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ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ КАТИОНОВ (sp и d) 
И РАЗМЕРЫ АНИОНОВ КИСЛОРОДА 
В СЕСКВИОКСИДАХ АЛЮМИНИЯ И ЖЕЛЕЗА 

А.Г. Рябухин 

Использование уравнений моделей ионных радиусов и метаморфозы 
кристаллических структур в кубическую позволило на примере сесквиок-
сидов А1 и Fe, кристаллизующихся в одинаковых пространственных груп­
пах ромбоэдрической и гексагональной сингониях, количественно показать 
различное влияние sp- и d-катионов на размер аниона. 
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Введение 
В основу математической модели метаморфозы кристаллических структур в квазикубиче­

ские [1] положено равенство объемов элементарных ячеек веществ, кристаллизующихся в мно­
гообразных структурных группах различных сингоний, с ячейками квазикубов. Структурные ха­
рактеристики квазикубов рассчитывались в соответствии с уравнениями хорошо согласующейся 
с рентгеноструктурными данными математической модели эффективных ионных радиусов. 

В работе [1] количественно показано различие расчетов структурных характеристик на при­
мерах карбонатов щелочноземельных металлов (электронное строение s2p6) и 3d-элементов (Μn, 
Fe, Co, Ni). В частности, принципиально различны дебаевские радиусы экранирования. Ранее [2] 
было показано различие в величинах энтальпий гидратации катионов с разным электронным 
строением (3d- и s2p6-катионы). Возникла необходимость рассмотреть расчеты структурных ха­
рактеристик соединений sp- и d-элементов, кристаллизующихся в одинаковых пространственных 
группах. 

Методика расчетов 
Для веществ аналогичного элементного состава (K2А3 и т. п.), кристаллизующихся в одной 

пространственной группе, структурная постоянная α одинакова [3]. В нашем случае: 
- ромбоэдрическая (РЭ) группа 

88 Вестник ЮУрГУ, № 12, 2011 

(1) 

- гексагональная (Г) группа 
(2) 
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кислорода. В модели ионных радиусов принято и количественно подтверждено, что радиусы ка­
тионов и минимальные радиусы анионов - величины постоянные, не зависящие от типа сингонии 
и пространственной группы. Именно эта независимость является свидетельством адекватности 
расчетов и экспериментов. 

Результаты расчетов и их обсуждение 
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Из данных табл. 2 можно заключить следующее. 
1. Межструктурные расстояния rр (колонка 3) в гексагональных структурах больше, чем в 

ромбоэдрических. Такое же соотношение наблюдается между фазами оксидов данного металла. 
2. Контрольные расчеты радиусов катионов (колонка 5) и минимального радиуса иона ки­

слорода (колонка 6) подтверждают адекватность рассчитанных величин экспериментальным 
данным. 

3. Полученные результаты позволяют утверждать, что радиусы ионов кислорода в составе 
рассмотренных оксидов отвечают реальности в соответствии с моделями ионных радиусов и ме­
таморфозы кристаллических структур в квазикубические. 

4. В ромбической и гексагональной структурах радиус иона кислорода больше в оксидах 
алюминия, что указывает на неодинаковое влияние sp- и ^/-элементов на размер аниона. 

Заключение 
1. На примере сесквиоксидов алюминия и железа, кристаллизующихся в одинаковых 

пространственных группах ромбоэдрической и гексагональной сингониях 
показано различие дебаевских радиусов экранирования, структурных постоянных и, как следст­
вие, различие радиусов кислородных анионов в составе этих оксидов. 

2. Дебаевский радиус экранирования у иона Fe3+ в ромбоэдрической и гексагональной 
сингониях меньше, чем у А1 +. Аналогичная картина наблюдается внутри оксидов: 
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3. Электронное строение катионов необходимо учитывать при расчетах структурных харак­

теристик даже у веществ, кристаллизующихся в одинаковой пространственной группе. 
4. Метаморфоза кристаллических сингоний в квазикубические позволяет рассчитать реаль­

ные размеры межструктурных расстояний и отдельных частиц. 
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ELECTRON PATTERN OF CATIONS (SP AND D) AND OXYGEN ANION SIZES 
IN ALUMINUM AND IRON SESQUIOXIDES 

Application of model equations for ionic radii and metamorphosis of crystal structures into the cu­
bic one has enabled to reveal different influence of sp- and creations upon the anion size in terms of 
quantity, by the example of Al and Fe sesquioxides crystallized in identical spatial groups of trigonal 
and hexagonal singonies. 
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