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C использованием рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии и магнит-
ных измерений проведены исследования изменений структуры и магнитных свойств слоистых фер-
римагнитных соединений Fe7S8 и Fe7Se8 в зависимости от длительности обработки в шаровой мель-
нице. Показано, что механическая обработка приводит к резкому уменьшению размера областей
когерентного рассеяния, росту микронапряжений, подавлению аномалий намагниченности, свя-
занных с низкотемпературными фазовыми превращениями, значительному уменьшению результи-
рующей намагниченности и немонотонному изменению коэрцитивной силы. Выявленные измене-
ния в поведении намагниченности обсуждаются с учетом возможного перераспределения вакансий
в катионных слоях в процессе механической обработки.

Ключевые слова: халькогениды переходных металлов, слоистая дефектная структура, ферримагнит-
ное упорядочение, механическое измельчение, намагниченность, коэрцитивная сила
DOI: 10.31857/S0015323022030020

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что сплавы и соединения, магне-
тизм которых обусловлен только присутствием в
них атомов железа, в подавляющем большинстве
проявляют свойства, характерные для магнито-
мягких материалов. Малые значения коэрцитив-
ной силы в таких материалах связывают с низкой
магнитокристаллической анизотропией. Однако
существует небольшое число железосодержащих
соединений, в которых наблюдается необычно
большой магнитный гистерезис. К ним относятся
халькогенидные соединения со слоистой структу-
рой типа NiAs [1, 2]. В монокристаллах соединения
Fe0.25TaS2 при охлаждении ниже 160 К наблюдали
ферромагнитное упорядочение, коэрцитивную си-
лу до Hc = 70 кЭ при 2 K и поле анизотропии Hа
около 500 кЭ [3–5]. Значения коэрцитивной силы
Hc ≈ (10–55) кЭ при низких температурах были
выявлены в интеркалированных соединениях
FexTiS2 – ySey (0.25 ≤ x ≤ 0.6) [6–11].

В слоистых халькогенидах железа Fe1 – xX
(0 ≤ x ≤ 0.25) из-за большой концентрации атомов
железа наблюдаются более высокие температуры

магнитного упорядочения: 590, 450 и 330 K в со-
единениях Fe7S8, Fe7Se8 и Fe3Se4 [12–14], а также
значительная магнитокристаллическая анизо-
тропия, которую связывают с частично разморо-
женным орбитальным моментом у ионов железа.
Согласно данным по рентгеновскому круговому
дихроизму, для Fe7S8 орбитальный вклад в пол-
ный магнитный момент Fe составляет около 15%
[15]. В соединениях Fe1 – xX с дефектной структу-
рой типа NiAs наблюдаются различные типы маг-
нитного упорядочения. В частности, магнитные
моменты атомов железа в соединениях Fe7S8 и
Fe7Se8 упорядочены ферромагнитно внутри сло-
ев, но связь между соседними слоями является
антиферромагнитной [12, 16, 17]. Из-за наличия
вакансий в каждом втором слое это приводит к
появлению результирующей намагниченности и
ферримагнетизму. Для этих соединений харак-
терно также упорядочение вакансий в катионных
слоях, что приводит к образованию сверхструктур
с увеличенным периодом в направлении, перпен-
дикулярном плоскости слоев, по сравнению со
структурой NiAs. Стоит отметить, что в соедине-
нии Fe7S8, обладающем моноклинной 4С-струк-
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турой с учетверенным параметром с по отноше-
нию к структуре NiAs, в области температур
(32‒33) K наблюдается фазовый переход Беснуса,
сопровождающийся аномалиями различных физи-
ческих свойств [18–20]. В селенидном соединении
Fe7Se8 наблюдается спин-переориентационный
(СП) фазовый переход, связанный с изменением
ориентации магнитных моментов из плоскости с
в направлении оси с при охлаждении от комнат-
ной температуры [21]. В Fe7Se8 со структурой 4С
изменение ориентации моментов происходит
плавно ниже ~220 K, а в образцах со структурой
3С наблюдается скачкообразный СП-переход
при температуре около 125 K [14, 22].

Исследования соединений Fe1 – xX (0 ≤ x ≤
≤ 0.25), полученных гидротермальными метода-
ми в наноструктурированном состоянии, показа-
ли, что изменения в морфологии частиц и умень-

шение их размеров могут оказывать значительное
влияние на их магнитные характеристики. Было
обнаружено, что при размере частиц Fe3Se4 по-
рядка 100 нм коэрцитивная сила может достигать
40 кЭ при Т = 10 К и 4 кЭ при комнатной темпе-
ратуре [23, 24]. Исследования порошковых образ-
цов природного пирротина (Fe7S8), полученных
механическим измельчением, также выявили зна-
чительный рост коэрцитивной силы (до ~1 кЭ при
комнатной температуре) при уменьшении разме-
ров частиц до ~1 мкм [25, 26].

Целью настоящей работы является изучение
влияния механической обработки в шаровой
мельнице на структурные и магнитные характе-
ристики образцов ферримагнитных соединений
Fe7S8 и Fe7Sе8.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Поликристаллические образцы Fe7S8 и Fe7Se8

были получены методом твердофазного синтеза в
вакуумированных кварцевых ампулах. Смесь ис-
ходных элементов медленно нагревали до темпе-
ратуры 950°C в течение суток и отжигали при этой
температуре в течение 2 нед. После проводили го-
могенизационный отжиг при Т = 800°С в течение
одной недели с последующим медленным охла-
ждением.

Рентгенографическая аттестация синтезиро-
ванных образцов проведена на дифрактометре
Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение). Меха-
ническую обработку осуществляли в вибрацион-
ной мельнице со ступкой и шарами из латуни в
атмосфере аргона для предотвращения окисле-
ния образцов. Объем ступки составлял 110 мл,
масса шаров – 200 г., масса образца – 5 г. Время
активации составляло τ = 1, 3 и 7 ч.

Измерения полевых и температурных зави-
симостей намагниченности образцов в темпера-
турном интервале (2–300) K и в магнитных по-
лях до 70 кЭ проводили на СКВИД-магнито-
метре MPMS (Quantum Design), в интервале
температур (300–1000) К – на вибрационном
магнитометре Lake Shore VSM 7407. Исследо-
вание морфологии поверхности образцов осу-
ществляли c помощью сканирующей электрон-
ной микроскопии (Auriga, Carl Zeiss, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для характеристики синтезированных образ-

цов, предназначенных для последующего размола
и исследования, была выполнена аттестация их
структуры и магнитных свойств. На рис. 1 пред-
ставлены порошковые рентгенограммы исходных
образцов Fe7S8 и Fe7Se8. Синтезированный пирро-
тин не содержит посторонних фаз и кристаллизи-
руется в моноклинной сингонии с параметрами

Рис. 1. Дифрактограммы соединений Fe7S8 (про-
странственная группа C2/c) (a) и Fe7Se8 (простран-
ственная группа P3121) (б): точки – наблюдаемый
профиль, линия – расчетный профиль, внизу – раз-
ностная кривая. Вертикальные штрихи показывают
положение рефлексов; индексы Миллера относятся к
структуре типа NiAs; сверхструктурные рефлексы не
обозначены.
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элементарной ячейки a = 12.000(6) Å, b = 6.989(3) Å,
c = 22.801(0) Å и β = 90.732° (пространственная
группа C2/c), что хорошо согласуется с данными,
опубликованными для соединения Fe7S8 со струк-
турой 4С [18]. Образец Fe7Se8 также является одно-
фазным и имеет гексагональную структуру типа 3С
с утроенным параметром с по отношению к базо-
вой ячейке NiAs (пространственная группа P3121,
a = 7.230(5) Å, c = 17.605(3) Å), что также находится
в согласии с литературными данными [17, 27, 28].

Измерения температурных зависимостей на-
магниченности соединений Fe7S8 и Fe7Se8 (рис. 2)
выявили магнитные фазовые переходы из ферри-
магнитного состояния в парамагнитное при 590 и
450 К, соответственно, что было установлено ра-
нее [12, 14].

На рис. 3 представлены дифрактограммы об-
разцов Fe7S8 и Fe7Sе8, подвергнутых механической
обработке в течение разного времени. Как видно, с
ростом времени размола τ падает интенсивность
рефлексов и увеличивается их ширина. Сверх-
структурные рефлексы на рентгенограммах в слу-
чае Fe7S8 наблюдаются даже после размола при
τ = 3 ч, в то время как в образцах Fe7Se8 они не вы-
являются уже после часового размола. Ушире-
ние рефлексов, по-видимому, связанно с умень-
шением размера областей когерентного рассея-
ния (ОКР) и увеличением микронапряжений,
возникающих вследствие механического воз-
действия. В Fe7Se8 при измельчении более 1 ч на
рентгенограммах появляются дополнительные
пики (отмечены символом), а также наблюдается
заметный сдвиг положения основных рефлексов
в сторону бKльших значений 2θ. Дополнительные
рефлексы указывают на появление в образцах по-
сторонней фазы на основе CuSe из-за взаимодей-
ствия селена с материалом ступки и шаров. С по-
явлением такой фазы, скорее всего, связан и

сдвиг рефлексов основной фазы из-за ее обедне-
ния селеном.

По рентгеновским данным с помощью метода
Вильямсона–Холла [29] была выполнена оценка
изменений величины микронапряжений ε, кото-
рая характеризует относительное изменение меж-
плоскостного расстояния, и размера областей коге-
рентного рассеяния (ОКР) в образцах в результате
механической обработки различной длительности.
Как можно видеть из рис. 4, если для исходного
Fe7S8 ОКР составляла ≥250 нм, то после одного часа
обработки размер ОКР уменьшился до значения
около 2 нм. Оценка ОКР для образца Fe7Se8 дала
значение ~12 нм при τ = 1, а при дальнейшем уве-
личении τ размер ОКР уменьшился до ~2 нм. C
ростом времени размола происходит монотонное
увеличение микронапряжений (рис. 4). Получен-
ные данные позволяют заключить, что уширение
рефлексов на рентгенограммах при τ > 1 ч (рис. 3)
в основном связано с ростом микронапряжений в
частицах.

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ)
поверхности образцов Fe7S8 после механиче-
ской обработки показала, что после размола в

Рис. 2. Температурные зависимости намагниченно-
сти для соединений Fe7S8 и Fe7Se8 при 10 кЭ.
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течение часа в образце присутствуют частицы
размером от 50 до 500 нм (рис. 5). Увеличение
времени размола до 7 ч привело к увеличению доли
частиц размером 50–200 нм и образованию агломе-
ратов (рис. 5б). Следует отметить, что размеры ча-
стиц Fe7S8 после размола при τ > 1 ч. оказались
меньше критического размера однодоменности,
который по разным оценкам [25, 26] составляет
от 1.6 мкм до 3 мкм.

С целью определения влияния механической
активации на магнитное состояние образцов Fe7S8
и Fe7Se8, были измерены температурные (рис. 6) и
полевые (рис. 7) зависимости намагниченности
до и после размола. На зависимости M(T) для
Fe7S8 в исходном состоянии (τ = 0) наблюдается
аномалия при температуре около 32 К, которая
связана с переходом Беснуса [18, 19]. Наличие та-
кого перехода характерно для Fe7S8 с моноклин-
ной структурой типа 4С. Как следует из рис. 6, ме-
ханическая обработка приводит к исчезновению
аномалии, связанной с низкотемпературным фа-
зовым превращением в Fe7S8 и к снижению на-
магниченности. Отметим, что уменьшение ано-
мального изменения намагниченности в окрест-
ности перехода Беснуса в Fe7S8 наблюдали также
в работе [30] при уменьшении размера частиц от
250 до ~5 мкм.

Учитывая, что при размоле Fe7S8 происходит
уменьшение размеров ОКР и рост микронапря-
жений, можно предположить, что исчезновение
аномалий в области низкотемпературного фазо-
вого перехода является следствием изменений
локального окружения атомов Fe и перераспреде-
ления вакансий в структуре частиц. Что касается
Fe7Se8, то в результате размола произошло суще-
ственное размытие аномалии в области СП пере-

Рис. 4. Зависимость размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР) (1) и величины микронапряжений
ε (2) от времени размола.
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хода при T ~ 120 K, а также и уменьшение намаг-
ниченности, измеренной в поле 1 кЭ (рис. 6б).
Как следует из полевых зависимостей намагни-
ченности, представленных на рис. 7 для T = 2 и
300 К, при увеличении времени размола происхо-
дит уменьшение намагниченности обоих соеди-
нений в высоких полях. В случае Fe7Sе8 заметно
изменяется также форма и ширина петли гисте-
резиса. Из данных, приведенных на рис. 8, следует,
что уменьшение намагниченности, измеренной в

поле 70 кЭ при 2 K, достигает 40% после размола
при τ = 3 ч для Fe7S8 и около 27% при τ = 1 ч для
Fe7Se8.

Учитывая тот факт, что исследуемые соедине-
ния обладают антиферромагнитным расположени-
ем магнитных моментов атомов Fe в соседних сло-
ях, перераспределение вакансий, активированное
механической обработкой, по-видимому, является
основной причиной существенного уменьшения
результирующей намагниченности образцов. По-

Рис. 7. Полевые зависимости намагниченности, измеренные при 2 и 300 K на образцах Fe7S8 (а) и Fe7Se8 (б) при раз-
личных временах размола.
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явление вакансий в катионных слоях, которые бы-
ли полностью заполнены атомами Fe до механиче-
ской активации, может приводить к уменьшению
раскомпенсации намагниченности магнитных
подрешеток. Как следует из рис. 8, при увеличе-
нии времени механообработки более 3 ч суще-
ственных изменений высокополевой намагни-
ченности не происходит. На рис. 8. представлены
также зависимости коэрцитивной силы соедине-
ний Fe7S8 и Fe7Se8 от времени размола. Видно, что
коэрцитивная сила обоих соединений ведет себя
немонотонно от времени измельчения. Так, раз-
мол Fe7S8 в течение одного часа приводит к увели-
чению Нс от 2.2 до 3.1 кЭ при T = 2 K и от 0.4  до
1 кЭ при T = 300 K, однако дальнейшая обработка
сопровождается падением коэрцитивной силы до
0.3 кЭ при T = 2 K и 0.13 кЭ при комнатной тем-
пературе. Следует отметить, что полученные на-
ми значения Нc для Fe7S8 после часового размола
по порядку величины согласуются с опублико-
ванными недавно данными для однодоменных
частиц пирротина c моноклинной 4С структурой
(2.76 кЭ при 10 K и 0.77 кЭ при комнатной темпе-
ратуре) [18]. Более существенные изменения коэр-
цитивной силы при низких температурах наблюда-

ются для соединения Fe7Se8. Как следует из рис. 8,
значение Нc при T = 2 K возрастает с размолом до
максимального значения 14 кЭ при τ = 3 ч, после
чего наблюдается снижение до 4.2 кЭ при τ = 7 ч.
Возможно, что повышенные значения Нc, а также
увеличение наклона петли гистерезиса в области
необратимых изменений M(H) при τ = 3 ч (рис. 7)
обусловлены появлением второй фазы и, как
следствие, неоднородностью химического соста-
ва частиц в образцах Fe7Se8. При комнатной тем-
пературе изменения Нc(τ) образцов Fe7Se8 менее
выражены, что может быть связано с близостью
температуры измерения к температуре магнитно-
го упорядочения этого соединения (рис. 2). Отме-
тим, что повышенное значение коэрцитивной
силы (до 25 кЭ при 5 K) наблюдали ранее в ра-
боте [31] на обедненных селеном наночастицах
Fe6-7Se8, которые были получены методом терми-
ческого разложения в органическом растворителе
при повышенных температурах. Снижение Нc
при увеличении времени размола более 1 ч в случае
Fe7S8 (рис. 8а) и более 3 ч в Fe7Se8 (рис. 8б), по-ви-
димому, обусловлено облегчением процессов пе-
ремагничивания из-за образования агломератов.

Рис. 8. Зависимости коэрцитивной силы (a, б) и намагниченности при H = 70 кЭ (в, г) от времени размола при T = 2 и
T = 300 K для соединений Fe7S8 и Fe7Se8.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза получены по-
ликристаллические образцы ферримагнитных
соединений Fe7S8 и Fe7Se8, структурные и магнит-
ные характеристики которых хорошо согласуются
с результатами, опубликованными ранее другими
авторами. Была выполнена механическая обработ-
ка образцов в шаровой вибрационной мельнице в
инертной атмосфере и проведено исследование из-
менений их структурных и магнитных характе-
ристик в зависимости от продолжительности об-
работки. Анализ данных по рентгеновской ди-
фракции показал, что в процессе измельчения у
образцов обоих соединений сохраняется исход-
ный структурный тип NiAs, однако происходит
существенное уменьшение размера областей ко-
герентного рассеяния (до 2 нм) и значительный
рост микронапряжений. Сканирующая электрон-
ная микроскопия показала, что при длительных
временах обработки происходит агломерация ча-
стиц. Обнаружено, что размол приводит к значи-
тельному (до 30%) падению намагниченности со-
единений, а также к подавлению аномалий в обла-
сти низкотемпературных фазовых превращений
(перехода Беснуса в Fe7S8 и спин-переориентаци-
онного перехода в Fe7Se8). Поскольку соединения
обладают слоистой структурой и антиферромаг-
нитным расположением магнитных моментов Fe
в соседних слоях, перераспределение катионных
вакансий между слоями под действием механиче-
ской активации приводит к уменьшению раском-
пенсации намагниченности подрешеток. Этот
механизм, по-видимому, является основной при-
чиной выявленных изменений в поведении на-
магниченности. Установлено, что механоактива-
ция оказывает значительное влияние на гистере-
зисные свойства образцов. В Fe7Se8 наблюдается
максимальное значение коэрцитивной силы Hc =
= 14 кЭ при Т = 2 К после трехчасовой обработки,
дальнейшая механообработка приводит к сниже-
нию Hc. Наряду с уменьшением размеров частиц
и изменениями в их структуре, на поведение Hc(τ)
образцов Fe7Se8, по-видимому, оказывает влия-
ние и изменение химического состава частиц из-
за появления второй фазы на основе CuSe. В слу-
чае Fe7S8 значения Нc, полученные после часового
размола, по порядку величины согласуются с опуб-
ликованными данными для однодоменных частиц
пирротина c моноклинной 4С-структурой.

Работа подготовлена при финансовой поддерж-
ке программы УрФУ, проект ППК 3.1.1.1.г-20.
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