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Механізм утворення шпінельного NiAl2O4 внаслідок 
поверхневих взаємодій у системі NiO – Al2O3 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна 

Механізм утворення стехіометричного нікол(ІІ) алюмінату NiAl2O4 шпінельної структури описа-
но на основі антиструктурної моделі за рахунок взаємодії оксидних фаз NiO та Al2O3. Кристало-
квазіхімічна модель базується на суперпозиції антиструктури основної матриці з домішковим 
кластером. Це дає можливість детально проаналізувати процес утворення дефектних фаз та твердих 
шпінельних розчинів. У дослідженні обговорено особливості кристалічної структури нікол(ІІ) оксиду, 
алюміній(ІІІ) оксиду та нікол(ІІ) алюмінату. Наведено опис квазіхімічних реакцій утворення домішко-
вих кластерів на поверхні оксидних матриць:   






  ONi3/13/21 OVAlNi ,      

i5,0ONi1 OOAlNi 




  , 

     O3iAl222 ONiiNAl 



  ,    

O3Al222 VOiNAl 






  , взаємодія яких між собою призводить до 

утворення стехіометричного    O4B2A OAlNi  . Процеси супроводжуються виникненням вакансій у 

підґратці Ніколу  Ni3/1V   або Оксиґену  OV 
  та вкорінених атомів Оксиґену  i5,0O   або Ніколу 

 iNi 
 . 

Ключові слова: шпінель, нікол(ІІ) алюмінат, кристалоквазіхімічна модель, дефект, алюміній 
оксид, нікол(ІІ) оксид, антиструктура. 

T.R. Tatarchuk, I.P. Yaremiy, I.Yu. Starkо 

The Mechanism of Spinel Formation NiAl2O4 Due to Surface 
Interactions in the System NiO – Al2O3 

Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine 

The mechanism of formation of stoichiometric nickel(II) aluminate spinel NiAl2O4 structures described 
on the basis of antistructural model for the interaction of oxide phases NiO and Al2O3. Crystalloquasi-
chemical model based on antistructure superposition of basic matrix with doped cluster. This makes it 
possible to analyze in detail the formation of spinel defect phases and solid solutions. The study discussed 
particular crystal structure of nickel(II) oxide, aluminum(III) oxide and nickel(II) aluminate. The description 
quasichemical reactions of impurity clusters on the surface of the oxide matrix:   






  ONi3/13/21 OVAlNi , 

     
i5,0ONi1 OOAlNi 





  ,      O3iAl222 ONiiNAl 




  ,    
O3Al222 VOiNAl 







  , whose interac-

tion with each other leading to the formation of stoichiometric    O4B2A OAlNi  . Processes are accompa-

nied by the appearance of vacancies in the sublattice nickel  Ni3/1V   or oxygen atoms  OV 
  and 

implanted oxygen  i5,0O   or nickel  iNi 
 . 

Key words: spinel, nickel aluminate, crystalloquasichemical model, defect, aluminum oxide, nickel 
oxide, antistructure. 
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Вступ 

Нікол(ІІ) алюмінат NiAl2O4 є представником 
класу шпінелей – матеріалів, які знаходять широке 
застосування в якості маґнітних матеріалів, напів-
провідників, каталізаторів різноманітних хімічних 
процесів, датчиків ґазу, піґментів, вогнетривів, 
складових компонентів пристроїв зберігання та 
перетворення енерґії [1-15]. Це зумовлено їх висо-
кою термічною стабільністю, стійкістю до аґре-
сивних середовищ та хімічною інертністю [16]. 
Нікол(ІІ) алюмінат широко використовується як 
керамічний матеріал, він має відмінну міцність і 
змочуваність металами за високої температури. 
Він має пористу структуру, тому його можна 
використовувати в якості керамічного каркасу для 
проникнення металів, що може бути застосовано 
як новий спосіб виготовлення металокерамічних 
композитів [17-20]. При цьому знання механізму 
формування шпінельної структури дозволяє пе-
редбачити присутність різного роду дефектів та 
спроґнозувати їх вплив на фізичні, хімічні та 
експлуатаційні властивості матеріалу. На сьогодні 
у літературі відсутні дані про механізм форму-
вання шпінельного нікол(ІІ) алюмінату за участю 
дефектних металоксидних фаз. 

І. Теоретична частина 

Ідеальний кристал відображає точне стехіоме-
тричне співвідношення між його складовими, де 
кожен йон знаходиться у відповідному вузлі ґрат-
ки і кожен її вузол зайнятий відповідним йоном. 
Такий кристал може існувати тільки у рівноваґо-
вому стані за 0 К, оскільки за вищих температур 
йони мають достатньо енерґії, щоб покинути свої 
вузли кристалічної ґратки, провокуючи утворення 
вакансій, дефектів вкорінення чи антиструктурних 
дефектів. Саме тому ідеальних кристалів ніколи 
не спостерігається, всі йонні кристали (а насправді 
й всі тверді речовини) містять деяку кількість 
власних точкових дефектів. Багато важливих вла-
стивостей йонних кристалів часто визначається 
дефектною структурою і, зокрема, властивостями 
точкових дефектів [21]. У даній статті на основі 
кристалокваізіхімічної моделі [22] описано меха-
нізм поверхневих взаємодій металоксидних фаз на 
межі NiO│Al2O3 з утворенням дефектних класте-
рів, які надалі формують кінцеву шпінельну струк-
туру нікол(ІІ) алюмінату. Твердофазна реакція між 
оксидами Ніколу(ІІ) (рис. 1) та Алюмінію (рис. 2) 
описується рівнянням NiO + Al2O3 → NiAl2O4 та 
передбачає спікання суміші металоксидів за висо-
ких температур. 

У результаті утворюється шпінельна фаза алю-
мінату, структурний тип якого описується просто-
ровою ґрупою m34F . Проте в більшості випадків 
користуються спрощеним записом: Fd3m [23]. 
Елементарна чарунка шпінелі (рис. 3) складається 
із восьми формульних одиниць, які містять у 
 

 

    

 
Рис. 1. Ромбоедрична кристалічна структура 

α-Al2O3 (просторова ґрупа R3с). Пари сполучених 
по гранях октаедрів проходять уздовж осі третього 
порядку. Видно двовимірні нескінченні шари кон-
денсованих октаедрів. Внизу показано проекцію 
такого шару вздовж напрямку [110]. 

 

 
Рис. 2. Кубічна структура нікол(ІІ) оксиду 

(структурний тип натрій хлориду): а – стержне-
кульова модель; б – щільноупакована структура 
(Ni-O-Ni = 0,41684 нм). 

а 

б 
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Рис. 3. Кристалічна структура шпінелі (Fd3m): 

великі (темні) кулі – анйони Оксиґену, малі (сірі) 
кулі – це катйони в позиціях М1 з тетраедричною 
координацією; малі (темно-сірі) кулі – це катйони 
в позиціях М2 з октаедричною координацією. 
 
цілому 56 атомів (32 анйони та 24 катйони), внас-
лідок чого параметр чарунки NiAl2O4 складає 
0,8046 нм, об’єм елементарної чарунки 0,521 нм3 
[24-25]. Структура є ґранецентрованою кубічною. 

ІІ. Кристалоквазіхімічний механізм 
утворення нікол(ІІ) алюмінату 

Кристалоквазіхімічна модель в хімії твердого 
тіла передбачає опис механізму формування шпі-
нельної структури двома варіантами: 

 механізм А (враховується стехіометрія за 
анйоном); 

 механізм Б (враховується стехіометрія за 
катйоном). 

В основі кристалоквазіхімії лежить суперпози-
ція антиструктури основної матриці з домішковим 
кластером. Це дає можливість детально проаналі-
зувати процес утворення дефектних фаз та твер-
дих шпінельних розчинів. 

2.1. Реакції на поверхні NiO.  
Механізм А. Розглядаючи процеси на поверхні 

нікол(ІІ) оксиду, який виступатиме в даному ви-
падку матрицею, слід записати взаємодію NiO з 
Al2O3, який виступатиме кластером. Для дотри-
мання стехіометрії за анйоном необхідно, щоб 
кількість атомів Оксиґену в алюміній(ІІІ) оксиді 
(домішка) відповідала кількості атомів Оксиґену в 
нікол(ІІ) оксиді (матриця): 

32OAl
3
1 3

3/2Al 1/3
2

OO
,   (1) 

де  – кристалохімічна вакансія у позиції Алюмі-
нію.

 У якості матриці використовуємо антиструк-
туру нікол(ІІ) оксиду, яка є протилежністю до 
кристалічної структури NiO, тобто замість атомів 

у вузлах кристалічної ґратки містяться відповідні 
катйонні та анйонні вакансії: 

 
   


матриціураантиструкт

ONi

вакансія
анйонна

O

вакансія
катйонна

Ni VVVV   , (2) 

де V – вакансія; ' – неґативний заряд; • – позитив-
ний заряд. 

Тоді, при резонансі антиструктури матриці зі 
стехіометричним за анйоном алюміній(ІІІ) окси-
дом, буде утворюватись кластер з катйонними 
вакансіями

 
 

Ni
V  :

 
3

3/2Al 1/3
2

OO  
  

кластердомішковий

ONi3/13/2ONi OVAlVV  
 

(3) 
Дефектна фаза нікол(ІІ) оксиду виникає на ме-

жі поділу NiO | Al2O3 шляхом взаємодії α моль 
домішкового кластеру і (1-α) моль матриці NiO: 

      ONi3/13/2ONi OVAlONi1
   







  ONi3/13/21 OVAlNi ,          (4) 

де ˟ – ефективний нульовий заряд. 
Механізм Б. Для отримання стехіометрії за 

катйоном (атомами металу), необхідно, щоби кіль-
кість атомів металу в алюміній оксиді (домішці) 
відповідала кількості атомів металу в нікол(ІІ) 
оксиді (матриці): 

   i2
5,0O

23
Ni

2
5,1

32
3

3
2 OOAlOAlOAl

2
1  

(5) 
Резонанс антиструктури матриці (NiO) зі сте-

хіометричним за металом алюміній(ІІІ) оксидом 
(домішкою) дозволяє отримати домішковий клас-
тер: 

   
 i

2
5,0O

23
Ni

матриці
ураантиструкт

ONi OOAlVV    

   
  

кластер
домішковий

i5,0ONi OOAl  
      (6)

 

У результаті взаємодії β моль домішкового 
кластеру та (1-β) моль матриці отримуємо дефект-
ну фазу нікол(ІІ) оксиду із вкоріненими атомами 
Оксиґену та електронними дефектами у підґратці 
Ніколу: 

     
i5,0ONiONi OOAlONi1  

 
     

i5,0ONi1 OOAlNi 





   (7) 

2.2. Реакції на поверхні Al2O3.  
Механізм А. Стехіометричний за анйоном 

нікол(ІІ) оксид матиме вигляд: 

NiO3   2
3i

2
2

2
3

2
3 ONiNiONi       (8) 
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Таблиця 1 
Поверхневі дефектні фази NiO та Al2O3 

 

Кристалоквазіхімічний кластер (дефектна оксидна фаза) 
Матриця Домішка 

Механізм А 
(стехіометрія за анйоном) 

Механізм Б 
(стехіометрія за катйоном) 

NiO Al2O3 
  






  ONi3/13/21 OVAlNi  

(І) 

     i5,0ONi1 OOAlNi 




   

(ІІ) 

Al2O3 NiO      O3iAl222 ONiiNAl 



   

(IІІ) 

   O3Al222 VOiNAl 






   

(ІV) 

 
Внаслідок суперпозиції антиструктури матри-

ці (Al2O3) і нікол(ІІ) оксиду отримаємо домішко-
вий кластер: 

      2
3i

2
2O3Al2 ONiNiVV    

     
  

кластердомішковий
O3iAl2 ONi'Ni            (9) 

Взаємодія (1-δ) моль матриці (Al2O3) і δ моль 
домішкового кластеру отримуємо дефектну фазу 
алюміній оксиду із вкоріненими атомами Ніколу 
та електронними дефектами у підґратці Алюмі-
нію: 
          O3iAl2O3Al2 ONi'NiOAl1  

     O3iAl222 ONi'NiAl 



     (10) 

Механізм Б. Коли процеси відбуваються на 
поверхні алюміній(ІІІ) оксиду, то домішкою вис-
тупатиме NiO, а матрицею – Al2O3. Тоді анти-
структура матриці запишеться як    O3Al2 VV  , а 
стехіометричний за катйоном (металом) нікол(ІІ) 
оксид матиме вигляд:  

2
2

2
222 ONiONiNiO2  О      (11) 

Внаслідок резонансу одержимо кластер з 
катйонними вакансіями: 

    2
2

2
2O3Al2 ONiVV   О 

   
  

кластер
домішковий

O2Al2 VO'Ni 
   (12) 

При взаємодії (1-γ) моль матриці і γ моль 
кластеру одержимо дефектну фазу алюміній(ІІІ) 
оксиду із анйонними вакансіями та електронними 
дефектами в підґратці алюмінію: 

       O2Al2O3Al2 VO'NiOAl)1(  

   
O3Al222 VO'NiAl 








     

(13)
 

Отже, з використанням квазіструктурної 
методики спроґнозовано можливість утворення 
чотирьох дефектних металоксидних фаз на межі 
поділу NiO | Al2O3 (табл. 1), які міститимуть 
різного роду дефекти – катйонні та анйонні 
вакансії, вкорінені атоми Оксиґену чи Ніколу. 

2.3. Реакції утворення NiAl2O4. 
Зрозуміло, що дефектні фази (І), (ІІ), (ІІІ), (ІV) 

є нестійкими і мають високу реакційну здатність, 
тому реакція між ними починається вже за низь-
ких температур. Взаємодія дефектних оксидних 
фаз призводить до формування шпінельної стехіо-
метричної структури нікол алюмінату NiAl2O4: 

а) взаємодія кластерів (І) – (ІV): 

       

     

    O4B2A

O9
431

B9
82

2
3

A9
81

O4B2A

O9
4

9
43

Al9
8

9
82

Ni3
1

3
21

O4B2AO3Al222O
Ni3

1
3
21

OAlNi
9
11OAlNi

VVV
9
11VOiNAlVAlNi

VVV
9
11VOiNAlOVAlNi




















































 

























































 






 























































 






 















   

(14)

 

У (14) γ заміняємо на α з умови, що на один атом Ніколу у алюмінаті припадає два атоми Феруму, тоді:  







 

9
4;2/22

3
221
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б) взаємодія кластерів (І) – (ІІІ): 

         

     
   O4B2A

O4B2AO3
i3

1
Al3

2
3
22O

Ni3
1

3
21

O4B2AO3iAl222O

Ni3
1

3
21

OAlNi

VVVONiiNAlOVAlNi

VVVONiiNAlOVAlNi





























































































  (15)

 У (15) δ заміняємо на α: 


3
1

 

в) взаємодія кластерів (ІІ) – (ІV): 

             
           

   O4B2A

O4B2A
O2

1
2
13Al2i5,0ONi1

O4B2AO3Al222i5,0ONi1

OAlNi

VVVVOiNAlOOAlNi

VVVVOiNAlOOAlNi





















































  

 (16)

 

У (16)  γ заміняємо на β: 


2
1;11

2
121

 
г) взаємодія кластерів (ІІ) – (ІІІ): 

               

           

   O4B2A

O4B2AO3
i8

3

Al4
3

4
32i5,0ONi1

O4B2AO3iAl222i5,0ONi1

OAlNi
8
11

VVV
8
11ONiiNAlOOAlNi

VVV
8
11ONiiNAlOOAlNi
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У (17) γ заміняємо на β: 
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Отже, кристалоквазіхімічна модель дозволяє 

по-новому описати механізм утворення шпінель-
ного нікол(ІІ) алюмінату через взаємодію дефект-
них фаз металоксидів Ніколу та Алюмінію, які, 
сполучаючись між собою, утворюють стехіоме-
тричний    O4B2A OAlNi  . 

Висновки 
1. Запропоновано нову модель пояснення 

механізму утворення шпінельного NiAl2O4 із залу-

ченням дефектних фаз металоксидів Ніколу та 
Алюмінію. 

2. Досліджено дефектний стан взаємодіючих 
фаз, тобто визначено природу дефектів, які в 
більшості випадків впливатимуть на властивості 
кристалічних неорґанічних речовин. 

3. Кристалоквазіхімічна модель дала змогу 
встановити природу активних центрів адсорбції, 
спроґнозувати технолоґію одержання речовин із 
заданою їх концентрацією. 
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