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Исследованы магнитные свойства синтетического образца пирротина Fe0.94S c гексагональной кристал-

лической структурой в диапазоне температур 4−300K. На температурной зависимости намагниченности

обнаружены максимумы в областях температур 30−35 и 122−133K, которые объяснены переходами типа

Вервея.
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1. Введение

Пирротины, являясь магнитными полупроводниками,
перспективны для технических приложений в качестве
элементов памяти или устройств, управляемых электри-
ческим и магнитным полями. Например, это могут быть
тиристоры, переключатели, приемники излучения и ин-
дикаторы [1]. Исследование магнитных свойств пирро-
тинов важно для оптимизации технологии переработки
сульфидных руд, в частности для развития термомагнит-
ных методов обогащения пирит-пирротинсодержащего
сырья [2].
Пирротины Fe1−xS характеризуются многообрази-

ем составов, широкой областью нестехиометрии
(x = 0−0.125), склонностью к образованию искаженных
структур и сверхструктур [3,4]. Магнитные свойства
пирротинов в области повышенных температур были
объектами многих исследований [5–8], тогда как при
температурах ниже 300K изучался в основном пирротин
с моноклинной структурой Fe7S8 [9,10]. Цель насто-
ящей работы состоит в изучении магнитных свойств
пирротина состава Fe0.94S с гексагональной структурой
в области температур 4−300K.

2. Методика эксперимента

Образцы пирротина Fe0.94S получены из смеси кар-
бонильного железа и элементной серы марки ОСЧ
16-5 в вакуумированной кварцевой ампуле при 973K
в течение 1500 h. По данным рентгенофазового ана-
лиза (выполнен на дифрактометре Shimadzu XRD
7000 Maxima, CuKα-излучение, графитовый монохро-
матор, диапазон углов рассеяния 2θ = 10−100◦) об-
разцы представляли собой гексагональную модифика-
цию пирротина со структурой троилита: простран-
ственная группа P62c , параметры элементарной ячейки
a = 0.5949(1) nm, c = 1.1696(5) nm и c/a = 1.966. По
отношению к базовой структуре типа NiAs парамет-
ры элементарной ячейки составляют a =

√
3ANiAs и

c = 2CNiAs . Анализ кристаллической структуры выпол-

нен методом Ритвельда с применением программного
комплекса GSAS [11]. В качестве базовой использо-
вана модель кристаллической структуры по базе дан-
ных PDF-4 (файл 04-003-6621). Достигнутые факторы
расходимости были следующими: взвешенный профиль-
ный wRp = 4.9%, профильный Rp = 6.2%,

”
goodness

of the fit“ χ2 = 2.6, брэгговский фактор RB = 5.7%.
Согласно рентгенограмме (рис. 1), в области углов
рассеяния 2θ = 25−40◦ в образце может присутство-
вать примесь пирротина с моноклинной структурой
(менее 1mass%), о чем свидетельствует небольшое
увеличение интенсивности рефлексов в интервале углов
2θ = 31.0−31.5◦ . Также вероятна примесь магнетита
Fe3O4 (менее 1mass%); положение основной линии
этой фазы отмечено стрелкой на рис. 1, a. Расчет
методом Ритвельда не подтверждает присутствия маг-
нетита; увеличение интенсивности в интервале углов
2θ = 35.0−35.5◦ хорошо описывает модель только од-
ной основной фазы.
Удельная намагниченность σ пирротина (магнит-

ный момент образца, деленный на его массу) опре-
делялась на вибромагнитометре CFS-9T-CVTI фирмы
Cryogenic Ltd. Измерения проведены по следующей схе-
ме: 1) определение зависимости σ (H) при температуре
300K (рис. 2, a); 2) измерение намагниченности при
охлаждении от 300 до 4K в нулевом поле (рис. 3,
кривая 1); 3) получение зависимости σ (H) при темпе-
ратуре 4K (рис. 2, b); 4) измерение намагниченности в
нулевом поле при нагреве от 4 до 300K (рис. 3, кри-
вая 2). Поскольку остаточная намагниченность весьма
значительна, для выявления температурной зависимости
σ (T ) при величине внешнего поля 0.05 T был взят
другой образец, который исследован в режимах ZFC и
FC (рис. 4, a и b соответственно). Скорость охлаждения
и нагрева при всех измерениях составляла 5K/min.

3. Результаты и обсуждение

Для определения магнитного состояния гексагональ-
ного пирротина рассмотрены зависимости удельной
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Рис. 1. Фрагмент рентгенограммы синтезированного пирротина Fe0.94S. a — данные рентгенофазового анализа, черными

вертикальными штрихами обозначены рефлексы фазы с гексагональной структурой (файл 04-003-6621 по PDF-4), серыми — фазы c

моноклинной структурой (файл 01-074-7398 по PDF-2), стрелка — магнетит (файл 01-071-6337 по PDF-2); b — экспериментальная,

расчетная и разностная рентгенограммы, штрихи отмечают рефлексы для пирротина с гексагональной структурой.

намагниченности σ от магнитного поля H при по-

вышении его до 2 T при температурах 300 и 4K

(рис. 2). Для обеих температур наблюдался гистере-

зис зависимости σ (H). При 300K образец облада-

ет остаточной намагниченностью σ+(H) = 0.15 emu/g и

σ−(H) = −0.07 emu/g, коэрцитивной силой Hc+ = 0.02T

и Hc− = −0.04T. Величина удельной намагниченно-

сти при 2T составляет ∼ 0.64 emu/g. При температу-

ре 4K (рис. 2, b) коэрцитивная сила увеличивается

и составляет Hc+ = 0.07 T и Hc− = −0.09T, а оста-

точная намагниченность достигает σ+(H) = 0.22 emu/g

и σ−(H) = −0.15 emu/g. Результаты позволяют опре-

делить такое состояние образца как ферримаг-

нитное, что согласуется с литературными данны-

ми [12].
Вследствие высокой коэрцитивной силы и остаточной

намагниченности гексагонального пирротина его маг-

нитное состояние в значительной степени определяется

предысторией образца. Например, спонтанная намагни-

ченность образца при охлаждении до 4K имеет отрица-

тельное значение (близкое к нулю). Но после измерения

σ (H) при этой температуре значение удельной намагни-

ченности (рис. 3) в нулевом поле достигло 0.165 emu/g.

В дальнейшем при нагреве и охлаждении образца про-

исходит спад намагниченности от относительно высокой

величины, достигнутой в ходе измерения σ (H).
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Рис. 2. Полевые зависимости удельной намагниченности

пирротина при температурах 300 (a) и 4K (b).

Рис. 3. Влияние температуры на удельную намагниченность

при нагреве и охлаждении (после изучения σ (H) при 300

и 4K).

Результаты определения намагниченности пирротина

в режимах ZFC и FC представлены на рис. 4. Кривая

σ (T ) при нагреве от 4 до 300K для предварительно

охлажденного образца без наложения магнитного поля

(ZFС) имеет перегибы вблизи температур 27−35 и

146−151K. На кривых σ (T ), полученных в режиме FC

(охлаждение и измерение в поле 0.05 T), выявлены два

максимума намагниченности при 30−35 и 122−133K,

которые при нагреве сдвигаются в область более высо-

ких температур.

Известно, что в области температур 100−120K в

магнетите Fe3O4 наблюдается переход Вервея [13], свя-
занный с упорядочением катионов Fe3+ и Fe2+. Также

для магнетита был обнаружен максимум первой произ-

водной намагниченности по температуре при измерени-

ях в переменном поле при 30−40K [14]. Для природ-

ного и синтезированного образцов пирротина Fe7S8 с

моноклинной структурой ранее наблюдались аномалии

на температурной зависимости намагниченности вбли-

зи 30K [13–16]. На основе данных мессбауэровской

спектроскопии при температурах выше и ниже этой

аномалии в работе [16] высказано предположение о ее

связи с переходом типа Вервея. Действительно, при

избытке серы в пирротинах образуется твердый раствор

Рис. 4. Влияние температуры на удельную намагниченность

σ (T ). a — в режиме ZFC для гексагонального пирротина (1) и
модельной смеси Al2O3 (98.5mass%) и Fe3O4 (1.5mass%) (2);
b — в режиме FC в поле 0.05 T для гексагонального пирротина,

нагрев и охлаждение показаны стрелками. На вставках —

данные для пирротина с моноклинной структурой, измеренные

в магнитном поле 0.15 T.
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вычитания и в небольшом количестве появляются ка-

тионы железа Fe3+ [17]. Поскольку и в магнетите, и

в пирротине с моноклинной структурой имеют место

особенности вблизи тех же температур, где отмечены

максимумы намагниченности для пирротина с гексаго-

нальной структурой (рис. 4), сделано предположение,

что за это ответственны примеси пирротина с моноклин-

ной структурой и магнетита.

Для подтверждения высказанного предположения взя-

та механическая смесь немагнитного Al2O3 (98.5mass%)
и магнетита Fe3O4 (1.5mass%), для которой проведены

магнитные измерения в тех же условиях, что и для

образца гексагонального пирротина. На кривой удельной

намагниченности смеси (режим ZFC) отмечен максимум

намагниченности (рис. 4, a, кривая 2), характерный для

магнетита [13,18]. Для взятой смеси (1.5mass% маг-

нетита) удельная намагниченность в ∼ 3.6 раза выше,

чем у пирротина. Таким образом, примесь магнетита в

количестве ∼ 0.4mass%, не выявляемая рентгенофазо-

вым анализом образца в связи с наложением рефлексов

магнетита и пирротина, может вызвать повышение на-

магниченности. Максимум намагниченности магнетита

отвечает температуре 127K (рис. 4, a, кривая 2), тогда
как для гексагонального пирротина он имеет место

при 143K. Из несоответствия температур максимумов

намагниченности следует, что в изучаемом образце

пирротина он не связан с примесью магнетита. Однако

примесь магнетита в виде некоторого дефектного состо-

яния может вызвать сдвиг максимума намагниченности.

Таким образом, нельзя полностью исключить влияние

примеси (до 0.4mass%) магнетита на образование мак-

симума намагниченности вблизи 140K в исследуемом

образце.

Для сравнения низкотемпературного максимума на-

магниченности с наблюдаемым в пирротине с моно-

клинной структурой приведена зависимость намагничен-

ности (в поле 0.15 T) для однофазного моноклинного

пирротина (рис. 4, вставки). Представленные результаты

совпадают с описанными ранее данными [13,16]. Ис-

ходя из величины эффекта содержание моноклинного

пирротина в образце менее 1.0mass%, что согласуется

с данными рентгенофазового анализа и объясняет на-

блюдаемый максимум. Однако на температурной кривой

намагниченности образца в интервале 100−300K не вы-

явлен широкий максимум, характерный для моноклин-

ного пирротина. Это позволяет считать, что магнитные

свойства взятого образца гексагонального пирротина

не вызваны примесью моноклинного. Таким образом,

наблюдаемые максимумы намагниченности являются

свойством пирротина с гексагональной структурой и

обусловлены упорядочением катионов Fe2+ и Fe3+.

4. Заключение

Полевые зависимости намагниченности пирротина с

гексагональной структурой состава Fe0.94S при 300 и 4K

позволяют определить его состояние как ферримагнит-

ное. Максимумы на температурной кривой намагничен-

ности в областях 30−35 и 122−133K (FC), вероятно,
обусловлены переходами типа Вервея.

Авторы благодарят А.В. Фетисова за участие в обсуж-

дении результатов.
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