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КРИСТАЛОХІМІЧНІ ПАРАМЕТРИ ФЕРИТІВ–ГРАНАТІВ

Досліджено кристалохімічні параметри — міжатомні відстані та період елементарної комірки гранатів. Із
застосуванням методу кристалоквазіхімії розглядається можливість прогнозування нових сполук типу грана-
ту і їх фізико-хімічних властивостей. Встановлюються межі, у яких змінюються міжатомні відстані, приводи-
ться рівняння для теоретичного визначення параметра елементарної комірки гранатів.

Синтезу та дослідженню феритів-
гранатів у монокристалах та плівках при-
діляється значна увага. Але порівняно з
шпінельними феритами ферити–грана-
ти вивчені в значно меншій мірі, особли-
во це стосується кристалохімії гранатів
і прогнозування нових перспективних
гранатів та їх властивостей. Метою да-
ної роботи є дослідження кристалохі-
мічних параметрів — міжатомних від-
станей та періоду елементарної комірки
гранатів. На підставі цих даних із за-
стосуванням методу кристалоквазіхімії
виникає можливість прогнозування но-
вих сполук типу гранату та їх фізико-хі-
мічних властивостей.

Проведено аналіз кристалохіміч-
них параметрів 50 зразків гранатів різ-
ного хімічного складу [2, 7, 8, 10] (табл.
1). Як відомо, кристалічна решітка гра-
нату складається з трьох підрешіток:
тетраедричної (А), октаедричної (В) та
додекаедричної (С); відповідно відстані
катіон—аніон: α-тетраедрична, β-окта-
едрична, γ-додекаедрична. У зв’язку з тим,
що, порівняно з шпінеллю, тетраедри-
чні та октаедричні вузли в деякій мірі
деформовані, а додекаедричні відстані
відрізняються від інших на 2.5 % [5], вели-
чини α, β, γ мають середні значення.
Ці відстані визначалися з робіт [1, 2].

Нами було запропоноване рівнян-
ня для визначення параметра елемента-
рної комірки аналогічно спрощеному
рівнянню Пуа для шпінелей [1]; для гра-
натів, на відміну від шпінелей, введено
третій член, який враховує додекаед-
ричну відстань. Третій член визначено
на основі експериментально відомих зна-
чень параметра елементарної комірки
гранатів. Запропоноване нами рівнян-
няння для обчислення параметру елемен-
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Рис. 1. Залежність міжатомних відстаней від параметру елемен-
тарної комірки в тетраедричних (а), октаедричних (б) та  додека-
едричних (в) позиціях гранатів.

Рис. 2. Залежність співвідношення міжатомних відстаней γ/α (а),
β/α (б) і γ/β (в) від параметру елементарної комірки гранатів.
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Т а б л и ц я  1
Міжатомні відстані та їх співвідношення, параметр елементарної комірки для гранатів різного хімічного складу

Сполука а, Ao {γ} [β] (α) γ/α β/α γ/β

  {Mg3}[Al2](Si3)O12 11.41 2.19 1.903 1.638 1.34 1.16 1.15
  {Fe3

2+}[Al2](Si3)O12 11.457 2.217 1.903 1.638 1.35 1.16 1.17
  {Mn3

2+}[Al2](Si3)O12 11.617 2.217 1.903 1.638 1.41 1.16 1.21
  {Y3}[Al2](Al3)O12 11.899 2.371 1.903 1.751 1.35 1.09 1.25
  {Ca3}[Al2](Si3)O12 11.939 2.494 1.903 1.638 1.52 1.16 1.31
  {Ca3}[Cr2](Si3)O12 12.163 2.494 1.987 1.638 1.52 1.21 1.26
  {Ca3}[Fe2

3+](Si3)O12 12.251 2.494 2.02 1.638 1.52 1.23 1.23
  {Lu3}[Fe2

3+](Fe3)O12 12.306 2.331 2.02 1.858 1.25 1.09 1.15
  {Mn3

2+}[Nb2+Zn2+](Fe3+Ge2
4+)O12 12.342 2.309 2.076 1.809 1.28 1.15 1.11

  {Y3}[Fe2](F e3)O12 12.376 2.371 2.02 1.858 1.28 1.09 1.17
  {Y2Ca}[Fe1.85Ge0.15](Ge0.85Fe2.15)O12 12.399 2.412 2.014 1.837 1.31 1.1 1.2 
  {NaCa2}[Mg2](P3

5+)O12 12.44 2.536 2.106 1.564 1.62 1.35 1.2 
  {YCa2}[Fe2

3+](Fe2
3+V5+)O12 12.462 2.453 2.02 1.821 1.35 1.11 1.21

  {Sm3}[Fe2](F e3)O12 12.482 2.432 2.02 1.858 1.31 1.09 1.2 
  {Y3}[In0.5Fe1.5](F e3)O12 12.483 2.371 2.06 1.858 1.28 1.11 1.15
  {Ca}[TiNi](Ge3)O12 12.488 2.494 2.024 1.785 1.4 1.13 1.23
  {Gd3}[Ga2](Ga3)O12 12.528 2.411 2.04 1.877 1.28 1.09 1.18
  {Bi3+Ca2}[Fe2

3+](Fe2
3+V5+)O12 12.537 2.496 2.02 1.821 1.37 1.11 1.24

  {NaCa2}[Mg2](V3
5+)O12 12.723 2.536 2.106 1.748 1.45 1.2 1.2 

  {Y3}[Fe2](F e2Al)O12 12.322 2.371 2.02 1.822 1.3 1.11 1.17
  {Y3}[Fe2](F e2Ga)O12 12.377 2.377 2.02 1.864 1.27 1.08 1.17
  {Y3}[CrFe](Fe3)O12 12.225 2.371 2.004 1.858 1.28 1.1 1.18
  {Y3}[Fe2](F eAl2)O12 12.215 2.371 2.02 1.787 1.33 1.13 1.17
  {Gd3}[Fe2](Al3)O12 12.282 2.411 2.02 1.751 1.38 1.15 1.19
  {Dy3}[Fe2](F e2Ga)O12 12.409 2.384 2.02 1.864 1.28 1.08 1.18
  {Er3}[FeCr](Fe3)O12 12.317 2.361 2.004 1.858 1.27 1.08 1.18
  {Er3}[Fe2](F e2Al)O12 12.305 2.34 2.02 1.822 1.3 1.11 1.17
  {Mn2+Y2}[F e2](Fe2Ge4+)O12 12.304 2.35 2.02 1.834 1.28 1.1 1.16
  {Mn3}[Fe2](Ge3)O12 12.157 2.309 2.02 1.785 1.29 1.13 1.14
  {Ca3}[Fe2](Ge3)O12 12.479 2.494 2.02 1.785 1.4 1.13 1.23
  {Gd3}[Mn2

2+](Ge2Ga)O12 12.916 2.411 2.22 1.816 1.33 1.22 1.09
  {CaGd2}[Mn2](Ge3)O12 12.917 2.439 2.22 1.785 1.37 1.24 1.1 
  {Ca3}[Fe2](Ge3)O12 12.485 2.494 2.02 1.785 1.4 1.13 1.23
  {CaY2}[Mn2](Ge3)O12 12.869 2.412 2.22 1.785 1.35 1.24 1.09
  {Ba3}[Sn2](Fe2Sn)O12 13.399 2.839 2.086 1.878 1.51 1.11 1.36
  {Ca3}[Sn2](Fe2Sn)O12 12.798 2.494 2.086 1.878 1.33 1.11 1.2 
  {Ca2Y}[Sn2](Fe3)O12 12.696 2.453 2.086 1.858 1.32 1.12 1.18
  {Ca0.5Y2.5}[F e1.5Sn0.5](Fe3)O12 12.459 2.392 2.037 1.858 1.29 1.1 1.17
  {Ca1.5Y1.5}[Sn1.5Fe0.5](Fe3)O12 12.619 2.433 2.07 1.858 1.31 1.11 1.18
  {YCa2}[Zr2](Fe3)O12 12.734 2.453 2.1  1.858 1.32 1.13 1.17
  {Y2.4Ca0.6}[Zr0.6Fe1.4](Fe3)O12 12.485 2.396 2.044 1.858 1.29 1.1 1.17
  {Y1.6Ca1.4}[Zr1.4Fe0.6](Fe3)O12 12.626 2.428 2.076 1.858 1.31 1.12 1.17
  {Y1.6Ca1.4}[Sn1.4Fe0.6](Fe3)O12 12.599 2.428 2.066 1.858 1.31 1.11 1.18
  {Y3}[In0.5Fe1.5](F e3)O12 12.54 2.371 2.081 1.858 1.28 1.12 1.14
  {Y3}[Se0.8Fe1.2](Fe3)O12 12.503 2.371 2.067 1.858 1.28 1.11 1.15
  {YCa2}[Zr2](Fe2.5Al0.5)O12 12.706 2.453 2.1  1.84 1.33 1.14 1.17
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тарної комірки гранатів має вигляд:

a(Ao ) = 1.5396α + 2.6667β +  1.7429γ .
Різниця між розрахованим параметром і екс-

периментально визначеним не перевищує ± 0.01 Ao .
В табл. 2 приведені дані по міжатомних від-

станях; видно, що більшість значень α, β, γ знахо-
дяться в досить вузьких межах (рис. 1).

Розглянемо співвідношення між тетра-, окта-
та додекаедричними відстанями (рис. 2). В біль-
шості випадків β більше за α на 12 %, а γ більше за
β на 19 %. Розрахунки показують, що співвiдно-
шення γ/α=1.34 ± 0.07. Параметр елементарної ко-
мірки змінюється в межах 11.410—13.400 Ao ;
найбільш імовірним є a(Ao )=12.45 ± 0.29. При збі-
льшенні додекаедричної відстані періоду елемен-
тарної комірки тетра- та октаедричні відстані ма-
ють максимальне значення при γ=2.43 Ao .

Наведені дані по міжатомних відстанях на-
дають можливість прогнозувати як нові хімічні спо-
луки типу гранатів, так і їх тверді розчини. Най-
більш достовірний прогноз здійснюється на ос-
нові максимальних iмовірностей міжатомних
відстаней та їх співвідношення. При цьому слід
враховувати розподіл катіонів по підрешітках.
На підставі цих даних є можливість розрахувати
величину магнітного моменту в залежності від хі-
мічного складу та розподілу катіонів у решітці
гранату. Що стосується прогнозу електричних, оп-
тичних та хімічних властивостей, пропонуємо

використовувати кристалоквазіхімічну модель [3].
Аналогічно благородній шпінелі антиструкту-

ра гранату визначається напівблагородним міне-
ралом пиропом (Руrоре) [4]:

{Mg3
2+}C[Al2

3+]B(Si3
4+)A(O12

2–)O →

→ {V3
II}C[V2

IІI]B(V3
IV)A(V12**)0 .

Фігурні, квадратні і круглі дужки (С,В,А) ви-
значають відповідно додека-, окта- і тетраедрич-
ну позиції. Кисень знаходиться в круглих дужках
в позиції кисню. Буква V означає катіонні та кис-
неву (аніонну) вакансії. Позначення II, III та IV ви-
значають величину негативного заряду катіонних
вакансій відповідно –2, –3, –4. Крапки визнача-
ють позитивний заряд аніонної вакансії (+2).

Резонанс антиструктури з кристалохімічною
формулою гранату приводить до кристалоквазі-
хімічної формули. Наприклад, для залізо-ітріє-
вого гранату (ЗІГ)  {Y3

3+}C[Fe2
3+]B(Fe3

3+)A(O12
–)0.

Кристалоквазіхімічна формула ЗІГ запишеться:
{Y3*}C[Fe2

x]B(Fe3′)A(O12
x)0. Хрест визначає нульо-

вий ефективний заряд. Кристалоквазіхімічна
формула дає нову інформацію про властивості
даного гранату. Наприклад, ми бачимо, що елек-
тропровідність буде здійснюватися за рахунок не-
прямого обміну (через кисень) електронами між
тетраедричною та додекаедричною позиціями. Що
стосується хімічних властивостей, то вони в зна-
чній мірі визначаються наявністю акцепторних
додекаедричних центрів та донорних тетраедрич-
них центрів. Для нестехіометричних гранатів ан-
тиструктура дозволяє визначити природу дефек-
тів, прогнозувати властивості та механізм про-
цесів з їх участю.

РЕЗЮМЕ. В результате анализа абсолютного боль-
шинства соединений типа граната установлены грани-
цы, в пределах которых изменяются междуатомные
расстояния катион-анион для тетра-, окта- и додекаэд-
рических позиций. Выведено уравнение, которое позво-
ляет теоретически установить параметр элементарной
ячейки граната по междуатомным расстояниям. Уста-

                                                                            Продовження таблиці 1

Сполука а, Ao {γ} [β] (α) γ/α β/α γ/β

  {YCa2}[Zr2](Fe2.5Ga0.5)O12 12.738 2.453 2.1  1.861 1.32 1.13 1.17
  {Mn0.5Y2.5}[Fe2](Fe2.5Ge0.5)O12 12.341 2.361 2.02 1.846 1.28 1.09 1.17
  {Mn0.5Y2.5}[Fe](Fe2.5Ge0.5)O12 12.32 2.361 2.005 1.858 1.27 1.08 1.18
  {Gd2Ca}[SnFe](Fe3)O12 12.584 2.439 2.053 1.858 1.31 1.1 1.19

T a б л и ц я  2
Межі, в яких  змінюються міжатомні відстані (Ao)
для гранатів

Від-
стань

Змінюється
в межах

Найбільш
імовірні
значення

Відсоток гранатів з
найбільш імовірним

значенням

α 1.564–1.878 1.832 ± 0.046 80
β 1.903–2.220 2.044 ± 0.056 84
γ 2.190–2.839 2.430 ± 0.070 80
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новлены соотношения междуатомных расстояний и
параметров ячейки. Приведенные кристаллохимические
данные позволяют прогнозировать синтез новых соеди-
нений типа граната. Использована кристаллоквазихи-
мическая модель для прогнозирования физико-хими-
ческих свойств гранатов (реакционная и каталитичес-
кая способность, механизмы реакций, электрические и
оптические свойства).

SUMMARY. Because of analysis of absolute majority
of compound as a pomegranate the boundaries, within
the limits of which change the interatomic distances cat-
ion-anion for tetra-, octa- and dodecahedral positions,
are set. Equalization which allows in theory to set the
parameter of elementary cell of pomegranate on interato-
mic distances is shown out. Correlations of interatomic
distances and parameters of cell are set. The resulted
crystallochemical information allows forecasting the
synthesis of new connections as a pomegranate. A crys-
talloquasichemical model is used for prognostication of
physical and chemical properties of pomegranates (reac-

tionary and catalytic ability, mechanisms of reactions,
electric and optical properties).
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ПЕРЕНОСЧИКИ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА — КОМПЛЕКСЫ КОБАЛЬТА (ІІ) 
С ДИПЕПТИДАМИ АЛАНИЛОВОГО РЯДА

рН -Метрически изучен процесс комплексообразования в системах кобальт (II)—дипептид (аланилаланин,
аланилнорвалин, аланилнорлейцин, аланилвалин, аланиллейцин)—кислород при 25 оС и ионной силе 0.1
(KNO3). Предложена схема равновесий, составлена математическая модель процесса и рассчитаны индиви-
дуальные константы равновесия.

В предыдущих работах [1, 2] были изучены
процессы поглощения молекулярного кислорода
комплексами кобальта с дипептидами глицилово-
го ряда: глицилглицином, глицилвалином, гли-
цилнорвалином, глицилнорлейцином, глицилала-
нином, глициллейцином. Данная работа посвяще-
на изучению оксигенации комплексов кобальта
(ІІ) с дипептидами аланилового ряда — аланил-
аланином (Alaala), аланилвалином (Alaval), ала-
нилнорвалином (Alan-val)), аланиллейцином (Ala-
leu), аланилнорлейцином (Alan-leu).

В работе были использованы: гексагидрат ни-
трата кобальта, квалификации х.ч., дипептиды
(аланилаланин, аланилнорвалин, аланилнонорлей-
цин, аланилвалин, аланиллейцин) фирмы Reanal,

0.1 н. раствор гидроксида калия, свободный от
карбонатов. Комплексообразование и оксигена-
ция изучались рН-метрически на милливольтмет-
ре рН-121 при темпертуре 25 ± 0.1 оС и ионной
силе 0.1 (KNO3). Расчет значений констант рав-
новесия проводили на ПЭВМ  типа Intel Pentium
386 по методу Нелдера и Мида [3] по программе,
описанной в работе [4]. Доверительные интер-
валы значений констант определяли согласно [5].

Как было установлено [1, 2], в присутствии
кислорода, в воздушной среде, комплексы
CoDpDpH– и Co(Dp)2

2– обратимо поглощают моле-
кулярный кислород с образованием оксигенирован-
ных комплексов (CoDpDpH)2O2

2– и (CoDp2)2O2
4–.

Образование оксигенированного комплекса
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