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Исследованию природного и синтетического 

пирротина Fe
7
S

8
, а также изоструктурного

 
соединения 

Fe
7
Sе

8
 посвящено большое количество работ [Wang, 

2005; Takayama, 2006]. Данные материалы обладают 

слоистыми структурами типа NiAs, в которых из-за 

дефицита железа присутствуют вакансии в катионных 

слоях. Распределение вакансий играет ключевую 

роль в формировании магнитного порядка в данных 

соединениях. Отклонение от стехиометрии 7:8 или 

замещение атомов железа другими 3d металлами 

приводит значительным изменениям в магнитном 

состоянии соединений. Так, замещение железа тита-

ном или ванадием до 10 ат. % вызывает значительное 

понижение эффективного магнитного момента в от-

личие от хрома или марганца, замещение которыми 

оказывает слабое влияние на магнитные свойства 

соединений [Terzieff, 1982]. Заметное уменьшение 

эффективного магнитного момента наблюдалось в 

образцах, содержащих до 10 ат. % кобальта или нике-

ля. Замещение по катионной подрешетке соединений 

Fe
7-y

M
y
X

8
 (X = S, Se) может осуществляться во всем 

концентрационном интервале (1 ≤ y ≤ 7), например, 

кобальтом [Baranov, 2015], так и ограничено, напри-

мер, в случае замещения титаном [Baranov, 2014]. 

Изоморфизм серы и селена характерен для многих 

сульфидов и селенидов металлов. На основании экс-

периментальных и природных данных подтверждено 

существование непрерывных твердых растворов 

ряда PbS-PbSe (галенит — клаусталит), FeS
2
-FeSe

2
 

(пирит — ферроселит), HgS-HgSe (метацинна- барит-

тиманнит) и других [Earley, 1950; Синдеева, 1959].

В системах Fe
7-y

M
y
S

8
 и Fe

7-y
M

y
Se

8
 замещение железа 

атомами кобальта или титана в соседних катионных 

слоях происходит неравновероятно. Существует 

данные, которые свидетельствуют о более высокой 

степени разделения катионов разного сорта по со-

седним слоям при замещениях в сульфидах Fe
7-y

M
y
S

8
 

по сравнению с селенидами Fe
7-y

M
y
Se

8
, что может 

быть связано с различием в степени локализации 

3d электронных состояний из-за разницы в межа-

томных расстояниях. Показано, что как кобальт, 

так и титан при замещении атомов Fe в соединениях 

Fe
7-y

M
y
X

8
 выступают в качестве разбавителя магнит-

ной подсистемы железа, так как обладают нулевым 

или очень маленьким магнитным моментом [Baranov, 

2015]. В предыдущих исследованиях показано, что 

синтез по одностадийной технологии позволяет 

провести замещение атомов железа атомами титана 

в Fe
7
X

8
 до концентрации y = 4 в сульфидной системе 

и y = 3 в селенидной. Атомы титана при замещении 

образуют собственные цепочки и практические не 

перемешиваются с атомами железа. Обнаружено, 

что коэрцитивная сила состава Fe
3
Ti

4
S

8
 при T = 2 K 

достигает порядка 24 кЭ, стоит отметить, что дан-

ное поведение не свойственно железосодержащим 

материалам, которые, как правило, проявляют маг-

нитомягкие свойства. 

В настоящей работе методом твёрдофазного ам-

пульного синтеза при температуре Т = 800ºС были 

получены поликристаллические образцы (Fe,Ti)
7-z

X
8
 

как с недостатком, так и с избытком в катионной 

подрешетке относительно стехиометрии 7:8, а также 

с замещением серы селеном, а именно соединения 

типа Fe
x
TiS

2-y
Sе

y
 (x = 0.5, 0.66, 0.85; 0 ≤ y ≤ 2). Приго-

товление образцов осуществлялось по двухстадий-

ной технологии: сначала были получены матрицы 

Ti(S,Se)
2
, а на втором этапе в полученные матрицы 

добавлялось железо в нужной концентрации. Атте-

стацию кристаллической структуры проводили с ис-

пользованием рентгеновского дифрактометра Bruker 

D8 ADVANCE. Уточнение кристаллографических 

параметров проводилось с помощью программы 

FullProf. Измерение зависимости электрического 

сопротивления образцов от температуры, проводи-

лось 4-х контактным методом на постоянном токе 

в диапазоне температур 20 – 300 К на установке с 

использованием автономного криостата замкнутого 

цикла CryoFree-204. Полевые и температурные за-

висимости намагниченности образцов измерялись 

на SQUID-магнитометре MPMS (Quantum Design) в 

температурном интервале 2 - 370 K и в магнитных 

полях до 70 кЭ, Измерения намагниченности в об-

ласти высоких температур (до 1000 К) проводились с 

помощью вибромагнитометра Lake Shore VSM 7407.

Структура всех синтезированных соединений с 

концентрацией железа x = 0.5, 0.66 является моно-

клинной и описывается пространственной группой 

I12/m1. При замещении по анионной подрешетке с 



19IX Всероссийская молодежная научная конференция «Минералы: строение, свойства, методы исследования»

ростом концентрации селена в соединениях параме-
тры кристаллической решетки линейно возрастают. 
В катионной подрешетке атомы железа, титана и 
вакансии упорядочиваются в цепочки a

0
√3 × a

0
, 

расстояние между цепочками c = 2c
0
, где a

0 
и c

0
 – па-

раметры исходной гексагональной ячейки матрицы 
TiX

2
. Двухстадийная технология синтеза позволила 

получить однофазные соединения с концентрацией 
железа x = 0.85. Полученные образцы кристаллизу-
ются в гексагональной сингонии с пространственной 
группой P-3m1. При синтезе образцов с использовани-
ем матрицы TiX

2
 происходит перемешивание атомов 

титана, железа и вакансий в катионной подрешетке. 
Полевые зависимости намагниченности составов 

Fe
0.5

TiS
2-y

Sе
y
 при температуре T ~ 2 K в образцах с 

концентрацией у < 0.5 при перемагничивании де-
монстрируют значительный гистерезис, а при у = 0.3 
коэрцитивная сила достигает гигантского для таких 
материалов значения H

c
 = 56 кЭ. В соединениях 

Fe
0.66

TiS
2-y

Se
y
 с высокой концентрацией серы (y = 0, 

0.1) коэрцитивная сила меньше, по сравнению с со-
единениями Fe

0.5
TiS

2-y
Sе

y
, но также достигает высо-

ких значений (~22 кЭ) при повышении содержания 
селена до у = 0.5. Высококоэрцитивное состояние в 
этих матералах, по-видимому, связано с существо-
ванием ненулевого орбитального момента и с на-
личием магнитных неоднородностей. Установлено, 
что увеличение содержания железа в соединениях 
Fe

x
TiS

2-y
Sе

y
 до x = 0.85 не приводит к увеличению 

температуры магнитного упорядочения.
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образования и науки Российской Федерации (проект 
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