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ПРИРОДА ДЕФЕКТІВ У ФЕРИТІ ЦИНКУ ПРИ ВВЕДЕННІ ДОНОРНО- 
АКЦЕПТОРНИХ ДОМІШОК МЕТАЛОКСИДІВ

Вступ

Властивості неорганічних речовин дуже часто визначаються природою і 
концентрацією дефектів, тому важливим є створення матеріалів із заданою 
природою і концентрацією дефектів. В якості об’єкта дослідження нами 
вибрано цинку ферит. Цинковий ферит -  2пРе20 4 -  має нормальну шпінельну 
структуру [1]; виходячи з його квазіструктурної формули 2 пхл[Ре,‘2]в(0 ’<4)о, 
катіони та аніони в цьому фериті мають ефективний нульовий заряд (х), тобто 
домішкові активні центри тут відсутні [2]. Метою даної роботи було 
встановити природу дефектів при додаванні донорних та акцепторних домішок 
металоксидів у 2 пРе204.

Експериментальна частина

Активні центри створюються шляхом введення домішок у ферит цинку, 
їх введення повинно бути науково обгрунтованим: середня ступінь окислення у 
цинковому фериті має проміжне між +2 і +3 значення. Для того, щоб створити 
різні дефекти, потрібно вводити домішки, які мають меншу ступінь окислення, 
ніж середня, або більшу. У випадку, коли вводимо сполуку металу з меншим 
ступенем окислення (наприклад, Ме20 , МеО), оксигену входить у шпінель 
менше. В цьому випадку (стехіометрія по металу) будуть дефекти аніонні 
вакансії. Якщо ж брати стехіометрію по оксигену, то буде надлишок металу 
(наприклад, 4Ме0 -»Ме404, порівняно з Ме30 4 у шпінелі), утворюватимуться 
дефекти “вкорінений метал”. Якщо взяти оксид металу з більшим ступенем 
окислення, ніж середня в шпінелі (наприклад, Ме20 3, М е02), то буде 
спостерігатися наступна природа дефектів - вкорінений кисень (у випадку 
стехіометрії по металу) та катіонні вакансії (у випадку стехіометрії по 
оксигену).

Зразки для досліджень готували із вихідних речовин: Ее20 3 (“ч.д.а.”), 
Ьі2С 03 (“х.ч.”), М§0 (“х.ч.”), ТЮ2 (“х.ч.”), Сг20 3 (“ч.д.а.”) за звичайною 
керамічною технологією при температурі 1173 К на протязі 4 годин в атмосфері 
повітря із наступним охолодженням разом з пічкою (для гомогенізації суміші 
використовували метод поступових розведень порошкоподібних речовин).

Результати та обговорення

Введення домішок у нормальну шпінель створює активні центри, 
концентрація яких залежатиме від концентрації домішок. Розглянемо чотири 
випадки: активацію будемо проводити катіонами меншої і більшої, ніж катіони 
шпінелі, зарядності, а саме Ьі20 , МцО, Сг20 3 та ТЮ2.

8



Введення Ьі20  в 2пРе20 4 (літію  оксид формально записуймо у вигляді 
стехіометричної по оксигену та стехіометричної по металу шпінелі):

а) стехіометрія по оксигену(при цьому необхідно, щоб кількість оксигену в 
домішці відповідала кількості оксигену в матриці -  фериті цинку):

4 и ,0 ^  Ц 'О І2( Ц '\  (1)

Записуємо антишгіінелід - кМ і г і -  антиструктура шпінелі, яка являє 
собою вільні вакансії, які залишаться після того, як катіони і аніони покинуть 
свої позиції [3]. Перетворюємо сполуку, яку ми додаємо, в 
кристалоквазіхімічну формулу шпінелі (шляхом резонансу антиструктури із 
структурою):

К І У І К ' ) о  + Ц 'о -Л * '4 ]1 -> м А Ц ] вМ о ( ц ) ,  (2)
Кластер з Ьі20  - це тільки домішка, кількість якої можна змінювати. 

Основна речовина (матриця) -  цинку ферит. Сума по матриці та кластеру 
повинна становити 1 моль. Тому візьмемо а моль кластеру і (1-а) моль матриці. 
Запишемо:

Літій має спорідненість до октаедричних позицій, тому дана формула 
трансформується наступним чином:
{2р_аи а)А{ге і1аь ї и\ М ) о ( ц «), =* {2*-ап : ) \ к и м а\ № ) 0( ц а), (4)

В даному випадку літій є джерелом електронних дефектів та дефектів 
вкорінення. Кристалоквазіхімічна формула дає змогу прогнозувати хімічні 
властивості утвореного дефектного цинкового фериту [4]. Гази-донори 
(відновники, такі як Н2, СО, Н28, ИНз, СНЦ) будуть адсорбуватися на 
вкоріненому літії Ьі, та /з?*, які мають надлишок позитивного заряду; гази- 
акцептори (0 2, С 02, Н20 , С12) адсорбуються на активних центрах з надлишком 
негативного заряду - це відбуватиметься на октаедричному літії ЬГН. Таким 
чином, введення літій оксиду у нормальну шпінель, якою є цинковий ферит, 
утворює відповідні центри адсорбції.

б) стехіометрія по металу (при цьому необхідно, щоб кількість металу в 
домішці відповідала кількості металу в матриці -  цинковому фериті):

2 и $ ]С%?2 ,5 П2̂  (5)

кШ г)о+ 1^ ^ ^ ь̂ ^а[ЦАв{ ^ І ) о (6>
о - я я й г ї Ш І + р и А ц и ч ' й І  -* (7)

- > е Мр )л[̂ 'Є2-2̂ 2,/;̂  )„ => {Щ-Ц Г‘Ср )/,[;ГЄ2-3/І Ц р 1,4*1
Адсорбція газів-відновників буде здійснюватися на аніонних вакансіях, а 

гази-окисники абсорбуються на октаедричних донорних центрах літію и и-
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Введення М §0 в 2пРе20 4: 
а) стехіометрія по металу:

[м £ 2\^ О і2 п )о  -> м & { щ } в (д !  ^ * )о (  8)

О -  г ) ^ 4 ^ Ш  )0 + г ‘)о -+
-> ( а с ,  а« ) , К 2гл/ / 2г] Х ^ ) 0

Оскільки М§+2 має більшу спорідненість до октаедричних позицій, а Ре+3 
може знаходитися і в тетраедричних, і в октаедричних позиціях, то ця формула 
запишеться наступним чином:

( ^ гЩ ) і г є і 2ГЩ г\ № - г к ' і  => { ^ - г К ) \ ^ и ^ Л М - х ) о  (ю )
В даному випадку будуть спостерігатися дефекти аніонні вакансії та електронні 
дефекти. Кристалоквазіхімічна формула дає змогу прогнозувати хімічні 
властивості утвореного дефектного фериту цинку. У кислих розчинах іони 
гідрогену РҐ будуть адсорбуватись на М£'ц, відновлюватись і взаємодіяти з 
оксигеном шпінелі, утворюючи при цьому воду і аніонні вакансії. Початкове 
розчинення шпінелі призводить до утворення антиструктури
подальше - до руйнування кристалічної решітки і переходу магнію, цинку і 
феруму в розчин. Що стосується лужних розчинів, то іони гідроксилу ОРТ 
адсорбуються на тетраедричному ферумі Ре‘д та на аніонних вакансіях .

б) стехіометрія по оксигену (запишемо резонанс антиструктури шпінелі з 
кристалохімічною структурою МеО):

* М в ( К ) о  + [ м £ ] в{о ? )о м ^  -> М § Х м £ }0{(Уі)0М в ’ (11)

( 12)(і -  8 )г ф е \ Ц оі )0 + ш 8\[ме\ і{о ; )0ме" ->
Ц л і *  М4» Цс£ )0(м&  ), => ( а и  л ;  ) ІЛ £ *  ] &  1(м е71

В даному випадку спостерігаються дефекти -  вкорінений метал [м^” )..
тетраедричний магній з надлишком негативного заряду та октаедричний ферум 
з надлишком позитивного заряду.

Введення Сг2Оз у 2пРе20 4 :
а) стехіометрія по оксигену:

~С г20 3 ->  Сгт Оь (13)

К Ш . К ‘ )о + С'т 0 *2 -> СгА[ С г І ^ І ( а Х  (14)
(і -  Х )2ії\рЄ 1 \в(Оі )0 + Ш А[С/т  РіТз ]д(̂ ї )о ~ * (^ ( і^ Гі Ч/з]«(̂ )с> (1^)
Оскільки Сг+3 має більшу спорідненість до октаедричних позицій, то цю 
формулу слід трансформувати:

І^Ц _к Рех )/([ ^ 2- ЗЯ (^ 8Я/3 К /з]д ((^  )о (16)
Тут будуть електронні дефекти, джерелом яких є Ре’А, та катіонні вакансії 

в октаедричних позиціях.
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б) стехіометрія по металу:

| Сг20, -> сг?а>}2 (|7)

У М в{К ')о+ сг;3а,;2 -> с ф ^ Х а Х Ш :  (із)
(і -  м)гф$ 1{а \+рСгА [а> }й{а4 )0{о;п ),

,  Сг1 ) } к - ^  Ц а  )0{с г^ \ => {щ_в ге], ) > ^ о - 3;  }в[аА )0{сгп ),.( 19)
В даному випадку з’являється[ ш ) Л- акцептор і (<7),або (К")в- донор, які своєю 
чергою можуть визначати властивості цих сполук (електричні, оптичні, 
реакційну здатність та ін.).

Введення ТЮ2 у 211РЄ2О4 (зарядність металу в домішці вища, ніж середня 
у цинковому фериті):

а) стехіометрія по оксигену (потрібно взяти 2 моль ТЮ2 і трансформувати ці 
молі в кристалохімічну формулу шпінелі):

П іО , -> Ті?  П 6>4 2 (20)
Запишемо резонанс структури з антиструктурою шпінелі. Титан має 

велику спорідненість до октаедричних позицій:

К М я ( к ) о  + Ті2 ^  -> К І Ц І М о  (21)
Напишемо резонанс на 1 моль шпінелі з домішкою ТЮ2. Візьмемо ц моль 

кластеру і ( 1-г|) моль матриці:
(1 -  ч )2 ії\Р с \ 1(0Ц )0 + П К [Ц  \Я{СГА )0 -»  (2ц_г/ У ;)\Р е11п Ті1ц ]в(сГ4 )а (22)

Крім цієї формули може бути інший остаточний варіант, бо Ре3г та 
катіонні вакансії можуть розподілятися по тетраедричних і октаедричних 
позиціях. Тоді треба записати другий варіант — катіонні вакансії в октаедричних 
позиціях:

(-4 ,  Н  ) > £ * ,  т а ,  \ ,{ а , і  (23)
В даному випадку спостерігаються дефекти -  катіонні вакансії та 

електронні дефекти.
б) стехіометрія по металу (трансформуємо 3 моль ТЮ2 в кристалохімічну 

формулу шпінелі):
3 7 7 а  -> ^ 4а 2( а 2), (24)

к М Х к ї + - * к [ п Ш ) о Ш  (25)
о -  к )2ііір с \ і{ о 4 )0 +ктгА [ ц  ]в( а  )0(а ) ,

-» і р ь к і  [ ^ л , 1 ( ° 0 о ( з д  =»
Дефекти -  вкорінений оксиген та ферум і титан з надлишком позитивного 

заряду. Розчиняючи цинковий ферит з дефектами вкоріненого оксигену у 
кислоті протони гідрогену ЬҐ будуть адсорбуватися на вкоріненому оксигені
(02к )і, а молекулярний гідроген (Н2), як донор електронів, -  на Т:“в .
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Можливі випадки, коли спостерігатимуться обидва види природи 
дефектів: вкорінення та вакансії. Кристалоквазіхімічні формули дають змогу 
прогнозувати хімічні властивості утвореного дефектного цинкового фериту. У 
випадку стехіометрії по оксигену у дефектному фериті цинку з домішками 
оксидів металів меншої зарядності (Ьі20 , М§0), ніж середня у шпінелі, 
спостерігатимуться дефекти вкорінений метал, а з домішками оксидів металів 
більшої зарядності (Сг2Оз, ТЮ2), ніж середня у шпінелі, спостерігатимуться 
дефекти -  катіонні вакансії. Якщо ж розглядати стехіометрію по металу у 
дефектному цинковому фериті з домішками оксидів металів Ьі20  та М§0, 
будуть дефекти аніонні вакансії, а з домішками Сг20 3, ТЮ2 -  вкорінений 
оксиген. Ці дефекти і створюють активні центри адсорбції газів-донорів, газів- 
акцепторів, іонів гідрогену ІГ  та іонів ОН' на поверхні дефектного цинкового 
фериту.

Висновки

1. В роботі вперше розглянуто кристалоквазіхімічний механізм впливу 
домішок на природу дефектів і властивості цинкового фериту. Встановлено 
природу активних центрів адсорбції, наявність яких змінює його реакційну 
здатність, адсорбційні та каталітичні властивості.
2. Домішки оксидів металів в шпінелі призводять до утворення дефектної 
структури, а також до появи акцепторів і донорів, які в свою чергу можуть 
визначати властивості цих сполук (електричні, оптичні, реакційну здатність та 
ін.)
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