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Наведено теоретичні та експериментальні дослідження механізмів твердофазного синтезу літій- 
натрієвих та літій-цинкових феритів, що супроводжуються утворенням дефектних фаз та включають 
залучення антиструктури.

Прискорюючий вплив № 2СО3 на швидкість утворення шпінельного фериту літію пояснено 
поверхнево-активною дією натрій карбонату при вмісті його в суміші Ре2О3 та ^і2СО3 8 % по Ме+.

На основі Х-проміневих досліджень, даних хемічної фазової аналізи встановлено кристало- 
квазіхемічний склад літій-цинкових феритів, який дає принципово нову інформацію про фізико- 
хемічні властивосте (електричні, магнітні, реакційну здатність, каталітичну активність та ін.). Йони 
літію (при вмісті від 7,14 до 4,43 ат.%) стабілізують обернену структуру шпінелей, а йони цинку (при 
вмісті від 5,43 до 14,29 ат.%) посилюють її нормалізацію. Показано вплив катйонного розподілу в 
шпінельній Іратці на реакційну здатність та каталітичну активність феритів. Вперше встановлено 
взаємозв’язок магнітних та хемічних властивостей.

Встановлено, що механізм каталізу, відповідно до кристалоквазіхемічної моделі, включає 
утворення та анігіляцію антиструктури і електронно-діркових пар. Утворення вакансій 
експериментально спостерігалось при відновленні феритів в атмосфері карбон (ІІ) оксиду.

Показано, що теоретичне проїнозування фізико-хемічних властивостей необхідне при 
використанні нових функціональних матеріялів, при цьому воно неможливе без точного кількісного 
врахування впливу дефектів кристалічної будови та домішок.
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склад, антиструктура, вакансія.
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Вступ

Серед матеріялів, необхідних для розвитку 
окремих галузей виробництва, важливе місце 
посідає такий суттєво відмінний клас 
неорганічних сполук як ферити, що відносяться до 
структурного типу шпінелі. Особливий інтерес 
викликають літійвмісні ферити, які належать до 
важливих магнітних матеріялів і широко 
використовуються в сучасній електроніці. Проте 
до останнього часу була достатньо розроблена 
тільки фізика маґнітних матеріялів, включаючи 
ферити, тоді як хемії практично не існувало, якщо 
не враховувати окремих робіт емпіричного і 
напівемпіричного характеру.

Проведено критичний огляд основних 
теоретичних та експериментальних робіт, 
присвячених дослідженню шпінельних феритів у 
системах ^і-Ре-0, ^і-Nа-Ре-0, ^і-2п-Ре-0,
2п-Ре-0, №-Ре-0. Викладено основні уявлення 
про кристалохемічні особливости будови, 
хемічний зв’язок феритів-шпінелей (по методу 
валентних зв’язків, методу молекулярних 
орбіталей, теорії кристалічного поля), розглянуто 
природу маґнетизму та електропровідність 
феритів. Наводиться метод Пуа, який представляє 
особливий інтерес для хемії твердого тіла, 
оскільки дозволяє визначити параметр ґратки в 
залежности від значення міжатомних відстаней. 
Значна увага приділена висвітленню кристало- 
квазіхемічної моделі в хемії твердого тіла, яка 
виступає основою для пояснення всіх процесів та 
фізико-хемічних властивостей. На відміну від 
квазіхемії, де дефекти розглядаються без 
врахування кристалічної структури та її 
координаційних поліедрів, кристалоквазіхемічний 
метод базується на вченні про кристалічну будову 
речовини. Кристалоквазіхемія дає принципово 
нові можливости при вивченні реакційної 
здатности та каталізу, при дослідженні фізичних 
властивостей кристалів, особливо маґнітних, 
електричних та оптичних. Для отримання 
кристалоквазіхемічного складу фериту шпінель- 
ної структури необхідно антиструктуру шпінелі 
сумістити з кристалохемічними складовими:

Р е і+[ьі;,5Ре 35 їв ( ° і ) о  + ( V ; ) ,

г е  А [ьіА Д е,', ї ,  (о  4 ) о .

( 1)

У даному записі:
“ •  ” означає надлишковий позитивний заряд;
“ ' ” -  надлишковий негативний заряд;
“ X ” -  ефективний нульовий заряд. Вакансії в 

тетраедричній підґратці позначаються VА, в

октаедричній -  V ] ', у підґратці оксиґену -  V**.
Проаналізовано наявні в літературі дані про 

реакційну здатність шпінельних феритів і 
показано, що вона мало досліджена, зокрема при 
вивченні каталітичних властивостей чітко не 
вказується механізм каталізу, а саме природа 
активних центрів адсорбції, а хемічні властивости 
не вивчалися зовсім. У літературі приділено 
багато уваги методам проґнозування, які на 
сьогодні є дещо застарілими і потребують більш 
сучасного підходу до пояснення фізико-хемічних 
властивостей і створення матеріялів з наперед 
заданими властивостями.

Відомо, що більшість хемічних властивостей 
матеріялів, їх реакційна здатність, каталітична 
активність визначаються дефектами того чи 
іншого типу, які властиві всім без винятку 
твердим тілам. Тому дослідження проблем, 
пов’язаних з аналізою дефектів у кристалах, 
залишаються актуальними у хемії твердого тіла. 
У той же час, багато питань про вплив природи і 
концентрації дефектів на властивости неорґаніч- 
них речовин залишаються нез’ясованими.

Не дослідженим є механізм і кінетика синтезу 
літійвмісних феритів особливо на стадії 
зародження і формування шпінельних фаз, що є 
досить важливим для встановлення основних 
закономірностей протікання твердофазних реакцій 
у широкому інтервалі температур.

Для розуміння природи хемічних взаємодій 
літійвмісних феритів необхідне знання їх 
кристалічної структури, оскільки ряд важливих 
властивостей можна пояснити, встановивши 
розподіл йонів по тетра- та октаедричних 
кристалоґрафічних позиціях шпінельної ґратки. 
Крім того, розподіл катйонів металів 
використовується при розробці та проґнозуванні 
властивостей нових багатокомпонентних феритів з 
необхідними для практичного застосування 
функціями.

Дискусійним залишається питання з’ясування 
природи та зарядности так званих дефектних 
активних центрів адсорбції з рідкого та 
ґазоподібного середовищ. При цьому літійвмісні
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ферити зі структурою шпінелі можуть бути 
використані в якости модельних каталітичних 
систем для дослідження ролі дефектів у 
каталітичних процесах. Вивчення реакційної 
здатности, загальних закономірностей та 
механізму хемічних реакцій за участю дефектів -  
необхідна теоретична основа для проведення 
регульованих синтезів.

Актуальним є питання вивчення взаємодії у 
системі «тверде -  рідке» в плані накопичення 
експериментальних даних по встановленню 
закономірностей поведінки літійвмісних феритів у 
кислих та лужних середовищах, що визначатиме 
умови та галузі їх додаткового використання. При 
цьому залучення принципово нового у хемії 
твердого тіла кристалоквазіхемічного методу до 
аналізи стехіометричних та нестехіометричних 
кристалів дозволяє розглянути реальну природу 
дефектів, що, в свою чергу, є основою для 
дослідження механізму реакцій в системах 
«тверде-тверде», «тверде-рідина», «тверде-ґаз» і 
значно сприяє прогресу в хемічній науці.

Тому дослідження, спрямовані на з’ясування 
вищезгаданих питань (встановлення взаємозв’язку 
хемічних властивостей літійвмісних феритів з їх 
фізичними, з’ясування впливу природи активних 
центрів поверхні і характеру дефектів криста­
лічної структури, проґнозування властивостей 
нових функціональних матеріалів) є на сьогодні 
актуальними.

Мета і завдання дослідження. Мета роботи 
-  на основі комплексу теоретичних та 
експериментальних досліджень обґрунтувати 
механізм синтезу літійвмісних шпінельних 
феритів, встановити квазіструктурний склад та 
природу дефектів для вияву їх впливу на 
каталітичну активність, реакційну здатність та на 
основі кристалоквазіхемічної моделі спроґнозува- 
ти властивости кристалічних речовин шпінельної 
структури. Для досягнення поставленої мети 
необхідно було вирішити наступні завдання:

• провести синтез твердих розчинів літій- 
натрієвих ^ і0,5-xNаxРе2,5О4 (0 < х < 0,5) та літій- 
цинкових 2п_^і0,5-0,5>Ре2,5-0,5>,04 (0 < у  < 1) феритів, 
встановити межі існування шпінельних фаз;

• дослідити та обґрунтувати вплив домішки 
натрій карбонату на механізм синтезу літієвих 
феритів;

• встановити кристалохемічні параметри та 
кристалоквазіхемічний склад літій-цинкових та 
літій-натрієвих феритів;

• дослідити їх каталітичні властивости на 
модельній реакції окиснення карбон (ІІ) оксиду та 
хемічні властивости на прикладі реакцій 
розчинення в кислоті та лузі;

• встановити механізм перетворень під час 
нагрівання літійвмісних феритів в атмосфері 
чадного газу (СО);

• на основі кристалоквазіхемічного підходу 
спроґнозувати фізико-хемічні властивости

твердих кристалічних неорганічних речовин;
• проаналізувати експериментальні та 

розрахункові дані і розробити рекомендації для 
практичного застосування результатів проведених 
досліджень.

I. Експериментальна частина

Об’єкт дослідження -  тверді розчини літій- 
натрієвих та літій-цинкових феритів.

Предмет дослідження -  механізм синтезу, 
кристалоквазіхемічний склад, реакційна здатність 
літійвмісних шпінельних феритів.

Наведені експериментальні методики твердо- 
фазного напівсолевого синтезу літійвмісних 
феритів, хемічної фазової аналізи, Х-проміневого 
методу аналізи, хроматографічного вимірювання 
поверхні, вимірювання намагніченосте насичення, 
каталітичного дослідження шпінельних феритів, 
атомно-абсорбційної спектрофотометрії та фото- 
колориметричної аналізи.

Методи дослідження. У роботі використову­
вався комплекс теоретичних та експерименталь­
них методів дослідження, а саме: метод кристало- 
квазіхемії, метод Пуа, гравіметрія, волюмометрія, 
титриметрія, Х-промінева аналіза, метод визна­
чення каталітичної активности, хроматографічний 
метод, вимірювання намагнічености насичення, 
атомно-абсорбційна спектрофотометрія, фотоко- 
лориметричний метод, статистичні методи 
обробки результатів експериментів.

II. Результати та обговорення

2.1. Кристалохемія та квазіструктурні 
дослідження літій-натрієвих та літій-цинкових
феритів. У цій частині роботи наведені 
результати експериментальних досліджень 
феритоутворення у системах ^і-Ре-0, ^і-Nа-Ре-0 
за різних температур у залежности від кількісних 
співвідношень карбонату літію і гематиту, а також 
з позицій кристалоквазіхемії розглянуто механіз­
ми реакцій.

У системі ^ і2С03 -  Ре20 3 для невеликих 
концентрацій карбонату у вихідній суміші при 
підвищенні температури від 673 до 773 К 
швидкість реакції зростає в меншій мірі, ніж при 
підвищенні температури від 773 до 873 К. Зміна 
швидкосте реакції з переходом від 873 до 973 К 
також призводить до порівняно невеликого 
збільшення швидкости процесу. Особливо 
сильний вплив на швидкість феритизації здійснює 
невелика концентрація ^і2СОз ( 2 - 5  %). При 
973 К зміна концентрації літій карбонату 
призводить до пропорційної зміни швидкости 
реакції. Встановлено, що ^ і2СОз без Ре20 3 не 
розкладається навіть за 973 К, в той час як у 
суміші з Ре20 3 карбонат починає взаємодіяти з 
виділенням СО2  за 673 К.
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Враховуючи виявлену послідовність утворен­
ня продуктів у системі ^і-Ре-О (ромбічний ферит 
^І5Ре04, ортоферит ^іРеО2, шпінельний ферит 
^іо,5ре2,5О4), механізм реакцій пояснено з
використанням кристалоквазіхемічного методу, в 
основу якого покладено поверхневі взаємодії 
одного компоненту реакції (матриці) з іншим, 
перетвореним у його структуру (кластером). 
Зокрема, схема рівнянь, які пояснюють, як 
гематит (кластер), перетворений у структуру 
матриці (карбонату літію) запишеться так:

(У̂ УСО, + +□

+  О 24 / ^
/ 3

тобто -Р Є 2О3 —  І Ре*2> У4 /
3 / 3  У ц

О С О 3

(2)
На поверхні карбонату літію відбуватиметься 

утворення дефектної фази за реакцією:

( 5  -  а | ь і  2 ) Ь | ( С О 3 ) СО з ] +

+  3 а | Р е ; • / У У  І О С
/ 3  / 3  У и

- ( 5 - а  )С О 2

- ( 5 - а )С О 2 7 ( р і  1 0 - 2 а Р е 2 а У 4 а  ) Ці ( о 5 + 2 а  ) С О 3

Дефектну фазу гематиту записуємо так:

( 3 )

-У

(у г )Р е  ( V : ' ) , , + ^ + 1с о - 2 — ( щ ^  [ \ 'г (с о , ) О7
( 4 )

7

(1 -  а ) [ ( Р е 2 )Ре (О 3 )о

{ ( Ч к  [у г (с о ,  у ] ,  }-

(Р е 2- * Ь і;„ )Ре [о , - 2«у ; : ] з +  а С О 2 т .

+ а  ]

(5)
Утворені дві дефектні фази -  карбонат літію із 

катйонними вакансіями та гематит з анйонними 
вакансіями є нестійкими і мають високу реакційну 
здатність. Тому взаємодія між ними починається 
за низьких температур і призводить до утворення 
ромбічного фериту:

( ^ , '0 - 2 .Р Є  Г Л  I ,  ( О 5+ 2а )со3 + ( Р Є 2 - 2 < Л 4  )Ре2 -2 а ^ А2а /Ре 

—[о ;-2 ,х : і + 2 { ( у 5 ) ь і у ; е  М с } 

2 { (Ч  1 , ^  (о 4 І } .—К \ \  5 / .Ь,| Ре \ 4 / О /
(6)

Даний процес супроводжується анігіляцією 
антиструктур карбонату та гематиту і 
народженням антиструктури фериту.

Схема дифузійного механізму утворення 
ортофериту така:

Ц ,РеО 4 + 2Ре2О_, + 5{у^урр; (у,")о }

5{ьі^РеРе (о / )о }.—

—

(7)

Шпінельний магнітний ферит, який утворю­
ється з ортофериту та гематиту, записується так:

ЬіРеО2 + 2Ре2О3 + 2{\А [у2"]в (у;:)о }—

— 2 {РеА [Р е ,^ 1, (О 4 )о }. (8)

Цей процес супроводжується анігіляцією 
антиструктур гематиту та ортофериту і 
виникненням антишпінеліду, резонанс якого з 
кристалохемічною формулою дозволяє записати 
кристалоквазіхемічний склад.

На рис. 1 наведені результати дослідів по 
вивченню впливу карбонату натрію на механізм 
синтезу літієвого фериту за температури 673 К в 
атмосфері сухого очищеного повітря. Встановле­
но, що перша добавка 0,01 моля натрію 
сповільнює швидкість реакції приблизно вдвічі. 
Подальше додавання № 2СО3 призводить до 
різкого збільшення швидкости процесу. Якщо при 
х = 0,04 реакція закінчується за 1 год., то без 
№ 2СО3 (х = 0) ступінь феритизації становить 
тільки 25% за цей 1 час. Подальше додавання 
№ 2СО3 зменшує швидкість взаємодії, що 
пояснюється суттєвим зниженням концентрації 
^ і2СО3 в суміші. Проведені теоретичні розрахунки 
кількости молей, що вносяться окремо 
карбонатами натрію та літію, довели, що в 
основному ступінь феритизації визначається 
розкладом ^і2СО3. Проте присутність в реакційній 
суміші № 2СО3, який практично не розкладається, 
різко збільшує швидкість розкладу ^ і2СО3. Така 
прискорююча дія натрій карбонату (при вмісті 
йонів натрію в кількости 8 % від загального вмісту 
Ме ) пояснюється його впливом як поверхнево- 
активної речовини на збільшення активности 
гематиту. Встановлено, що незначні домішки 
карбонату натрію збільшують швидкість 
утворення ортоферитної фази, а це необхідно для 
запобігання високотемпературного гідролізу, що, 
в свою чергу, стабілізує хемічний склад та 
технологічні умови виробництва.

Рис. 1. Вплив натрій карбонату на феритиза- 
цію в суміші ^ і0,5-xNаxРе2,5О4 за 673 К (1 -  х=0; 
2 -  х=0,01; 3 -  х=0,02; 4 -  х=0,032; 5 -  х=0,036; 
6 -  х=0,04; 7 -  х=0,05; 8 -  х=0,06; 9 -  х=0,22).
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Під час дослідження системи ^і-2п-Ре-0 
отримані тверді розчини загальної формули 
2^ ^ 0,5-0,5̂ 62,5-0,5,04, де 0 <у  < 1 (з кроком 0,1), 
хемічна та Х-промінева аналіза яких підтвердила 
їх однофазність (структура шпінелі). Встановлено 
зміну параметра елементарної чарунки шпінелей в 
залежности від хемічного складу (рис. 2). Лінії АВ 
і СД -  теоретично розраховані значення а за 
умови або тільки оберненої, або тільки 
нормальної структури (без зміни ступеня 
обернення) при зміні тільки хемічного складу. 
Лінія АД (крискована) -  розраховані значення 
параметра чарунки при ідеальному розподілі 
катйонів у кристалічній ґратці, тобто, зміна 
хемічного складу тягне за собою пропорційну 
зміну ступеня обернення. Проте експери­
ментально отримані дані не співпадають з 
теоретично розрахованими. Видно, що суцільна 
крива АД перетинається з прямою АД в точці К 
(тут катйони у шпінельній структурі локалізовані 
у підґратках згідно ідеального розподілу), а до і 
після неї спостерігаються відхилення в бік 
обернености та нормалізації структури 
шпінельних літій-цинкових феритів.

Рис. 2. Зміна періоду ґратки шпінелей в 
системі 2пуВі0,5-0,5уРе2,5-0,5у0 4 в залежности від 
параметра у.

При у  < 0,37 спостерігається значна кількість 
йонів літію, тому вони, володіючи більшою 
спорідненістю до октаедричних позицій, будуть 
знаходитись в В-положеннях, а після у  = 0,37 
починає зростати кількість йонів 2п , тому вони, 
займаючи А-позиції, сприятимуть переходу деякої 
частини йонів літію в тетраедри. Але, оскільки 
ступінь окиснення літію +1, разом з ним в 
тетраедри буде перходити така ж кількість йонів 
Ре3+ (в такому випадку виконуватиметься рівність 
2Ме2+ = Ме+ + Ме3+).

На рис. 3 зображені залежности тетраедричної 
(а) та октаедричної (Р) відстаней від хемічного 
складу. Зростання тетраедричної відстані
пояснюється заміщенням РеА йонами 2п2+, 
відповідно ступінь обернення зменшується, а 
анйонний параметр збільшується (рис. 4).
Одночасно перехід Ре3+ в октаедричні позиції 
призводить до зменшення октаедричної відстані р,

хоча в точці у  = 0,1 з’являються йони 2п2+ в 
октаедрах і це призводить до початкового 
зростання р. Тобто, параметр елементарної 
чарунки, головним чином, залежить від 
тетраедричної відстані.

а, нм Р, нм

0,205

0,203

0,201

У
Рис. 3. Тетраедричні (а) та октаедричні (Р) 

йонно-атомні відстані шпінелей в системі
2ИуЬі0,5-0,5уРе2,5-0,5у0 4.

і и

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
У

Рис. 4. Ступінь обернення (І) та анйонний 
параметр (и) шпінелей в системі
2ИуЬі0,5-0,5уРе2,5-0,5у0 4.

Кристалоквазіхемічний склад твердих розчи­
нів літій-цинкових феритів (табл. 1) дає нову 
важливу інформацію: дані про донори та 
акцептори, їх кристалоґрафічні позиції, що 
значною мірою визначає фізичні та хемічні 
властивости матеріялів. Видно, що із збільшенням 
у  концентрація донорів та акцепторів зменшу­
ється. За допомогою кристалоквазіхемічних 
рівнянь пояснено механізм поверхневих 
взаємодій, реакцій утворення та природу дефектів 
літій-цинкових феритів.

Із зміною хемічного складу феритів при 
збільшенні вмісту йонів цинку відбувається зміна 
й кутів хемічного зв’язку (рис. 5): кут 
тетраедричний катйон-оксиґен-октаедричний 
катйон зменшується ( ^  АОВ = 123,77°...121,33°), 
а кут октаедр-анйон-октаедр -  збільшується 
( ^В О В  = 91,79°...95,09°). Кути в значній мірі 
визначають маґнітні властивости шпінелей,
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Таблиця 1
Кристалоквазіхемічний склад твердих розчинів у2пРе20Ц1->’̂ іо,5Ре2,50 4

Значення у Кристалоквазіхемічний склад

0 РеА ^ Р е и  1  (О4 )о

0,1 (̂ П0,01Ре0,99 )а .̂ П0,09РІ0,45Ре1,46 ]в і0 4 )о

0,2 (̂ П0,04Ре0,96 )а .̂ П0,16РІ0,40Ре1,44 ]в (04 )о

0,3 (^П0,21Ре0,79 )а [̂ П0,09РІ0,35Ре1,56 ]в (О4 )о

0,4 ( / п х Т і ' Р е * )Ц1Л10,40^10,03ГС0,57/А Р І 0,27Р е 1,73 ]в ( о 4

0,5 (^ П0,50^І0,09Р е 0,41 )а ц і ; . 16Р е х.в4 ]в ( о х  )о
0,6 (^ 0 ,6 0 ^ 0 ,1 0 ^ 0 ,3 0  )а Т і"  Р е х[Ь10,10ГС1,90І (0  )о

0,7 (^ П0,70^і0,07Р е 0,23 )а Т і"  Р е х^ 0 , 0 ^ с 1,92 в ( О  )о

0,8 (^ П0,80^0,05Р е 0,15 )а Т і" Р е хМ 0,05г с 1,95. (0  )о

0,9 ( / п х Т і ' Р е * )\21Л10,90^10,02Г С0,08/А Рі0,03Ре1,97 ]в (о  4 )0

1,0 2пА [Ре2 в (ох Ю
0 , гр а д

Рис. 5. Кути хемічного зв’язку в шпінельних 
твердих розчинах (А -  тетраедричний катйон, 
В -  октаедричний катйон, О -  оксиґен).
впливаючи на антиферомаґнітний обмін. Чим 
більший кут хемічного зв’язку в одній підґратці, 
тим сильніше проявляється антиферомаґнітна 
взаємодія. Експериметнальними дослідженнями в 
роботі показано, що це впливатиме не тільки на 
маґнітні властивости, але і на реакційну здатність 
феритів, викликаючи послаблення їх активности в 
реакціях за участю маґніточутливих реаґентів 
(парамагнітних молекул О2, йонів Н+ та ін.).

2.2. Антиструктурний електронно-дірковий 
механізм каталізу на стехіометричних 
шпінелях та їх складових частинах. Ця частина

роботи присвячена дослідженню каталітичних 
властивостей систем ^і-Ре-Nа-0 та ^і-2п-Ре-0 з 
метою вияву впливу дефектів кристалічної ґратки 
на їх реакційну здатність та встановлення природи 
активних центрів каталізу.

Досліджено, що каталітичні властивости 
змішаних оксидів не є адитивними величинами 
властивостей індивідуальних оксидів феруму (ІІІ) 
та цинку. Зміни активностей каталізаторів на 
рис. 6 -  8 позначено ділянками І, ІІ, ІІІ, IV. 
Подібність кривих для зразків (за різних 
температур) свідчить про те, що перебіг реакції 
окиснення карбон (ІІ) оксиду відбувається на 
досліджуваних каталізаторах за однаковим 
механізмом. Вивчення впливу вмісту йонів металу 
(2и2+) на каталітичну активність літій-цинкових 
феритів показало, що помітна каталітична 
активність спостерігається за 873 К при 
стехіометричному співвідношенні СО і О2 на 
зразку ^і0,052по,9ре2,05О4. При інших мольних 
співвідношеннях СО та О2 (3:1, 1:1) каталітична 
активність зменшується, що можна пояснити 
нерівноцінною адсорбцією СО чи О2 , а отже, 
блокуванням активних центрів поверхні. З цих 
даних видно, що поява тераедричного цинку 
(у=0,1) підвищує швидкість реакції, але подальше 
збільшення призводить до сповільнення реакції 
(спричинене йонами 2и2+, розташованими в 
октаедричних позиціях).
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Рис. 6. Питома активність твердих розчинів 
2пуЬі0,5-0,5уРе2,5_0,5у0 4 за співвідношенням СО:О2= 
3:1 за температури: 1 -  773 К; 2 -  873 К.

Рис. 7. Питома активність твердих розчинів 
2пуЬі0,5-0,5уРе2,5_0,5у0 4 за співвідношенням СО:О2= 
2:1 за температури: 1 -  673 К; 2 -  773 К; 
3 -  873 К.

А'10 б, м о л ь /(м 2с)

Рис. 8. Питома активність твердих розчинів 
2пуЬі0,5-0,5уРе2,5_0,5у0 4 за співвідношенням СО:О2= 
1:1 за температури: 1 -  773 К; 2 -  873 К.

Встановлено, що зразок із вмістом 2п2+ 
0,9 моль виявляє найвищу каталітичну активність. 
Одночасна присутність йонів літію та цинку в 
тетраедричній координації підвищує каталітичну 
активність. При у  = 1 йонів ^іА немає, тому 
швидкість реакції спадає.

Вперше в роботі показано зв’язок магнітних 
та хемічних властивостей феритів. Максимум 
намаґнічености фериту (у=0,3) спричиняє мінімум

й ого  р е а кц ій н о ї здатности, щ о поясню ється 
утрим уванням  м а гн ітн и м  полем  ф ериту 
па ра м агн ітни х м олекул  окси ге ну  та  зм енш енням  
поверхневої рухл и вости  останнього.

Застосовую чи кр и ста л о ква зіхе м іч н и й  п ід х ід  
до пояснення м е хан ізм у ка та л ізу  на 
д о сл ід ж ува ни х зразках твердих р о зч и н ів  ф еритів, 
розглядаю ться два вар іянти  ад сорб ц ійних 
процесів  СО  та О 2  на по ве р хн і катал ізатора: 
утворення ка тй о н н и х  та  ан й он н и х в акан с ій  
(м е хан ізм  А ) та  утворення в ко р ін е н о го  окси ге ну  
та  в ко р ін е н о го  м еталу (м е хан ізм  Б).

З гід н о  із  м ехан ізм ом  А  перш им  етапом  
процесу буде адсорбц ія О 2  та СО  на акти вн и х  
центрах по ве рхн і. О ксиген , я к  акцептор 
ел ектрон ів , адсорбую чись на по ве р хн і ф ериту, 
зум овлю є в ин и кне н ня  д ір ко в о ї пр ов ід но сти  за 
схем ою :

У А Р Д .  ( у г ) 0. + 2о ! М „  ^  у а И ,  ( о ;-)0 о

антиструктура

О  V * -  И ,  ( 04  ) о  +  8Ь  • .

(9 )
П р и  цьом у в с тр у кту р і ш п ін е л і вини каю ть 

ка тй о н н і в а ка н с ії в тетраед ричн ій  та  октае д ри чн ій  
п ід гр а тка х  за схем ою :

(1 -  а )Р е А  [ ь і0,,Р е и  1,  (О 4 )о  +  а \ А  И ,  х

+ 2 а а 2 ^ ( ^ А а К і  Х ( 10)

х [ ^ І0 , ^-О.5аРе1,5-1.3а V 2 а ],(О 4)о +  8а .Г  .

М ол екул и  СО , виступа ю чи  донорам и негативного 
заряду, адсорбую ться на а кце птор ни х деф ектах. 
У  результаті та ко ї взаєм од ії вини кає електронна 
п р о в ід н ість  та  з ’являю ться в а ка н с ії в ан й о н н ій  
п ід гр а тц і (р е ш ітко в и й  окси ге н  бере участь в 
р е а кц ії о ки сн ен н я); катал ізатор  переходить у 
деф ектний стан за схем ою :

Р е А  [ ц 0 , Р е Х ,  1 , (О Х  )0  +  4 а а С  ^

^  Р е  А  [ ь і 0.5Р е Х .5 ]в  (о х4- 4„ \ " ) о  +  ( 11)

+  4 а а С  2 +  8 а е ' .

Наступною стадією механізму каталізу є 
взаємодія дефектних структур, яка повертає 
каталізатор у вихідний стан, анігіляція 
антиструктури шпінелі та дірково-електронних 
пар за схемою:

И - Л і  [̂ ’̂ -̂0^ а Ре; -̂, , і а V̂ 1̂̂  х 

X (о 4 )о + РеА [и 0 , Реи 1, (о ^ ^ о + 2аа 2  + 

+ 4ааС ^  (2 -  а)РеА [ьі0,5РеА,5 ]в  (о 4)о +

+ 4ааС 2 + У А [V ”] ,  (V"  )о + 8аа  ̂+ 8ае'.
анігіляція анігіляція

( 12)

114



Згідно із механізмом Б першою стадією є 
адсорбція оксиґену на поверхні фериту з 
наступним вкоріненням у кристалічну ґратку за 
схемою:

РеА [и 0,5Реі".3 їв (°4 )о + 2а“ 2 ^
^  РеА [и ;.3Ре", ][ (04 )о (О̂ „ )+ 8 а а . (13)

Адсорбція СО призводить до виникнення 
дефектів -  вкорінений метал. Виходячи з умовних 
йонних радіусів літію та феруму (ІІІ) Огі+ = 
0,068 нм, гРе3+ = 0,067 нм) цілком логічним буде 
вкорінення йону з меншим радіусом (тобто Ре3+) 
за схемою:

(1 + а)Ре'А [ьі0.,Ре".3 їв (0" )о +

+ 4ааС ^  реА [̂ іо.3+о,5аРе1.5-0,5а ]в " (14)

"(04)о (ре3а-),+ 4ааС , + 8ае'.
Десорбція утвореного СО2 з поверхні каталізатора 
переводить останній у начальний стан і 
відбувається анігіляція дірково-електронних пар 
за схемою:

Ре а [и ;.5Ре", їв (04 )о (о ;„ )+

+ РеА [ьі;.і+0,5аРе",5-„.5„ їв (04 )0 "
" (ре3а*) + 2аа 2 + 4ааС ^

^ ( 2  + а )Ре А [ьі;,5Ре", їв (04 )0 + <15) 

+ 4ааС 2 + 8аа* + 8ае'.
4 V ^анігіляція

2.3. Кристалоквазіхемічний механізм роз­
чинення літійвмісних феритів та їх складових 
частин, встановлення природи активних 
центрів. Проводилось дослідження хемічних 
властивостей шляхом розчинення літійвмісних 
феритів та гематиту, як основного ферито- 
утворюючого компоненту, та 2п0 у кислоті та 
лузі різної концентрації. Аналіза отриманих 
розчинів на вміст йонів цинку та феруму (ІІІ) 
проводилася атомно-абсорбційною спектро­
фотометрією та фотоколориметричним методом 
відповідно (рис. 9, 10).

% 2 п 2+ % 2 п 2+

Рис. 9. Залежність виходу йонів 2п2+ з кристалічної ґратки твердих розчинів 2п,Ьі0,5-0,5>,Ре2,5-о,5>,04 під 
час їх розчинення в НС1 (а) та № 0Н  (б) (Т = 300 К).

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

% Ре3+

у

Рис. 10. Залежність виходу йонів Ре3+ з кристалічної ґратки твердих розчинів 2пгЬі0 5 -0 5>,Ре2,5-0,5>,04 під 
час їх розчинення в НС1 (а) та № 0Н  (б) (Т = 300 К).
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Експериментально встановлено, що під час 
розчинення твердих розчинів літій-цинкових 
феритів з у  < 0,3 всі йони 2 п2+ покидають 
кристалічну ґратку і переходять у розчин, що 
пояснюється їх відчуженням до октаедричних 
позицій та малою кількістю в тераедрах. При 
у  > 0,3 вміст йонів цинку поступово зростає, 
причому ці йони займають вже вигідні для них 
тетраедричні позиції, тому ймовірність виходу їх з 
кристалічної ґратки фериту зменшується. 
Поведінка йонів Ре3+ в кислому та лужному 
середовищах пояснюється впливом на них 
маґнітного поля фериту: зменшення його 
маґнітних властивостей сприяє більшій 
розчинности. Діамаґнітні йони 2 п2+ вплив 
маґнітного поля фериту на собі не відчувають.

До пояснення механізму взаємодії феритів з 
кислотою та лугом застосовано кристало- 
квазіхемічну модель в хемії твердого тіла. 
Відповідно до неї під час розчинення, наприклад, 
літієвого фериту в кислоті йони гідроґену Н+ 
адсорбуються на октаедричному літію ^іВ, який
має надлишок носіїв неґативного заряду, 
взаємодіють з оксиґеном шпінельної ґратки і 
утворюють воду та анйонні вакансії; йони металів 
залишать кристалічну ґратку, утворюючи 
катйонні вакансії:

реА [ и ^ Р е ^  ( о :  )о +

+  2 Н + ^  0 ^ І + +  0 ,5 Р е 3+ +
розчин

+  Ре-Д [у " * ^ ^ " !  +  Н 2О .
4 V

сполука І

Сполука І -  це у-Ре2О3 шпінельної структури, 
подальше розчинення якого супроводжується 
переходом йонів феруму (ІІІ) в розчин.

Під час розчинення в №ОН йони гідроксилу 
адсорбуватимуться на тетраедричних йонах Ре А,
які першими покидають кристалічну ґратку 
фериту, утворюючи тетраедричні катйонні 
вакансії, і переходять в розчин лугу у вигляді 
гідратованих комплексів:

р е  а [ ь ^ р е ^ р е ' і  ( о :  ) о +

+  7 О Н ■ +  4 Н 2О  ^  2 ,5 [р е (О Н )6 ]3- +  (17) 

+ 0 ,5 Ь І + +  у а [у 2’]в (у ; - ) о .
V /

анігіляція
Реакційна здатність цинкового фериту 

2пА [ре2 ]з (О4 )о пояснена наявністю антиструк-
тури як основної складової його кристалічної 
ґратки; при цьому чітко спостерігаються активні 
центри процесу адсорбції: донорами електронів

виступатимуть тетраедричні та октаедричні 
катйонні вакансії, а акцепторами -  анйонні 
вакансії. Відповідно до цього механізм 
розчинення в кислоті пояснюється адсорбцією 
йонів Н+ на катйонних вакансіях, а в лузі -  
адсорбцією ОН-йонів на акцепторних дефектах -  
вакансіях у позиції оксиґену:

К - л І  [р е і - л  І, ( ° 4-4„у ; ;  І +

+ (8 -  8 ц )Н + ^  (і -  ц )2 п 2+ + (2 -  2 ц )р е 3+ + 

+ (4 -  4 ц  )Н 2О + у  А [у ГІє (у 4' ) о ,
Ч______ ________'

анігіляція
(18)

(2 п  і-цу ; ) д [ре 2- 2цУ 2[і і  (О  4-4цу :ц І  +

+  (4  -  4 ц ) Н 2О  +  (8 -  8 ц )О Н  - ^  

^ ( 2  -  2 ц ) Р е ( О Н  )б I і - +

+  (і -  ц  ) [2 п  (О Н  )4 і 2- +  УА [УГІв (у Г  А  •
4----------------------------V-----------------------------/

анігіляція
(19)

2.6. Наукові основи прогнозування фізико- 
хемічних властивостей твердих кристалічних 
неорґанічних речовин. На основі експери­
ментальних досліджень та методу кристало- 
квазіхемії спроґнозовано властивости неорґаніч- 
них сполук. Зокрема розглянуто вплив донорних 
та акцепторних домішок на природу дефектів, а, 
отже, і на фізико-хемічні властивости гематиту та 
цинкового фериту. На основі кристалоквазі- 
хемічних рівнянь показано, що при введенні 
донорних домішок (наприклад, Ьі2О, МдО) 
виникає електронна провідність, сполука стає 
напівпровідником п-типу; акцепторні домішки 
(Сг2О3, ТіО2) викликають провідність р-типу. 
Утворені дефекти створюватимуть активні центри 
адсорбції, наявність яких змінюватиме 
властивости кристалів (електричні, магнітні, 
оптичні, реакційну здатність, каталітичну 
активність та ін.). Спроґнозовано вплив 
нестехіометрії при синтезі твердих неорґанічних 
кристалічних речовин на напівпровідникові 
властивости сполук зі структурою шпінелі. 
Показано електронні процеси окиснення 
шпінельних сполук, що повністю підтверджується 
експериментом.

Отже, кристалоквазіхемічна модель дає змогу 
встановити природу активних центрів адсорбції, 
спроґнозувати технолоґію одержання речовин із 
заданою їх концентрацією. Кристалоквазіхемічний 
метод може бути застосований для будь-яких 
металоксидів при розробці енерґо- та 
ресурсозберігаючих гнучких технолоґій у 
гетерогенних системах: «тверде -  тверде», «тверде 
-  газ», «тверде -  рідина».
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Висновки

1. Встановлено принципово новий механізм 
взаємодії феритоутворюючих металоксидів 
феруму (ІІІ) та цинку з карбонатами натрію та 
літію, суть якого полягає у виявленні природи та 
концентрації дефектів, утворенні дефектних фаз, 
через які здійснюється процес феритоутворення 
(в системі ^ і2С03 -  Ре2О3 процес відбувається за 
рахунок утворення дефектних фаз карбонату з 
катйонними вакансіями і гематиту з анйонними 
вакансіями).

2. Досліджено вплив карбонату натрію на 
процеси феритизації в реакції карбонату літію з 
гематитом. Встановлено, що початкове введення 
№ 2СО3 у ферит ^і0,5-xNаxРе2,5О4 (0 < х < 0,5 з 
кроком 0,125) зменшує швидкість реакції, але 
подальше його додавання прискорює процес, 
максимум якого припадає на х = 0,04 (8,00% по 
Ме+). Відбувається утворення ортоферитної фази, 
яка стабілізує умови одержання літієвих феритів.

3. Розглянуто квазіструктурний механізм
поверхневих взаємодій та реакцій утворення 
літій-цинкових феритів 2пУі0,5-0,5уРе2,5-0,5уО4
(0 <у  < 1 з кроком 0,1). Вперше показано, що 
утворення феритів здійснюється через 
поверхневий дефектний стан, природа якого на 
основі кристалоквазіхемічного методу встановле­
на в роботі.

4. Методами Х-проміневої спектроскопії та 
на основі методу Пуа розраховані кристало- 
хемічні параметри (період чарунки, міжатомні 
відстані, кути хемічного зв’язку, ступінь 
обернення та анйонний параметр) та встановлені 
квазіструктурні формули твердих розчинів у 
системі ^ і0,5Ре2,5О4 -  2пРе2О4. Показано, що йони 
літію стабілізують оберненість шпінелі, а йони 
цинку посилюють її нормалізацію.

5. Встановлено природу та концентрацію 
активних центрів адсорбційно-хемічних процесів 
під час каталітичного окиснення карбон (ІІ) 
оксиду на літійвмісних феритах. Вміст 
1,43 ч 4,26 ат.% 2п2+ створює додаткові дефекти в 
октаедричній підґратці -  йони цинку з надлишком 
негативного заряду 2 п ^ , збільшення концентра­
ції яких зменшує швидкість каталітичного 
окиснення СО (за температур 673 -  873 К) майже 
вдвічі. Вміст йонів ^і+ у межах 0,71 ч 4,29 ат.% 
призводить до появи ^іА -  йонів літію в
тетраедричних позиціях шпінельної кристалічної 
структури, зменшення концентрації яких 
призводить до стрімкого підвищення каталітичної 
активности фериту (при одночасній наявности 
2п^). Збільшення мольного вмісту йонів натрію
у літій-натрієвих феритах до 0,250 моль (до межі 
існування шпінельного розчину) збільшує 
каталітичну активність при надлишку карбон (ІІ)

оксиду в реакційній суміші, що пояснюється 
утворенням додаткових реакційноздатних 
анйонних вакансій у**.

6. Встановлено, що адсорбція ґазів О2  та СО 
спричиняє виникнення наступних дефектів: 
катйонних вакансій УА,Ув (або вкоріненого

оксиґену О ") та анйонних вакансій УО* (або

вкоріненого металу Ре***). Каталіз здійснюється
через дефектний стан металоксидів, які потім 
переходять у начальний стан, що повністю 
узгоджується із теорією каталізаторів. Показано, 
що при відновленні феритів процес починається з 
утворення фази металічного феруму і 
супроводжується карбонілоутворенням та 
реакцією Будуара. Остання сповільнюється 
присутністю літію, а йони цинку прискорюють її. 
Швидкість відновлення феритів узгоджується з 
аніґіляційною теорією каталізу: збільшення 
швидкости утворення анйонних вакансій збільшує 
швидкість утворення та аніґіляцію антиструктур і 
електронно-діркових пар.

7. Досліджено хемічні властивости літій- 
натрієвих та літій-цинкових феритів: розглянуто 
механізм адсорбції в системах «шпінель -  кисле 
середовище», «шпінель -  лужне середовище», 
виявлена природа активних центрів. На основі 
результатів атомно-абсорбційних, фотоколори- 
метричних досліджень та з застосуванням 
квазіструктурного механізму вперше описані 
реакції процесів у системі «тверде-рідке» і 
показано, що йони гідроґену адсорбуються на 
донорних рівнях, йони гідроксилу -  на 
акцепторних. Начальне розчинення феритів 
призводить до утворення антиструктури, 
подальше -  до руйнування кристалічної ґратки і 
переходу катйонів (Ьї+, 2п2+, Ре3+ та № +) у розчин.

8. Вперше на основі експериментальних 
даних встановлено, що тетраедричний літій і 
тетраедричний цинк прискорюють реакцію 
окиснення монооксиду вуглецю, посилення 
намаґнічености сповільнює швидкість реакції. 
Дані пояснено донорно-акцепторними власти­
востями фериту та маґнітною взаємодією його з 
парамаґнітними молекулами оксиґену.

9. На основі кристалоквазіхемічної теорії 
пояснено процеси, які протікають в системах 
«тверде -  тверде», «тверде -  ґаз», «тверде -  
рідина» (на прикладі літій-натрієвих та літій- 
цинкових феритів), вперше встановлений зв’язок 
між фізичними (електричними та маґнітними), 
хемічними властивостями та кристалічною 
структурою твердих тіл типу шпінелі (на основі 
розподілу катйонів у кристалоґрафічних 
підґратках), спроґнозовано можливі механізми 
впливу донорних та акцепторних домішок на 
властивости та природу активних центрів у 
шпінельних феритах.
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Наукова новизна отриманих 
результатів

На основі виконаних експериментальних та 
теоретичних досліджень отримано такі наукові 
результати:

1) пояснено механізм синтезу літійвмісних 
феритів з позицій утворення дефектних фаз та 
експериментально обґрунтований вплив домішки 
карбонату натрію на даний процес;

2) вперше встановлено кристалоквазіхеміч- 
ний склад та концентрацію точкових дефектів у 
шпінельних літійвмісних феритах, що дає 
принципово нову інформацію про їх фізико- 
хемічні властивости, механізм синтезу, реакційну 
здатність та щодо проґнозування;

3) на основі квазіструктурного методу 
обґрунтований аніґіляційний механізм каталізу, 
зміст якого полягає в тому, що в процесі 
утворення дефектів виникають антиструктура та 
електронно-діркові пари, які аніґілюють;

4) вперше визначено кристалохемічні 
параметри літій-цинкових феритів: період ґратки, 
міжатомні відстані, кути хемічного зв’язку, 
ступінь обернення та анйонний параметр; 
виведене рівняння залежности параметра 
елементарної чарунки як функції хемічного 
складу шпінелей та ступеня обернення;

5) виявлено взаємозв’язок електричних,

маґнітних та хемічних властивостей шпінельних 
феритів;

6) запропонована кристалоквазіхемічна 
модель аналізи структури кристалічних речовин 
дозволяє глибше розглянути природу дефектних 
систем, спроґнозувати їх фізико-хемічні 
властивости, що може бути використано для 
поглиблення наукових основ хемії твердого тіла.

Практичне значення отриманих 
результатів

Полягає у використанні результатів роботи 
для вдосконалення існуючих та розробки нових 
технолоґій одержання феритів, каталізаторів, 
металокерамічних композицій. Дослідження 
механізму адсорбції має практичне значення у 
зв’язку з розробкою високоефективних енерґо- та 
ресурсозберігаючих гнучких технолоґій в 
гетерогенних системах: «тверде -  тверде», «тверде 
-  рідина», «тверде-ґаз». Показана перспективність 
проведення досліджень реакційної здатности 
літійвмісних феритів, що визначає їх галузі 
практичного застосування. Дані про каталітичні 
властивости систем ^і-2п-Ре-0  та ^і-N а-Ре-0 
можуть бути використані при розробці та 
експлуатації модифікованих залізовмісних 
каталізаторів.
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