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Запропоновано антиструктурний механізм утворення нестехіометричної магній-алюмінатної шпі­
нелі шляхом взаємодії оксидних дефектних фаз. Описано поверхневі явища, які відбуваються на межі 
розподілу фаз М §0 | М§А120 4 1 АЬО,. Передбачено природу поверхневих активних центрів: катйон- 
них та анйонних вакансій, вкорінених атомів металів або Оксигену. Змодельовано процес отримання 
домішкових кластерів на поверхні матриць та їх взаємодію між собою з утворенням нестехіометрич- 
ного магній алюмінату та дефектних оксидів магнію та алюмінію. Антиструктурне моделювання 
поверхневих взаємодій між дефектними фазами дозволяє спроґнозувати утворення відповідних точко­
вих дефектів на межі поділу фаз М §0 | М§А120 4 | А12Оз з точки зору кристалоквазіхімічного синтезу.
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Вступ

Магній алюмінат М§А120 4 шпінельної струк­
тури має дуже рідкісне поєднання надзвичайно 
цінних властивостей, що дозволяє, використовува­
ти його у різноманітних галузях [1-5]. Він має ду­
же високу міцність за підвищених та нормальних 
температур, у нього відсутній фазовий перехід до 
температури топлення 2408 К, через що його ви­
користовують як вогнетривкий матеріал. У той же 
час, він має низький коефіцієнт теплового розши­
рення, низьку діелектричну проникність і високу 
хімічну інертність як у кислому, так і лужному 
середовищі. Матеріали на основі цієї шпінелі ма­
ють різноманітне застосування: як датчики воло­

гості, у стоматології, ядерній техніці, каталізатори, 
армуючі волокна, фотолюмінесцентні матеріали, 
керамічні пігменти тощо [1-5]. Проте властивості 
М§А120 4 досить часто змінюються, якщо у резуль­
таті синтезу формується нестехіометрична шпі­
нель, зумовлена надлишком одного із компонентів 
-  М§0 чи А120 з, при цьому на поверхні кристаліч­
ної гратки шпінелі виникають додаткові активні 
центри адсорбції, які впливають на фізико-хімічні 
властивості синтезованого матеріалу.

На сьогодні у хімії твердого тіла для пояснен­
ня природи дефектів та їх впливу на фізико-хіміч­
ні властивості синтезованих речовин часто вико­
ристовується кристалоквазіхімічна модель [6-11]. 
Вона має низку переваг, зокрема дозволяє спрог-
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нозувати виникнення дефектів того чи іншого 
типу внаслідок введення донорних та акцепторних 
домішок у структуру металоксидів. Кристалоква- 
зіхімічне моделювання поверхневих взаємодій, 
прогнозування властивостей і дослідження анти- 
структурних дефектів є актуальним завданням, 
оскільки дефекти сильно впливають на макроско­
пічні властивості сполук. А в багатьох випадках 
бажані властивості матеріалу виникають у резуль­
таті внутрішніх або зовнішніх (поверхневих) де­
фектів. Розуміння властивостей дефектів дозволяє 
цілеспрямовано створити потрібні матеріали і 
пристрої, які не можуть бути отримані із «доско­
налих» систем.

Тому, дана стаття присвячена розгляду мож­
ливих процесів поверхневих взаємодій металокси­
дів, які формують надалі шпінельну структуру, на 
прикладі системи А120 31 М§А120 41 М§0.

Для прогнозування природи дефектів у несте- 
хіометричній шпінелі, яка формується на межі фаз 
М§0 -  М§А120 4 та А120 3 -  М§А120 4 зручно скори­
статися кристалоквазіхімічною моделлю [6]. У по­
передніх роботах [8, 10] описано квазіструктурний 
механізм утворення стехіометричного магній алю­
мінату. Надлишок одного із компонентів спричи­
нить виникнення додаткових реакційних зон М§0 | 
М§АІ20 4 та М§А120 41 АЬ03, на яких і будуть від­
буватися процеси дифузії йонів. При цьому доміш- 
кові атоми можуть розміщуватися у вільних йон- 
них вакансіях, або ж входити у міжвузля гратки, 
якщо ці атоми невеликі за розміром та їх розмі­
щення у міжвузлях не надто сильно деформує 
кристалічну гратку [13].

II. Дефектні домішкові кластери на 
поверхні М§0

І. Діаграма стану системи 
М80 -А 120з
У бінарній системі М§0 -  А120 3 можливе ут­

ворення однієї шпінельної фази МцА120 4 (рис. 1). 
З діаграми видно, що температура топлення магнезії 
3073К та оксиду алюмінію 2293К. При молярному 
співвідношенні М§0 : А120з = 50:50 відбувається 
формування фази шпінелі. Шпінель є евтектичною 
сполукою, яка топиться конгурентно. Точка топле­
ння шпінелі близько 2408 К. Шпінель ділить всю 
систему на дві незалежні евтектичні системи скла­
ду М§0 -  М§А120 4 і М§А120 4 -  А120 3 (рис. 1). 
Тобто, якщо взяти стехіометричну суміш МеО і 
А120 3, нагріти і повільно охолодити, то в евтек­
тичній точці вона перетвориться у чисту шпінель. 
За температур вище 1300 К шпінельна фаза де­
монструє значну нестехіометрію: М§А120 4 може 
містити або надлишок оксиду М§0, або надлишок 
оксиду А120 3. Тобто утворюється фаза з надлиш­
ком одного із оксидних компонентів.

Склад (% мол. АІзОз)

Рис. 1. Фазова діаграма системи М§0 -  А120 3 [12].

Під час розгляду поверхневих процесів дифу­
зії йонів на поверхні магній оксиду матрицею 
виступатиме МцО, а М§А120 4 -  домішкою, тому 
магній алюмінат слід записати у вигляді структури 
матриці. Магній алюмінат можна перетворити у 
структуру матриці двома шляхами: перший -  
зберігається стехіометрія за Оксигеном, тобто в 
структурі магній оксиду будуть присутні катйонні 
вакансії (у підгратці магнію) або зберігається сте­
хіометрія за металом (за катйоном), тобто надли­
шок Оксигену (дефекти вкорінення).

2.1. Стехіометрія за Оксигеном.
Теоретично необхідно взяти таку кількість до­

мішки, щоб у ній була еквівалентна кількість Ок­
сигену по відношенню до матриці. Під час взаємо­
дії антиструктури матриці з домішкою утворюється 
кристалоквазіхімічний кластер, в якому виникають 
такі домішкові дефекти:

( ^ Ц у ^ + І м в Аі а -*

ЧМ8№ х)М!°°-
Далі відбувається взаємодія домішкового кла­

стеру із поверхнею магній оксиду, внаслідок якої 
спостерігається утворення дефектів А1 *1(, • Умк у 
підгратці магнію за схемою процесу:

«ТмвЬАГ^У'І Оо+(і-а)М Й,0” ->
<4 /2 /4УМв

Щ .  з а г . у ;
'о -4а)4

о;
—а —а 2 4 У м8

(2)

2.2. Стехіометрія за катйоном.
Необхідно взяти таку кількість домішки, щоби 

у ній була еквівалентна кількість металу до тієї, 
яка є у матриці. Під час взаємодії домішки з анти- 
структурою матриці також утворюється кристало­
квазіхімічний кластер:
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(3)

Взаємодія домішкового кластеру із поверхнею 
магній оксиду супроводжується утворенням анти- 
структурних дефектів: АІ *1й у підґратці магнію і 
вкорінених йонів Оксиґену О " :

р(Мві-Аф) о"Го"/'| +(і-р)м8; іоі->
\  / 3 / 3 / V / 3 у і

М8 , 2 а і ;
' / )

(о* і, о:
/Мв

(4)

Як видно із рівняння (4), складовою шпінель- 
ної гратки є йони О 2, тобто атоми Оксиґену у 
міжвузлях, які, прагнучи набути завершеної елект­
ронної конфігурації, захоплюють електрони із 
ґратки. В останній виникають дірки (Ь‘) -  атоми чи 
йони з дефіцитом електронів, тобто з надлишко­
вим позитивним зарядом по відношенню до скла­
дових частин ідеальної ґратки.

III. Дефектні домішкові кластери на 
поверхні магній алюмінату 
(домішка -  А120 3)

У даному випадку М§АЬ04 виступає матри­
цею, а АЬ03 -  домішкою. При цьому кристалоква- 
зіхімічний склад домішки визначається резонан­
сом антиструктури шпінелі V" М у - ’)о (ДЄ А '
В -  відповідно тетра- і октаедричні підґратки) із 
кристалохімічним складом алюміній оксиду, пере­
твореного у структуру шпінелі.

3.1. Стехіометрія за Оксиґеном така:

* а і2о , + у ; [ у в'](у 4” )[,->•
З

аг5у "'
з з

(о; І
(5)

в
Під час взаємодії у-молей домішкового класте­

ру (5) і (1-у) моль матриці утвориться нестехіо- 
метричний маґній алюмінат із катйонними дефек­
тами у підґратці магнію та вакансіями у підґратці 
алюмінію:

'(а г ), а г5у г
з з _

(о ^ о +Сі - т ^Мв ^ Л а і ^ Д о ^ —>

В
(6)

- » (а і; м8 Г.-т))а А1Нг)V I" (° Ло
-ІВ

3.2. Стехіометрія за катйоном така:

|  А1,0, + У([УВ'](У4")0 ->

^ ( а ґ )л[а іЛ ( о ;)о( о ] , ) .  <7)
У цьому випадку утворюється домішковий 

кластер, який, взаємодіючи із матрицею, призво­
дить до маґній оксиду з домішковими дефектами в 
підґратці магнію та вкоріненими йонами Оксиґену:

5(а г )д[а і; І ( о ;)0( о ^ ]  +

+ 0 - 5 ) ( м 8 ' Ц а і «]м(о Л 3 а

а (аі;м§^ д[а 4 ( о Л ,|о ’Л

(8)

IV. Дефектні домішкові кластери на 
поверхні маґній алюмінату 
(домішка -  М§0)

4.1. Стехіометрія за Оксиґеном.
Внаслідок взаємодії еквівалентної кількості 

домішки з антиструктурою маґній алюмінату 
утворюється кристалоквазіхімічний кластер (9):

4М80 + у ;[у в'](у4"):) -> 
-4-(М8“)д[М8'г]Е( о ^ ( м 8"),. (9>

Цей домішковий кластер під час взаємодії з 
матрицею утворює нестехіометричний маґній 
алюмінат з наступними дефектами: М §'в в
октаедричній підґратці та вкорінений маґній 
М § ** за схемою процесу:

42



Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія. Випуск XIX (2015)

х(м§* )д [м§'2 ]в (О4 )0(м§“) + (і -  х)(м§* )Л [аі] ̂  (О4 )0 -> 
-► (м§* )а [аі(2-2ї)М8’2і ]в(о; )„ (м§;# )..

4.2. Стехіометрія за катйоном гака:

зм§о+Уд [ув"К " і, -> (мВ- )д [м§'2 ]в (о(у-)0.
п(мг* )А [м8; ]в (о; у  )0 + (1 - чЖ*)д [аі.К о; ), 

- >  (м г ‘ )* [а і (2-2Л) М § 2 п ] в ( О и - „ Х " ) 0 .

—>

( 12)

У результаті взаємодії матриці та кристало- 
квазіхімічного кластеру утворюється нестехіомет- 
ричний магній алюмінат з анйонними вакансіями 
та йонами магнію в октаедричній підґратці.

V. Дефектні домішкові кластери на 
поверхні А12Оз

5.1. Стехіометрія за Оксиґеном.
У цьому випадку А120 3 буде виступати матри­

цею, а маґній алюмінат -  домішкою. Спостеріга­
ється надлишок металів Магнію і Алюмінію, але

1+3

Ц  Щ ' 2 / М у )  ( О у У “ )
V /з / з / а і Ч / з / з У о

(і- з.)(аі;)д,(о;)0 ->

+

+  1
(16)

- > М§'2 А1
V У  АІ

о* . у ;
(З 3 ) X

З У о
Під час взаємодії (X.) моль домішкового кла­

стеру та (1-Х) моль алюміній оксиду утворюється 
домішковий оксид з наступними дефектами: ан-

більш ймовірним є вкорінення АІ , оскільки він йонні вакансії у . .  та м  , у  підгратці алю мі.
\/ґє»ітттгтттт иі'лг гг (РгЬАи̂ тттшті ттг»ттиі по пі\/стт Д1 оАІменший, ніж М§^2 (ефективні йонні радіуси АГ 
(к. ч. = 6) і М§+2 (к. ч. = 4) відповідно становлять 
0,053 нм і 0,057 нм) відповідно [14]:

^ м 8а і2о 4 + (у 2’')д,(у ;-)0 ->

- > М в 'у А Ц / І  ( 0 ( Ц а і
/4  / 4  У А1 V

І// 4

( 13)

Н1Ю.
Отже, на основі антиструктурної моделі роз­

глянуто механізм утворення нестехіометричного 
маґній алюмінату на межі дотику фаз М§01 
М§А120 4 і А120 3 та природу поверхневих точкових 
дефектів, які наведено у табл. 1.

Таблиця 1
Типи дефектів у нестехіометричному магній 

алюмінаті

<М8кАік1,ИАІїї}
+  ( і  -  К ){ А І2  ) аі ( Р з )о (14)

/

М § '3 А1' 3 .
4К ( 2- 4У

(<4
/  АІ

/  N

, А С  •
V 4КУі

У результаті взаємодії (/с) моль кристалоквазі- 
хімічного кластеру та (1-к) моль матриці утворю­
ється дефектний алюміній оксид з вкоріненим 
алюмінієм АІ*** та М § ’ у підґратці алюмінію.

5.2. Стехіометрія за катйоном така:

| м §а і2о 4 + (у 2”)ді(у г С

Матриця Домішка
Стехіоме­

трія за 
анйоном

Стехіоме­
трія за 

катйоном

М§0 М§А120 4
А1*Ме та

V*у м8

А1* та

о :

М§А12С>4

М§0
М § аі та

М в Г

М § аі та

V "

А120 3
АІ* та

лтт
* АІ

А1*Мв та

о :

А12Оз м §а і2о 4
АІ*** та

М 8 аі

М § аі та 
V ”

Таким чином, при цілеспрямованому введенні 
домішок у шпінель утворюються донорні та ак­
цесорні дефекти кристалічної ґратки, що дозво­
ляє передбачати властивості утворених шпінелей.
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Зокрема, при відхиленні складу кристалу від сте­
хіометричного спостерігається, як правило, збіль­
шення електропровідності, адже дефекти нестехіо- 
метрії є джерелом вільних чи слабозв’язаних 
електронів.

Висновки

1. Вперше описано кристалоквазіструктурний 
механізм утворення нестехіометричного магній

алюмінату через взаємодію дефектних фаз оксидів 
із стехіометричним магній алюмінатом та встанов­
лено природу домішкових дефектів.

2. Показано, що домішкові атоми займають 
вузли, які належать подібним до них основних 
атомів гратки, тобто металічні атоми займають 
катйонні вузли, а атоми неметалу -  анйонні. Разом 
з тим, домішкові атоми можуть входити і у між­
вузля гратки, не надто сильно спотворюючи кри­
сталічну ґратку.
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