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Описано застосування теорії кристалічного поля до шпінельних структур. Розглянуто особливості 
шпінелей з точки зору кристалохімії. Наведено чинники, які впливають на розподіл катйонів у 
шпінелях, серед яких виділено та детально досліджено вплив енергії стабілізації кристалічним полем 
(ЕСКП) в октаедричному чи тетраедричному оточеннях лігандами. Проведено порівняння експери­
ментального і теоретичного розподілів катйонів металів у шпінелях.
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Вступ

1. Теорія кристалічного поля (ТКП) є однією 
з теорій хімічного зв’язку, яка застосовується для 
опису фізико-хімії перехідних металів і лантаноїдів 
[1-3]. За ТКП використовують різні експеримен­
тальні дані для інтерпретації фізичних і хімічних 
властивостей речовин, зокрема, дані, що отримані 
зі смуг поглинання у видимій та ближній до ін­
фрачервоної ділянки електромагнітного спектру. 
Найкраще ТКП застосовується для опису сполук 
первнів першого перехідного ряду -  Скандію, Ти­
тану, Ванадію, Хрому, Мангану, Феруму, Кобаль­
ту, Ніколу і Купруму. Перехідні первні складають 
майже 40 % (мас.) Землі, вони присутні в більшос­
ті мінералів у земній корі, мантії і ядрі. Однією з 
поширених кристалічних структур, в якій криста­
лізується велика кількість мінералів і синтетичних 
сполук, є структура шпінелі.

2. Хімічні властивості перехідних металів та
їх сполук мають певні особливості, які зумовлені 
електронною будовою, що теж пояснює ТКП. Од­
нією із особливостей є висока схильність цих спо­
лук до утворення комплексів за рахунок сі-орбіта- 
лей. Взаємодія зі світлом спричиняє збудження 
електронів, що призводить до появи смуг поглина­
ння у видимій ділянці спектра і в результаті чого 
хімічні сполуки та мінерали перехідних первнів 
мають колір. Енергетичні зміни та розщеплення 
б-орбіталей добре пояснює теорія кристалічного 
поля. У ТКП вважається, що електрони лігандів не 
беруть участі в утворенні ковалентного зв’язку з 
б-орбіталями, а взаємодія між центральним йоном 
і лігандами вважається чисто йонною. Розмір і 
електронна будова лігандів не беруться до уваги. 
Ліганди розглядаються як точкові негативні заряди 
або диполі, які розміщуються у просторі так, щоби 
мінімально відштовхуватися від центрального ато­
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му. У ТКП прийнято, що електронні орбіталі цент­
рального атому відштовхуються від негативних за­
рядів ліганду і розміщуються у просторі так, щоби 
їх взаємодія була мінімальною [1-5].

3. Усі основні положення ТКП можна засто­
сувати для шпінелі, яка описує структуру багатьох 
оксидів перехідних металів із загальною форму­
лою АВ2О4. Типовим представником цього класу 
сполук є магнійалюмінатна шпінель М§А120 4, в 
якій йони Оксиґену утворюють кубічну щільну 
упаковку, йони М§(ІІ) розташовані в тетраедрич­
них (А) порожнинах, а йони А1(ІИ) -  в октаедрич- 
них (В), тобто усю структуру можна описати за­
гальною формулою Ме2+А[Ме2+Ме3+]в0 4 (рис. 1) 
[6]. Така структура носить назву «нормальної». 
Обернена шпінель характеризується альтернатив­
ним розташуванням, де половина з тривалентних 
йонів помінялася з йонами двовалентних таким 
чином, щоби двовалентний йон займав октаедрич- 
ні позиції -  Ме3+А[Ме2+Ме3+]в0 4.

Елементарна чарунка шпінелі складається із 
восьми формульних одиниць. У склад чарунки 
входять 32 йони Оксиґену, 64 тетра-порожнини і 
32 окга-порожнини.

Варто вказати, що октаедри, на відміну від 
тетраедрів, контактують між собою. У нормальній 
шпінелі, наприклад М§А120 4, йони М§2+ займають 
1 /8 частину тетраедричних порожнин, а йони А13+ 
-  половину октаедричних порожнин. Таке розта­
шування є найбільш стійким і при ньому для Ме2+ 
реалізується координаційне число 4, а для Ме3+ -  
координаційне число 6 [7].

4. Прикладами шпінелей є РеСг20 4, 2пА120 4, 
Со30 4, Мп30 4, Ре30 4, МРе20 4 тощо. Проте, для 
того, щоби визначити, якою буде структура -  нор­
мальною чи оберненою, потрібне значення енергії 
стабілізації кристалічним полем (ЕСКП). Якщо 
йон Ме3+ має вищу ЕСКП в октаедричному полі у 
порівнянні з йоном Ме2+, то утворюється нормаль­
на шпінель. Якщо йон Ме2+ має вищу ЕСКП в 
октаедричному полі у порівнянні з йоном Ме3+, то 
утворюється обернена шпінель [7].

У даній статті описано приклади визначення 
виду шпінельної структури тієї чи іншої сполуки, 
виходячи із положень ТКП.

Рис. 1. Елементарна чарунка шпінелі.

І. Розщеплення у кристалічному 
електростатичному полі

1. Йони перехідних металів мають загальну 
тенденцію вступати у таку координацію, яка вигід­
на з точки зору стабілізації її кристалічним полем. 
Якщо не існує чинників, які можуть подолати вплив 
кристалічного поля, то можна передбачати розпо­
діл катйонів (зокрема перехідних первнів), знаючи 
різницю енергій стабілізації для октаедричної і 
тетраедричної координації. Мак-Клюр [8] провів 
порівняння, яке показало, що в більшості випадків 
теоретичні дані з високою точністю співпадають з 
експериментальними. Такий результат не є перед­
бачуваним, оскільки енергії стабілізації, а, відпо­
відно, і їх різниця, мають малі значення порівняно 
з повною енергією кристалу, значення якої дорів­
нює 4184 кДж/моль. Тим не менше, у деяких ви­
падках, зокрема у більшості феритів, стабілізація 
йонів кристалічним полем є головним чинником 
під час визначення катйонного розподілу. Це свід­
чить про те, що решта вкладів в енергію кристалу, 
і, перш за все, кулонівська електростатична енер­
гія, у таких сполуках мало залежать від розподілу 
катйонів. Аналіз повної енергії ґратки шпінелі, який 
провів Міллер [8], дозволяє отримати поправки до 
енергії стабілізації і уточнити теоретичні передба­
чення катйонного розподілу. Одночасно можна 
отримати приблизні критерії для розподілу йонів 
перехідних первнів, у яких стабілізація кристаліч­
ним полем відсутня [7].

2. На здатність йонів займати окта- (В-) чи 
тетра-позиції (А-позиції) впливають діаметр та за­
ряд катйону, але ці чинникии не є визначальними. 
Наприклад, Со2+ і 2п21 мають одинакові йонні ра­
діуси, але різну здатність займати окта- чи тетра- 
позиції. Основним чинником у цьому випадку є 
електронна конфігурація катйонів і електростатич­
не поле гратки.

Всі катйони за електронними конфігураціями і 
здатністю займати окта- чи тетра-позиції поділя­
ють на такі групи:

а) йони з повністю заповненими еі-орбіталями, 
які мають тенденцію до утворення ковалентних 
зв’язків і займання А-позицій (до таких йонів на­
лежать Си2+, 2п2 ‘, А§+, С(12+, 8 п 4+);

б) йони з електронною конфігурацією благо­
родних газів, які не мають визначеної схильності 
до займання кристалографічних позицій (Ьі+, А13+, 
М§2+), титан прагне займати В-позиції, бо йон Ті4+ 
має великий заряд та йонний радіус;

в) йони з напівзаповненими Зсі-оболонками 
(Мп2+, Ре3+, Со4+), які мають сферичний розподіл 
заряду, вони, як і катйони другої групи, можуть 
займати і В-, і А-позиції з рівними ймовірностями;

г) йони з конфігураціями Зеї3 і Зеї8, які найчас­
тіше займають В-позицїї (Сг3+, №2+, Мп4+);

г) решта йонів перехідних металів, які можуть 
займати як окта-, так і тетра-позиції [9].

3. При потраплянні йонів в оточення ліґан-
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дами, яке у шпінелях може бути октаедричним або 
тетраедричним, відбувається енергетичне розщеп­
лення орбіталей. В октаедричному оточенні більш 
стійкими є орбіталі бху. бХ2, бу2, а в тетраедрі — 
будуть стійкими б22, бх2.у2.

Варто зазначити, що октаедричне поле йонів 
Оксиґену сильніше за тетраедричне [2, 3]. Для роз­
гляду різних видів взаємодії в структурі шпінелі 
важливе значення має симетрія хвильових функ­
цій зовнішніх електронів катйонів металів [10].

З рис. 2 видно, що тетраедричні катйони мають 
трикратно вироджені е28 орбіталі, що напрямлені 
від всіх сусідніх йонів. Октаедричні катйони ма­
ють е8 орбіталі, що спрямовані до ближніх сусід­
ніх анйонів, у той час як ї28 орбіталі спрямовані до 
сусідніх В-катйонів.

Як видно з рис. 2, 12(,-орбіталі В-катйонів на­
прямлені таким чином, що можуть взаємодіяти з 
іншими В-катйонами шляхом прямого перекрива­
ння їх хвильових функцій.

Ф В-позиція 

О  Оксиген
Рис. 2. Орієнтація б-орбіталей октаедричних 

катйонів металів у шпінельній структурі [10].

II. Вплив БСКП на розподіл 
катйонів металів у шпінелях 1

1. Важливі електричні, магнітні і каталітичні 
властивості шпінелей залежать не тільки від виду 
катйонів, але й від їх розподілу у кристалічній ґрат- 
ці. Велике значення мають чинники, які вносять 
вклад у повну енергію ґратки шпінелей: пружна 
енергія, електростатична енергія, ЕСКП, енергія б- 
орбітального розщеплення і поляризаційні ефекти. 
Пружна енергія залежить від ступеня спотворення 
кристалічної структури внаслідок різниці в йонних 
радіусах (припускаємо, що йони мають сферичну 
форму). Менші катйони повинні займати тетраед­
ричні позиції, а більші -  октаедричні. Цей розпо­
діл призводить до мінімуму в деформації гратки. 
Так як тривалентні катйони, як правило, менші, 
ніж двовалентні, то можна стверджувати про тен­
денцію до їх оберненого розташування.

2. Стала Маделунґа структури шпінелі була 
розрахована Вервеєм як функція анйонного пара­
метра Іі і розподілу зарядів між А- і В-позиціями. 
Результати розрахунку показали, що ця енергія за­
лежить від ІЛ-параметра: для П>0,379 нормальний 
розподіл є більш стабільним, у той час як при мен­
ших значеннях 11 структура обернена. Наявність 
двох видів катйонів у октаедричному оточенні в 
обернених шпінелях призводить до додаткового 
вкладу в енергію Маделунґа. Критичне значення 
цієї енергії складає 0,38142. Енергія Маделунґа 
для нормальної шпінелі вища, якщо Іб>0,381, а 
обернена шпінель є більш стабільною за ІІ<0,381.

3. У табл. 1 показано приклади розрахунків, 
які проводять для визначення виду шпінелі, зокре­
ма визначення енергії переваги йону до октаедрич- 
ного оточення (різниця ЕСКП в октаедрі і тетраед­
рі для даного йону). З табл. 1 видно, що йон 2п: у 
2пСг20 4 не має переваги до певних вузлів ґратки, 
тоді як йон Сг3+ має енергетичний виграш в окта­
едричному оточенні, порівняно з тетраедричним. 
Таким чином, йон Сг3+ займає октаедричні позиції 
і цинк хроміт кристалізується у структурі нор­
мальної шпінелі. У цинк алюмінаті 2пА120 4 жоден 
з йонів не має переваги до певного виду вузлів, 
тому структура буде змішана.

У нікелевому фериті №Ре20 4 в йону Ре3+ не­
має переваги до певної позиції ґратки, а для йону 
Иі2' в октаедричному оточенні відповідає більший 
енергетичний виграш, ніж у тетраедричному. То­
му, №Ре20 4 матиме структуру оберненої шпінелі. 
Оксиґен-йони створюють відносно слабке криста­
лічне поле і тому № 2+(б8) і Ре3+(б5) залишаються у 
високоспіновому стані. Для йону Ре3+(б5) ЕСКП=0, 
як і при тетраедричному стані, так і при октаедрич­
ному оточенні. Йони Л 2+(б8) мають ЕСОО (енер­
гію стабілізації октаедричним оточенням) рівну 
8,440ц або 96 кДж/моль (на основі припущення, 
що ліганди О2' і Н20  створюють подібні поля), що 
і зумовлює обернену структуру шпінелі №Ре20 4.

4. Прикладом шпінелі також може слугувати 
РеСг20 4. Йон Ре2+ (б6) в октаедричному оточенні 
лігандами має конфігурацію 12в4ев2 і ЕСКП=0,4До, а 
в тетраедричному оточенні -  конфігурацію 12в3ев3 і 
ЕСКП=3/5Д,~0,24До. Таким чином, для йону Ре2+ 
перевага до октаедричного оточення становить 
0,16До. Провівши такі ж розрахунки для Сг3+ (б3), 
побачимо, що в октаедричному полі (12„3е„°) ЕСКП= 
1,2До, а в тетраедричному полі (і2е'є/ )  ЕСКП- 
0,32До, перевага ж в октаедричному оточенні ста­
новить 0,88До. Таким чином, в октаедричному 
оточенні вигідніше бути йону Сг3+, тому РеСг20 4 
має структуру нормальної шпінелі (рис. 3) [5].

Прикладом оберненої шпінелі є магнетит 
Ре2+Ре3+20 4. Йони Ре3+( б5 = Ьв3е82) не мають ЕСКП 
ні в тетраедричному, ні в октаедричному слабких 
полях. Йони ж Ре2+(б6=12в4е82, ЕСКП= -0,4До) окта- 
едрично стабілізовані у слабкому полі, значення 
ЕСОО рівне 1,33 Пц. Хоча це і невелика енергія, але 
її достатньо для формування оберненої структури.
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Рис. 3. Розподіл електронів на орбіталях Ре2+, Со2+, Си2+ (а) і Сг3' (б) під впливом кристалічного 
поля у сполуці РеСг20 4, СоСг20 4, СиСг20 4, СгСг20 4 [11].

Таблиця 1
Електронна конфігурація шпінельформуючих йонів у тетраедричному і октаедричному оточенні [1]

Число
Зсі-

електро-
нів

Катйони В-позиція А-позиція

Перевага
ДоВ-

позиції 
(В До)

ЕСКП
(окт.),

кДж/моль

ЕСКП
(тетр.),

кДж/моль

ЕСОО1,
кДж/моль

0

Са2+
8с3+
Ті4+
У5+

(<28)° (е / (е)°(і2)° 0,0 0,0 0,0 0,0

1 Ті3+ (Є)4і2)° 0,1 -87,4 -58,6 -28,8

2 У3+ (е)2(12)° 0,2 -160,2 -106,7 -53,5

3 Сг3+
Мп4+ (є)2(12)' 0,8 -224,7 -66,9 -157,8

4 Сг2’ (<28)3(ЄЕ)1 (є)2(12)2 0,4 -100,4 -29,3 -71,1

4 Мп3+ (є)2(і2)2 0,4 -135,6 -40,2 -95,4

5 Мп2+
Ре3+ 028)3(Єб)2 (є)2(12)3 0,0 0,0 0,0 0,0

6 Ре2+ (е)3(г2)3 од -49,8 -33,1 -16,7

6 Со3+ (е)3(12)3 0,1 -188,3 -108,8 -79,5

7 Со2+ (е)4(12)3 0,2 -92,9 -61,9 -31,0

8 № 2+ (І2*)6(Є*)2 (Є)4 (12)4 0,8 -122,2 -36,0 -86,2

9 Си2+ (Є)4 (12)5 0,4 -90,4 -26,8 -63,7

10
2п4+
Са3+
Се4+

(І28)6(Є8)4 (Є)4 (Ь)6 0,0 0,0 0,0 0,0

1 ЕСОО -  енергія спорідненості до окгаедри'піого от очення.
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Таблиця 2
Експериментальний (експ.) і теоретичний (теор.) розподіли катйонів у шпінелях А2+ В3+20 4 [1]

\ в А]3+ Ре3‘ Сг3+ Мп3+ V3+ Со34 Оа3+

А\ Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор.

м 824 Іо
8

X 0 X Н Н — Н* Н Н Н Н О X

2п2+ Н X Н X Н н н* Н* Н Н н Н Н X

Сй2~ Н X Н X Н н н Н* Н Н н Н Н X

Мп2+ н X О X Н н н* Н* Н Н н н Н X

Ре2+ н о О о Н н — Н* Н О+Н н н Н о

Со2* н 0 О 0 Н н о+н Н* Н о+н н н Н о

]Мі2+ - 0
4

о О о Н н - О
8

О+Н — 0 1о
8

н 0 о

Си2+ О о* - О *
8

о* н н Ао
4

Н* — о* н н Н о*

5. Оксиди Мп2+Мп3+20 4 і Со2+Со3+20 4 також 
мають нормальну структуру. Для Мпз04 можна 
стверджувати: оксиґен створює слабке поле, внас­
лідок чого катйони матимуть конфігурації Мп2+ -  
сі5 = Г2/ є /  (немає ЕСКП), Мп3+ -  с ґ Ц Ч '  (ЕСКП= 
—0,6До). Структура даної шпінельної сполуки нор­
мальна [7, 9].

6. У Со2+Со3+20 4 електронна конфігурація
Со3+ спін-спарена, що забезпечує її стабілізацію у 
сильному полі, тому йони Со3+ розташовуються в 
окгаедричних порожнинах. Енергетичні відмінно­
сті для Со2+, розташованого в тетраедричних і 
окгаедричних порожнинах, незначні, тому шпінель 
має нормальну структуру.

7. Дані, що наведені в табл. 2, показують на 
відповідність між експериментальними даними 
про розташування катйонів у шпінелях і спроґно- 
зованими даними з використанням теорії криста­
лічного поля. Ступінь кореляції досить високий, 
якщо врахувати те, що ЕСКП складає тільки приб­
лизно 5-10% загальної енергії зв’язків системи. 
Проте, крім сі-орбітальних розщеплень, існує бага­
то інших чинників, які можуть впливати на загаль­
ну енергію і структуру сполук перехідних металів.

У табл. 2 позначено: Н -  нормальна структура;

О — обернена струкі^іра; знак «—» означає відсут­
ність експериментальних даних; * -  тетрагональне 
спотворення (ефект Яна-Теллера); знак «х» озна­
чає неможливість теоретичного прогнозування.

Висновки

1. У дослідженні на основі теорії кристаліч­
ного поля приведено значення та приклади роз­
рахунку енергії стабілізації кристалічним полем та 
енергії спорідненості до октаедричного оточення 
катйонів металів у шпінельних структурах.

2. Показано, що енергія спорідненості до 
октаедричного оточення є різницею між енергією 
стабілізації кристалічним полем (ЕСКП) для 
тетра- та окгаедричних координацій.

3. Доведено, що катйони з високою ЕСКП 
переважно займають октаедричні позиції, тоді як 
катйони з низькою ЕСКП переважно займають 
тетраедричні позиції.

4. Доведено, що теорія кристалічного поля
визначає спорідненість двовалентних катйонів 
(№2+ > Сг2' > Си2+ > Со2+ > Ре2+ > Мп2+, 2п2+) і 
тривалентних катйонів (Сг3+ > Мп3+ > Со3+ > У3+ > 
Ті3+> Ее3+) до окгаедричних позицій.
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