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ДЕФЕКТНІСТЬ ФАЗ ТА ПОВЕРХНЕВІ ЯВИЩА 
ПРИ ВЗАЄМОДІЇ МАГНІЙ І ФЕРУМ (III) ОКСИДІВ 

З УТВОРЕННЯМ ФЕРИТУ МАГНІЮ.

Вступ

Вивчення поверхневих явищ при утворенні шпінелідних систем є 
важливим, як з точки зору встановлення механізму цих процесів, так і в 
технології феритів.

Твердофазні взаємодії, на відміну від реакцій в рідкому або газовому 
середовищі, складаються із двох фундаментальних процесів: власне хімічної 
реакції і переносу речовини до реакційної зони [1,2].

На жаль, приведені механізми твердофазних взаємодій є застарілими і не 
відповідають вимогам сучасної науки. Без сумніву, реакції з участю твердих 
кристалічних речовин здійснюються через утворення нестехіометричних 
дефектних фаз.

В даній роботі наведені процеси, що відбуваються в системі М §0- Ре70, з 
позиції дефектоутворення [4, 5]. Розглянуто кристалоквазіструктурний
механізм утворення фериту магнію, реакція проходить як на поверхні магнію 
оксиду, так і на поверхні ферум (III) оксиду.

Теоретична частина

Процеси, що відбуваються на поверхні магній оксиду
Стехіометрія по кисню. Для отримання стехіометрії по кисню необхідно, 

щоб кількість кисню в ферум (III) оксиді відповідала кількості кисню в магній
оксиді, тому потрібно взяти  ̂Ре, О, або Ре-уО. В якості матриці

використовуємо антиструктуру магній оксиду, яка записується (у11 )Ме{ут )0. Тоді 
при резонансі антиструктурного вакууму з стехіометричним по кисню ферум 
(III) оксидом буде утворюватися кластер з аніонними вакансіями.

(й' Ц с  )„+ \гс ? о ?  -> ^  00 , (1)

де V — вакансія;
' - негативний заряд;
-  позитивний заряд.

Для отримання оксиду з аналогічним типом дефектів, необхідно взяти а 
молей утвореного кластеру і (1-а) молей матриці:
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(2)О -ос)м^,ого + с^Ге^ ) <т0 -> (Меі,Г'Уі.  %  )̂ ао,
де х -  ефективний нуль.
Стехіометрія по металу. Для отримання стехіометрії по металу, 

необхідно, щоб кількість металу в гематиті відповідала кількості металу в
магній оксиді, тому потрібно взяти ^ Ре2 0} або РеО,,. При суміщенні

антиструктури з стехіометричним по металу ферум (III) оксидом одержимо:

- > ( л і м ° у 21- {3)
Ми отримали дефектний кластер з вкоріненим киснем.
Оскільки матриця з кластером повинні разом складати 1 моль, то для

отримання цинк оксиду беремо Р молей кластеру і (1-|3) молей матриці.

О - +  б Ф  ) „ » ^ , -Л м еІ,^Р)иі(Уи{%) (4)

Процеси, що відбуваються на поверхні ферум (III) оксиду
Стехіометрія по металу. Гак як ми розглядаємо процеси, що відбуваються 

на поверхні / є ,<9,, то в якості матриці буде антиструктура феруму (III) оксиду 
[\? )^{ц )0- Стехіометричний по металу магній оксид буде мати вигляд 2МдО 
або Мд2Ог, тоді внаслідок резонансу антиструктури і Мд202 одержимо кластер з 
катіонними вакансіями:

1 +МвА А м£ ) М у )о (5)
При взаємодії (1-у) моль основи і у моль кластеру одержимо:

0 ■-гіщ Ц е і +уШ )Му)оАА і,мАМ-г кі- (6)
Стехіометрія по кисню. Так як ми розглядаємо процеси, що відбуваються 

на поверхні Ре202, то в якості матриці буде антиструктура ферум (ІН)оксиду 
(к* )2с(ц )о-  Стехіометричний по кисню магній оксид буде мати вигляд зМдО 
або можна умовно записати так - Мд,О, , тоді внаслідок суперпозиції 
антиструктури і Мд,0, будемо мати:

А ")М  1, + МйА  А мєА'МвХ А о (7)
Ми одержали кластер з вкоріненим магнієм. При взаємодії (1-5) моль 

матриці і 5 моль утвореного кластеру одержимо:
(1 - ф е ,  Ц с ф )» М д ф  І  -> [ре;_и М& )л (а/а  \(с ь і  (8)

При проходженні реакцій на поверхні магній оксиду можливе утворення 
двох видів дефектів -  катіонні вакансії і вкорінене залізо, а процеси на поверхні 
оксиду заліза супроводжуються утворенням аніонних вакансій і вкоріненого 
магнію.

Внаслідок взаємодії одержаних кластерів проходять реакції утворення 
шпінельного фериту магнію. Зокрема, кластер з катіонними вакансіями 
взаємодіє з кластером, що містить аніонні вакансії:
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[ щ & о А & ь * , м А , ) № - т у, І -*

і с ) „ -  (9)

- 4 і  ~  а ^ е , [ л / /  Л ’ ]„(«)„}

у ми замінили на а, зважаючи на те, що на один атом магнію у фериті 
припадає два атоми заліза. В даному випадку запишемо:

(Ю)1 41- а + 2у = - а  + 1 ~г ; звідки у =—а.

При взаємодії оксидів з аніонними вакансіями і вкоріненим магнієм 
повинне виконуватися співвідношення:

-а + 26 + 8 = —а -1 тоді д = - а .
З З ( 11)

і Щ-а )и % + N  „ )Л(А5й),(<3)в ->

-> М§РЄі О,
Реакція взаємодії оксидів з вкоріненим киснем і катіонними вакансіями 

повинна відповідати умові (13):
(13)\-Р  + 28 = @- + \ - 8 :  8 = - В  

н 2 2
{Щ рГс, +■ (щ_2гщ г Ц о ;

(14)

-> М§РегОА
При взаємодії оксидів з вкоріненим киснем і магнієм 8 можна замінити на 

(З і записати так:
а з

(15)1-/? + 2<5 + <5 = — + 1- <5; тоді 5 = - /7.
2 8

{Щ-р Л>)*  + М щ  ),(^  )о -»

(16)

Отже, внаслідок взаємодії оксидів з такими дефектами як вкорінені 
кисень і магній, а також катіонні і аніонні вакансії утворюється бездефектний 
магній ферит.

Так як ми вже розглянули механізм утворення фериту магнію, то тепер 
необхідно простежити, які процеси будуть відбуватися на двох реакційних
зонах МцО! ЩРе2 Оа / Ре2 03.
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Реакції з  боку магній оксиду 
Стехіометрія по кисню.

Л М$ РєуУуХ ° °  (17)
Стехіометрія по металу.

К ,Л  + \м еЛ О ,  (18)

Реакції з  боку шпінельного магній фериту 
Стехіометрія по металу.

)о+зл4?0-> Щ’ХШАІЦУ )о (19)
Стехіометрія по кисню.

К \К Ш  )„ + 4Л^О-> М8-а[м^\,,{М і  \{°: )0 (20)

Реакції з  боку оксиду заліза 
Стехіометрія по металу.

)0+ | а̂ о4 Х мЄу/еу ) еХ У )° (21)
Стехіометрія по кисню.

( ^ Ц к )0 + | л*№ .о4 (22)

Міжатомні відстані іонів Ре*̂  та Мц"2 відповідно становлять 2,02 А і 2,15 
А [6], тому більш імовірним є вкорінення Р е'\ так як у нього міжатомна 
відстань менша, хоча не виключено, що за специфічних умов може 
вкорінюватися М#'1.

Реакції з  боку магній фериту 
Стехіометрія по кисню.

К І 'к 'К К 1  + - * > (23)

Стехіометрія по металу.

\* г°>  -> гє\ к 'М о- \ [ ° уХ  (24)

Процеси, що відбуваються в межах ш пінельної фази 
Кластери, утворені в результаті процесів на реакційних поверхнях, також 

взаємодіють між собою з утворенням шпінелей з різним ступенем оберненості.

мАм£Ч<%У)оХРе{ Реу ^ у ]& )о  (25)

-> з {мВ1 ,Р е ,)л[ м ^ Р е и ) в{ ^  )о
де х -  ступінь оберненості шпінелі, який залежить від умов синтезу.
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(26)м&[м& к  і +2реХре21»(^ )( -*

л# ,[л#3 і  щ , (аА )а + з №л[ ^  ] в(ої )0 -»

Отже, ми розглянули механізм утворення магнієвого фериту з позицій 
кристалоквазіхімії, а також поверхневі явища, які відбуваються на границі 
розподілу фаз М§ОІ М§РегОі / Ре202.

Висновки

Результатом роботи є встановлення природи дефектів в оксидах магнію 
та заліза, механізму реакції утворення фериту магнію. Встановлено, що на 
поверхні оксиду магнію утворюються два види дефектів, а саме: катіонні 
вакансії і вкорінене залізо, а процеси на поверхні оксиду заліза 
супроводжуються утворенням аніонних вакансій і вкоріненого магнію. На 
реакційних поверхнях магнію оксид -  шпінель -  ферум (III) оксид процес також 
відбувається за рахунок шпінельних дефектних фаз.

Одержані результати мають не тільки важливе теоретичне значення, але і 
практичне.
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Воуко О., Ьізпуак 8. 8игГасе рЬепотепоп апсі беїесі рЬазез та§пезіит охісіе \уііЬ 
Геггит (III) охісіе \уійі Гогтаїіоп оГ та§пезіит Гегтіїе. її \уаз сопзібегеб ргосезз оГ 
та§пезіит ох і сіє Гогтаїіоп & от розіїіоп оТ сіеГесІ зіаіе сЬешізІгу. II \уаз 
сіеіегтпіпесі, іЬаІ оп іЬе ша^пезіиш охісіе зигГасе сгеаіесі беГесі рЬазез \уііЬ апіоп 
уасапсіез апсі іпзіаііаііоп оху§еп, апсі оп іЬе Гегтиш (III) охісіе зигГасе -  саііоп 
уасапсіез апсі іпзіаііаііоп та§пезіит. ТЬе геасііоп оГ іЬе оЬіаіп оГ та^пезіиш 
(еггіїе §о оГГ іЬгои§Ь попзЮісЬіотеІгусаі зріпаїз. її \уаз іпуезгідаїесі. ТЬаІ зигіасе 
рЬепотепоп оп іЬе Ьогсіег та§пезіит охісіе -  зріпаї ассошрапіесі Ьу Гогтаїіоп 
апіоп уасапсіез апсі іпзіаііаііоп Геггит. Апсі Ггот іЬе Геггит (III) охісіе -  зріпаї зісіе 
-  саііоп уасапсіез апсі іпзіаііаііоп шацпезіит. Ьііг. 6.
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