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Оксидные системы на основе хромовых 
шпинелей с общей формулой MCr2O4 обладают 
широким спектром важных технологических 
свойств. В частности, известно применение 
хромитов цинка и кобальта в качестве пигмента, 
катализаторов гидрирования, окисления спир-
тов; интересным техническим приложением для 
хромита кобальта могут стать открытые у него 
свойства мультиферроика. Несмотря на то, что 
теоретические основы синтеза шпинелей были 
заложены в середине прошлого века, до сих пор 
нет полной картины процессов, происходящих 
в смеси оксидов при термообработке. В данной 
работе рассматриваются факторы, влияющие на 
процессы формирования структуры шпинели 
для ряда хромитов состава МCr2O4 (M = Co, Ni, 
Zn, Cd, Mg).

Образцы хромитов общего состава МCr2O4 
(M = Co, Ni, Zn, Cd, Mg) получали с использо-
ванием классического керамического способа. 
В качестве исходных веществ использовали со-
ответствующие оксиды марки хч. Исходные ве-
щества гомогенизировали в агатовой ступке со 
спиртом на воздухе, брикетировали в таблетки 
диаметром 20 мм и подвергали термообработке 
циклами по 10 часов в течение 12 дней при тем-
пературе 900–1100 °С в зависимости от особен-
ностей синтезируемого состава [1–4]. Фазовый 
состав изучали на рентгеновском дифрактоме-
тре ДРОН-3. 

Согласно полученным результатам, пол-
нота синтеза хромитов уменьшается в ряду: 
CdCr2O4 ≈ ZnCr2O4 > NiCr2O4 > CoCr2O4 > MgCr2O4. 
В процессе изучения условий образования хро-
митов отмечены следующие особенности.

1. Составы, содержащие более крупные 
двухзарядные катионы цинка и кадмия, фор-
мируются быстрее хромитов кобальта, никеля, 
и магния.

2. Начало химической реакции образования 
шпинели не коррелирует со значениями темпе-
ратур плавления tпл индивидуальных оксидов.

3. Согласно литературным данным [5], 
в оксиде CoO около 985 °С наблюдается пере-
ход между двумя кубическими модификация-
ми, у NiO при температуре 252 °С есть переход 

в ромбоэдрическую фазу. Следовало ожидать 
интенсивного протекания реакции для NiCr2O4 
в районе 250 °С и CoCr2O4 при 980 °С. При этом, 
по-видимому, для хромита никеля процесс дол-
жен протекать более интенсивно, т.к. температу-
ра фазового перехода достигается раньше (это 
действительно подтверждается эксперимен-
тально). Однако более полное формирование 
структуры шпинели наблюдали для составов, 
в которые входят оксиды ZnO и CdO, не испы-
тывающие фазовых переходов. 

4. На скорость процесса формирования шпи-
нелей должны оказывать влияние структурные 
характеристики исходных оксидов, в частности, 
энергия кристаллической решетки U. Расчет U 
проводили по уравнению А.Ф. Капустинского. 
При этом использовали допущение об ионном 
характере связей в оксидах. Получено, что с по-
вышением степени окисления металла в оксиде 
увеличивается прочность кристаллической ре-
шетки и, соответственно, уменьшается вероят-
ность «отрыва» катиона из узла решетки и его 
диффузия. Согласно проведенному расчету, ве-
роятность участия катионов в процессах диффу-
зии уменьшается в ряду Cd2+– Zn2+– Co2+– Ni2+– 
Mg2+– Fe3+– Cr3+. В этом случае наблюдается 
хорошее согласие с экспериментом. Исключени-
ем является положение Co и Ni (синтез NiCr2O4 
прошел более полно), но данное несоответствие 
может быть объяснено наличием фазового пере-
хода для NiO в области более низких температур 
по сравнению с CoO. 

Таким образом, изучен процесс образова-
ния хромитов ряда переходных элементов. Вы-
явлено отсутствие четкой корреляции между 
скоростью шпинелеобразования хромитов и ра-
диусом иона и температурой плавления оксида 
двухвалентного металла. Проведен расчет энер-
гии кристаллической решетки U оксидов. Уста-
новлено, что с уменьшением значения U увели-
чивается полнота шпинелеобразования.
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