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КЛАСТЕРНАЯ ТЕОРИЯ НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

В работах (*~4) предложен метод кластерных компонентов для описа­
ния концентрационной зависимости различных структурно чувствитель­
ных свойств твердых растворов. В этом методе основную роль играет вы­
бор кластерных компонентов, который определяется разложением матрицы 
раствора на элементарные матрицы кластерных компонентов, часть из ко­
торых может быть гипотетической.

В данной работе предлагается выбирать кластерные компоненты для 
описания свойств нестехиометрических соединений на основании фазовых 
диаграмм и фазовых гетерогенных равновесий. Нестехиометрическое со­
единение, обладающее областью гомогенности, рассматривается как огра­
ниченный раствор кластеров, реально существующих на фазовой диаграм­
ме. Один из кластеров, образующий каркас (основу) раствора, будем на­
зывать «хозяином», а остальные кластеры «гостями», следуя (5). При этом 
дефектность «хозяина» принимается минимальной в пределах области го­
могенности, а увеличение дефектности раствора обусловлено ростом кон­
центрации изоморфного кластера «гостя». Свойство раствора в этой моде­
ли может быть представлено в виде

(1)

где Ci — концентрация кластеров, —свойство кластеров, 2)с;=1. В зави­
симости от того, какие имеются данные, можно теоретически определить 
либо свойство нестехиометрического соединения, либо концентрацию ком­
понентов раствора, либо свойства малых примесей или «гостей», либо их 
состав. Это, в свою очередь, позволяет делать выводы о возможном гетеро­
генном равновесии и условиях получения данного соединения.

Рассмотрим конкретные примеры.
а) Система Fe—О в области гомогенности вюстита 

FeOi+6. В литературе имеется большое количество данных по физическим 
и физико-химическим свойствам вюстита в зависимости от его состава 
(6-12). вюстит в области гомогенности рассматривается, исходя из фазовой 
диаграммы, как ограниченный твердый раствор вюстита с минимальной 
дефектностью и изоморфного с ним стехиометрического магнетита. Сле­
дуя уравнению (1), можно записать:

С/гезО4+(1-с)/Fe°l+6i » (2)

где / — свойство вюстита в области гомогенности, с — концентрация маг­
нетита, /ге3о4 — свойство магнетита изоморфного вюститу, /Feo,t — свой­
ство вюстита с минимальной дефектностью. Исходя из уравнения (2), лю­
бое свойство вюстита в области гомогенности должно линейно зависеть от 
дефектности:

/—/геО1+б1 +с (/Fe3Ot—/FeO1+6i ) . (3)
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-Зависимость параметра кристаллической решетки вюстита от состава мо­
жет быть представлена в виде

«Feo 1+6 = flFeO 1+61 + с (аре3О4—«FeO 1 + 8[) . (4)
Расчет проведен для температуры 1000° С.

Параметр решетки вюстита минимальной дефектности при данной тем­
пературе aFeo1,<,e=4,311 А (6, 13). Магнетит, находящийся в равновесии с 
вюститом, обладает минимальной дефектностью и является стехиометриче­
ским соединением (14) с параметром кристаллической решетки «гезо4— 
=8,394 А (9). Параметр решетки магнетита изоморфного с вюститом бу­
дет равен a/Feboi='/2^6304=4,197 А, а состав FeOi,333. Такое представление 
■согласуется с работами Рота (15).

Рис. 1. Зависимость параметра кристалли­
ческой решетки вюстита от дефектности. 
Точки - эксперимент. Данные (е_9), пря­

мая — расчет
Рис. 2. Зависимость состава равновесной 
газовой фазы и парамагнитной восприим­
чивости от дефектности вюстита. Точки — 
эксперимент. Данные (10) и (6), кривые — 

расчет

#FeOz^ —

Рис. 2

t
=5*

С использованием этих данных, задаваясь различными значениями па­
раметра кристаллической решетки вюстита в пределах области гомоген­
ности для 1000°, из уравнения (4) определены соответствующие значения 
с, затем с помощью уравнения (5):

6=0,045+0,288 с, (5)

полученного из балансового уравнения FeOi+6=cFeOi,3S3 + (1—с) FeOi|04s, 
рассчитана дефектность вюстита. Расчет, как видно из рис. 1, дает хоро­
шее согласие с экспериментом (6_9).

Зависимость парамагнитной восприимчивости можно представить, со­
гласно уравнению (3), выражением

X XFeO,ro4s+^ (X ГезО4 ХГеО1.04б) ■ (^)

Использование данных (1С1) позволяет получить величину Хгео1,м==2893 • 
•10~6 и х/гезо1=2439-10-6, которая хорошо согласуется с экспериментом 
(рис. 2).

Расчет состава газовой фазы, равновесной вюститу с различной дефект­
ностью, проведен с помощью уравнения, полученного из закона действу­
ющих масс реакции:

(Fe3O4) „+0,86500=3 (FeO^s) „+0,865СО2.

Константа равновесия этой реакции равна

„ .(1~С) FeOt.o45 / РСО1
к=------------------- ------

CFe3O4 \ РСО

0,865

(7)
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Поскольку константы твердого раствора не взаимодействуют, вместо ак­
тивностей в уравнении (7) введены концентрации. Проведя простые мате­
матические преобразования, получим окончательное выражение

In

111 СГ.:3О4

d In cfe3o4-
In ci nL Fe304

In (1—c)Fe0

3 s
1,1(1_C)FeO

*eUl,045

1,045

dln(l-C)Feo10i5

(8)
Нуликом обозначены начальные условия интегрирования.

Сравнение расчетных значений с экспериментом (6) представлено на 
рис. 2. Отклонения от экспериментальных данных в области вюстита с 
малой дефектностью объясняются, во-первых, приближениями теории, 
во-вторых, трудностью экспериментального определения состава вюстита 
равновесного газовой фазе.

б) Область гомогенности магнетита. По аналогии с вюс- 
титом область гомогенности магнетита (14) может быть представлена как 
ограниченный твердый раствор магнетита с изоморфным ему гематитом 
состава Fe3O4i5(y Fe2O3). Тогда параметр кристаллической решетки раст­
вора может быть представлен уравнением

ар=агаРезо4.5+,(1—а:)аРе.о4, (9)
где х — концентрация гематита, изоморфного магнетиту, a'Fe3o4.s ~ параметр 
решетки гематита, aFC3o4 — параметр решетки стехиометрического магнети­
та (равновесного FeO„bmax).

Определив х=28 из балансового уравнения

Fe3O4+s=^Fe3O4,5+ (1—ж) Fe3O4,
получим окончательное расчетное выражение

Яке3О4+в = 26nFe304,s+ (1—26) ЯгеаОд. (10)
С использованием экспериментально найденной зависимости (14) парамет­
ра решетки нестехиометрического магнетита от дефектности 6 рассчитан 
параметр кристаллической решетки гематита, изоморфного магнетиту: 

flFe3O4+5—(1—26) Яре304 
aFe’°4,5 26 '

Усреднение по найденным значениям дало а'=8,331 А, что находится в 
хорошем согласии с экспериментально найденной величиной а? Fe3o3— 
=8,33 А (16).
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