

[24-25]. Структура є ґранецентрованою кубічною.

II. Кристалоквазіхімічний механізм 
утворення нікол(ІІ) алюмінату

Кристалоквазіхімічна модель в хімії твердого 
тіла передбачає опис механізму формування шпі- 
нельної структури двома варіантами:

• механізм А (враховується стехіометрія за 
анйоном);

• механізм Б (враховується стехіометрія за 
катйоном).

В основі кристалоквазіхімії лежить суперпози­
ція антиструктури основної матриці з домішковим 
кластером. Це дає можливість детально проаналі­
зувати процес утворення дефектних фаз та твер­
дих шпінельних розчинів.

2.1. Реакції на поверхні N10.
Механізм А. Розглядаючи процеси на поверхні 

нікол(ІІ) оксиду, який виступатиме в даному ви­
падку матрицею, слід записати взаємодію N40 з 
А120 3, який виступатиме кластером. Для дотри­
мання стехіометрії за анйоном необхідно, щоб 
кількість атомів Оксигену в алюміній(ІІІ) оксиді 
(домішка) відповідала кількості атомів Оксиґену в 
нікол(ІІ) оксиді (матриця):

^ А 1 20 3 ->  А12 / З а 1/30 02 5 ^

де □ -  кристалохімічна вакансія у позиції Алюмі­
нію.

У якості матриці використовуємо антиструк- 
туру нікол(ІІ) оксиду, яка є протилежністю до 
кристалічної структури № 0 , тобто замість атомів

у вузлах кристалічної ґратки містяться відповідні 
катйонні та анйонні вакансії:

Уці + У£ -> (у )мі(у Ь ,(2)
катйонна анйонна антиструктура матриці 
вакансія вакансія

де V -  вакансія;' -  негативний заряд; • -  позитив­
ний заряд.

Тоді, при резонансі антиструктури матриці зі 
стехіометричним за анйоном алюмінійЦІІ) окси­
дом, буде утворюватись кластер з катйонними 
вакансіями :

А,2 / з аі/3 ° 0 + У № У 0  [А 12 /3 УГ/з І і і0 0
V-------------------------------V  ............. —'

домішковий кластер
(З)

Дефектна фаза нікол(ІІ) оксиду виникає на ме­
жі поділу № 0 | А120 3 шляхом взаємодії а моль 
домішкового кластеру і ( 1 -а) моль матриці N1 0 :

( і - а І И і ^ О о + а ( А і ; /3У,"/3)№О о  - »

де * -  ефективний нульовий заряд.
Механізм Б. Для отримання стехіометрії за 

катйоном (атомами металу), необхідно, щоби кіль­
кість атомів металу в алюміній оксиді (домішці) 
відповідала кількості атомів металу в нікол(ІІ) 
оксиді (матриці):

ІА 1)30 3- 2 -> АІ+3ОГІ -> А 1й(о '2) )^ й ]

(5)
Резонанс антиструктури матриці (№ 0) зі сте­

хіометричним за металом алюміній(ІІІ) оксидом 
(домішкою) дозволяє отримати домішковий клас­
тер:

У м У р ,  + а і Й ( о "2 )0 (о й )і ->
антиструкт ура 

матриці

(6 )
' "V

домішковий
кластер

У результаті взаємодії р моль домішкового 
кластеру та (1-Р) моль матриці отримуємо дефект­
ну фазу нікол(ІІ) оксиду із вкоріненими атомами 
Оксиґену та електронними дефектами у підґратці 
Ніколу:

( і-р ) - іа д + р-(аг)кіо“(о;Д ->
—> (ні,_3аі;)М](о )о(о0ір). (7)

2.2. Реакції на поверхні А120 3.
Механізм А. Стехіометричний за анйоном 

нікол(ІІ) оксид матиме вигляд:

3 № 0  № £ 2 0 з 2  - >  № 2 2 ( № > ,  0 ^  ( 8 )
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Поверхневі дефектні фази № 0 та А120 3

Таблиця 1

Матриця Домішка
Кристалоквазіхімічний кластер (дефектна оксидна фаза)

Механізм А
(стехіометрія за анйоном)

Механізм Б
(стехіометрія за катйоном)

№ 0 а і2о 3 (№ Г -а А 12/ЗосУ Г/За к і ° 0  
(І)

( и і^ р А І р  )№ ( о х ) 0  (о"0 5р ). 

(II)

АІ2О3 № 0 (а і $_2 5 М ІІ5 )аі (м і г  і  ( 0 5  )и
(III)

(а і 2 - 2 ТМ І2 г )а 1 (о 3% У “ ) 0

(IV)

Внаслідок суперпозиції антиструктури матри­
ці (А 1 20 з)  і  нікол(Н) оксиду отримаємо домішко­
вий кластер:

> - 2

0 + № 2 2(У 2* ) а , М

( № 2 ')а і (і

(Ні)і Ої

}і (о3 )о

(у 2 )А|( у з " 1 з  +  № 2 2О Ї 2 ао

^ ( № 2 ')А| ( о ^ “ )о
( 12)

____________________________________ ( 9 )

домішковий кластер
Взаємодія (1-8) моль матриці (А120 3) і 8  моль 

домішкового кластеру отримуємо дефектну фазу 
алюміній оксиду із вкоріненими атомами Ніколу 
та електронними дефектами у підгратці Алюмі­
нію:
О - 8)(аГ2 )ДІ (о; )0 + 8(№2')ЛІ (N1" ), (о-X, Н

( 10)

Механізм Б. Коли процеси відбуваються на 
поверхні алюміній(ІІІ) оксиду, то домішкою вис­
тупатиме N10, а матрицею -  А120 3. Тоді анти-

структура матриці запишеться як (У^)А) (Уз * ) 0  , а
стехіометричний за катйоном (металом) нікол(ІІ) 
оксид матиме вигляд:

2 № 0  —> № 2 0 2  —> МІ220 22 По

Внаслідок резонансу 
катйонними вакансіями:

одержимо
(П )

кластер з

домішковий
кластер

При взаємодії (1-у) моль матриці і у моль 
кластеру одержимо дефектну фазу алюміній(ІІІ) 
оксиду із анйонними вакансіями та електронними 
дефектами в підгратці алюмінію:

( і - ї ) Ю а, ( ° ; ) о + г (і '»і Д , ( о ; у ) ) - >  

^ ( а і ; . 2 ї № 2г ')д ] ( О з _ т У " ) 0  ( і з ,

Отже, з використанням квазіструктурної 
методики спроґнозовано можливість утворення 
чотирьох дефектних металоксидних фаз на межі 
поділу № 0  | А120 3 (табл. 1), які міститимуть 
різного роду дефекти -  катйонні та анйонні 
вакансії, вкорінені атоми Оксиґену чи Ніколу.

2.3. Реакції утворення №А120 4.
Зрозуміло, що дефектні фази (І), (II), (III), (IV) 

є нестійкими і мають високу реакційну здатність, 
тому реакція між ними починається вже за низь­
ких температур. Взаємодія дефектних оксидних 
фаз призводить до формування шпінельної стехіо­
метричної структури нікол алюмінату №А120 4:

а) взаємодія кластерів (І) -  (IV):

№ Г -«А І2 VI
3°

-а 
З у№

№ ?,_а )АІ2 VI
V  « І  _ а  _ аз з /Мі

. 8 1 -а + -а  
9

° 0  + (аі$_2,Мііг )4| (о?_г V." (, + ({і -  і а }  V; М ,  (уГ І

{ і - Д } у А[у 'Ів(у 4"1> 
ч І '  ^

) Й а [аі$1,(о ї )ь }
' \

\

* 8 № 8 2 -—а  „ а  
0 ? 'А1V

А1Х
А13 8-а+ 2—  

2 9

° з  4З— а 
9
N

(14)

1+3--а
9

і - - а
/О

У (14) у заміняємо на а  з умови, що на один атом Ніколу у алюмінаті припадає два атоми Феруму, тоді:
( 2  }  41 - а  + 2у = | — а  + 2-2у 
V З

/2; у = —а 
9
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б) взаємодія кластерів (І) -  (III):
ґ  \

№ Г -а А І 2  V I
-а  - аз з Умі

0*0  +  (а і 2 -2 5 № '2 8 )а , ( № Г  1 ( о ^  +  У а ^ і в ^ Г І ,

№ ( -а А Г 2  V ? О?) +
—а  - а
з 3 Умі V

У (15) 5 заміняємо на а:

АГ 2 №'2
2— а  - а  

З

№ 1 А1^

№ **
- а

АіУ 3  АҐм \

( о з ^  +  П І У г Ь ^ " ! } - »  (і5)

Я 1о = —а
З

в) взаємодія кластерів (II) -  (IV):

(№і-0 А1з 1 і  (°* Ь  (°'о,5())  + (аі?_2умі-2ї  )а.(о?_гу^  +

(кі[-[)АІр ̂ (о*У (°0,5Р+ (АІ2-рНір)А|

У (16) у заміняємо на (3:

Ох , V**
V 3 " 7 Р 9 Р У

1-Р + 2у = і р  = 1-1у; у = і р

+ Уа[У2"]в(уГ ) (16)

г) взаємодія кластерів (II) -  (III):

Ь і?-РА? І і(°хиоо.5|!)і+(Аі5-2^і'26)ДІ( к і г ) ( о ^ +[ і +ір'|уА[у2']в(у4" ^

’к - р А І р Ц о ' І і О а д ) ) ! АГ ,
2--Р УР4 4 <А1

Ми*
-р

V  °  / \

N 1  У' + ̂ У аМ вУ Д  -» <17)

-> 1+ір|№ІІАГ21,(о^
У (17) у заміняємо на Р:

1 -р  + 25 + 5 = —р + 1-5; 8 = —Р
2 8

Отже, кристалоквазіхімічна модель дозволяє 
по-новому описати механізм утворення шпінель- 
ного нікол(ІІ) алюмінату через взаємодію дефект­
них фаз металоксидів Ніколу та Алюмінію, які, 
сполучаючись між собою, утворюють стехіоме­

тричний № а |а і 2 ів (о ^)0 .

Висновки

1. Запропоновано нову модель пояснення 
механізму утворення шпінельного №А120 4 із залу­

ченням дефектних фаз металоксидів Ніколу та 
Алюмінію.

2. Досліджено дефектний стан взаємодіючих
фаз, тобто визначено природу дефектів, які в 
більшості випадків впливатимуть на властивості 
кристалічних неорганічних речовин.

3. Кристалоквазіхімічна модель дала змогу 
встановити природу активних центрів адсорбції, 
спроґнозувати технологію одержання речовин із 
заданою їх концентрацією.
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