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лебаний возможно, если изменение намагниченности 

связано с ее вращением. 
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МЁССБАУЭРОВСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ МАККИНАВИТА И ТОЧИЛИНИТА 

В. С. Русаков, Н. И. Чистякова, С. В. Козеренко*), В. В. Фадеев*) 

(кафедра общей физики) 

Проведены мёссбауровские исследования макк1инавитов и точилинитов, синтезированных в ла

бораторных условиях. Установлены и объяснены различия в значениях сдвига и квадрупольного 

смещения компонент спектра ядер 57Fe в маккинавите и сульфидном слое точилинита. Показано, 
что в структуре точилинита число сопрягаемых слоев FeS и (Fe,Mg)(OH)2 одинаково и ионы Mg2+ 
находятся в точилините только в бруситовом слое, причем в основном в одной из двух обнаруженных 

неэквивалентных позиций. 

Интерес исследователей к маккинавиту и точили

ниту связан с широким распространением этих ми

нералов как на земле (морские осадки, рудные мес

торождения), так и в космосе (углистые хондриты, 

космическая пыль) [1-5]. Маккинавит является тетра
гональным моносульфидом железа FeS [1, 4]. Точили
нит представляет собой гидроксид-сульфид, в струк
туре которого слои, состоящие из тетраэдрических 

сеток маккинавитового состава FeS, переслаиваются 
с бруситоподобными октаэдрическими слоями соста

ва (Fe,Mg)(OН)2 [3, 5, 6]. 
Методы мёссбауэровской спектроскопии исполь

зовались лишь в нескольких работах [7-9] для изу
чения синтетического маккинавита. Нейтронографи
ческие и мёссбауэровские исследования, проведенные 

в широкой области температур (1, 7 -;-300 К) [7], пока
зали, что магнитное упорядочение отсутствует. Мёсс

ба уэровский спектр маккинавита представлял собой 

синглет, сдвиг д которого**) при комнатной темпе
ратуре был равен О, 44 ±О, 03 мм/с. В то же время 
в работе [8] была обнаружена магнитная сверхтон
кая структура спектра ядер 57Fe в маккинавите при 
комнатной температуре. Полученный спектр пред

ставлял собой суперпозицию трех зеемановских секс

тетов и квадрупольного дублета, наличие которо

го связывалось авторами с появлением другой фазы 

сульфида. В работе [9] проведены мёссбауэровские 
исследования маккинавита во внешнем магнитном 

поле при Т = 4, 2 К. Авторами показано, что эф
фективное магнитное поле на ядрах 57Fe отсутству
ет, а ионы двухвалентного железа находятся в низ

коспиновом состоянии. Полученное значение сдви

га д = О, 2 мм/с, однако, не согласуется с результа
тами работы [7], в которой при Т = 4, 2 К сдвиг 
д ~О, 6 мм/с. 

*) Институт геохимии и аналитической химии им. В. И. Вернадского РАН. 

**) Здесь и далее значения сдвигов даны относительно металлического железа. 
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Поскольку лишь совсем недавно осуществлен син

тез точилинита в лабораторных условиях [10], мето
дами мёссбауэровской спектроскопии исследовались 

только природные магнезиальные точилиниты. В ра

боте [11] были получены спектры как в виде сингле
тов, так и в виде узких квадрупольных дублетов с 

расщеплением Л ~ О, 15--;-- О, 20 мм/с, которые бы
ли отнесены к ионам железа в маккинавитовом слое 

точилинита. При Т = 4, 2 К сдвиг мёссбауэровской 
линии д составил 0,55 мм/с, что существенно боль
ше значения J, полученного в [9] для маккинавита 
при той же температуре, но близко к значениям д 
из работы [7]. Как видим, результаты исследований 
синтетического маккинавита и природного точили

нита противоречивы, а мёссбауэровские исследова

ния синтетического точилинита вообще отсутствуют. 

Цель настоящей работы состояла в изучении ме

тодами мёссбауэровской спектроскопии сверхтонких 

взаимодействий ядер 57Fe в синтетических минера
лах: маккинавите и точилините для выявления осо

бенностей их микроструктур. 

Методика эксперимента 

Синтез маккинавита осуществлялся в щелочной 

среде (рН 13,0) при температурах 160--;-- 200°С. Точи
линит также синтезировался в щелочных растворах 

(рН 12, О --;-- 13, О), но при температурах 80 --;-- 140°С 
и с фиксированной величиной концентрации суль
фидной серы [10]. При этом менялось относитель
ное содержание атомов Mg в исходной шихте: про
центное отношение числа атомов Mg к общему числу 
катионов nмg варьировалось от О до 25%. Фазовый 
состав синтезированных минералов контролировался 

с помощью рентгенофазового анализа, который вы -
полнялся на дифрактометре «ДРОН-3» с использова
нием монохроматизированного (графит) Со-Ка-из
лучения. 

Мёссбауэровские исследования проводились при 

комнатной температуре в геометрии поглощения на 

ядерном гамма-резонансном спектрометре, работаю

щем в режиме постоянного ускорения. Использовал

ся источник 57 Со в матрице Rh. Поликристалличес
кие образцы готовились путем растирания синтези

рованного вещества под слоем спирта с последую

щим запрессовыванием его в парафиновую таблет
ку. Обработка и анализ экспериментальных спектров 

осуществлялись с помощью программного комплекса 

MSTools [12]. 

Результаты и обсуждение 

Мёссбауэровские спектры исследованных нами 

синтетических маккинавитов представляли собой, 

как и в работах [7, 9], одну узкую резонансную ли
нию (рис. 1). Однако расшифровка спектров в раз
личных модельных представлениях показала, что они 

являются не синглетами, а квадрупольными дубле

тами с малой величиной расщепления. В ряде слу-

чаев в спектрах маккинавита помимо дублета на

блюдались и зеемановские секстеты, обусловленные 

присутствием в образце примеси магнетита. Извест

но, что в элементарной ячейке маккинавита, содер

жащей две формульные единицы (пр. гр. P4/nmn; 
am = Ьm = 3, 679 А, Cm = 5, 047 А [1]), атомы железа 
находятся в одной кристаллографической позиции -
в тетраэдрическом окружении атомов серы, что и 

определяет наличие в экспериментальном спектре од

ного парциального квадрупольного дублета. 

Сдвиг мёссбауэровской линии д для различных 

образцов маккинавита варьировался в пределах от 

0,37 до 0,39 мм/с, что ближе всего к значениям J, 
полученным в работе [7], а квадрупольное смещение 
компонент спектра е (2е = Л) - от 0,05 до 0,07 мм/с. 
Эти вариации параметров обусловлены, по-видимо

му, различной степенью нестехиометричности полу

ченных образцов. Величины д и е находятся в харак

терных областях значений сверхтонких параметров 
мёссбауэровского спектра, соответствующего ионам 

Fe3+ в высокоспиновом или ионам Fe2+ в низкоспи
новом состоянии [13]. Поскольку нейтронографичес
кие исследования, проведенные в работе [7], устано
вили отсутствие магнитного момента у ионов железа 

в маккинавите, то можно утверждать, что ионы желе

за находятся в двухвалентном низкоспиновом состо

янии, что согласуется с результатами, полученными 

в работе [9]. 
Характерный мёссбауэровский спектр синтетичес

кого точилинита (пмg = О) без парциальных спект

ров магнетита (в некоторых образцах магнетит при

сутствовал в качестве сопутствующей фазы) приведен 

на рис. 1. Поскольку точилинит является минералом, 
в котором переслаиваются маккинавитовые и бруси

топодобные слои, естественно ожидать суперпозиции 

парциальных спектров, соответствующих обоим его 

слоям. Спектр точилинита (рис. 1) представляет со
бой суперпозицию трех парциальных квадрупольных 

дублетов, сверхтонкие параметры одного из которых 

(д1 и е 1 ) близки к значениям сдвига д и квадруполь
ного смещения е спектра маккинавита и соответству

ют ионам Fe2+ в низкоспиновом состоянии. Присут
ствие этого дублета связано с наличием в точилините 

сульфидного слоя. Появление еще двух квадруполь

ных дублетов обусловлено, очевидно, присутствием 

в структуре точилинита ионов железа в бруситовом 

слое, причем сверхтонкие параметры этих парциаль

ных спектров (J2 , е 2 и J3 , е3 ) соответствуют ионам 
Fe2+ в высокоспиновом состоянии [13]. Сверхтонкие 
параметры дублета, ответственного за сульфидный 

слой, варьировались для различных образцов точи

линита в пределах О, 43--;-- О, 46 мм/с для сдвига д1 и 
О, 08--;- О, 11 мм/с - для квадрупольного смещения е 1 . 

Эти данные согласуются с результатами исследова

ния природных магнезиальных точилинитов [ 11]. 
Значения сверхтонких параметров парциальных 

спектров, соответствующих бруситовому слою ис-
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следованных точилинитов, изменялись в пределах 

д2 = 1, 13 --;-- 1, 18 мм/с, е 2 = 1, 15 --;-- 1, 29 мм/с и 
д3 = О, 88--;-- О, 97 мм/с, е3 = О, 87--;-- О, 95 мм/с. Бруси
топодобные слои в синтезированных нами точилини

тах имеют состав (Fe,Mg)(OН)2 . В структуре брусита 

Мg(ОН)2 и гидроксида железа Fе(ОН)2 (пр. гр. P3m1; 
z = 1 [14, 15]) двухвалентный катион Fe2+ находится 
в одной кристаллографической позиции - в октаэд
рическом окружении ионов кислорода, поэтому ра

зумно предположить, что для ядер 57Fe в этом случае 
будет наблюдаться один парциальный спектр. Так, в 

работе [15], в которой проводились мёссбауэровские 
исследования гидроксида железа Fe(OH)2 , при ком

натной температуре наблюдали один квадрупольный 

дублет с д = 1, 05 ±О, 02 мм/с и е = 1, 49 ±О, 01 мм/с. 
Заметим, что среднее значение сдвигов J2 и J3 в спект
рах исследованных точилинитов близко к величине д, 
полученной в работе [15]. При сопряжении брусито
вого слоя с маккинавитовым, по-видимому, происхо

дит разделение ионов Fe2+ по существенно различ
ным позициям, что приводит к появлению в спектре 

двух отчетливо наблюдаемых парциальных квадру

польных дублетов (см. рис. 1 ), соответствующих ио
нам железа в бруситовом слое. Возникновение неэк

вивалентных позиций для атомов Fe в бруситовом 
слое подтверждается обнаруженным в [6] предпочти
тельным распределением атомов Fe и Mg по разным 
позициям бруситового слоя магнезиального точили

нита. Что касается маккинавитового слоя, то в нем 

также возникают неэквивалентные позиции ионов 

железа из-за сопряжения слоев. Однако это приво

дит лишь к заметному() О, 1 мм/с) уширению линий 
в парциальном спектре. 

Сравнение сверхтонких параметров мёссбауэров

ских спектров маккинавитов и соответствующих пар

циальных спектров точилинитов показывает, что для 

ионов железа в сульфидном слое точилинита значе
ния сдвигов и квадрупольных смещений больше, чем 

в маккинавите на О, 06--;- О, 07 мм/с и О, 02--;- О, 06 мм/с 
соответственно. По-видимому, это связано с тем, что 

структура точилинита образуется при сопряжении 

слоев путем сжатия бруситового слоя и растяжения 

маккинавитового [6]. В соответствии с [6] структура 
точилинита описывается общей кристаллической ре

шеткой для сульфидной и бруситовой ее частей (пр. 

гр. Cl; at = 5, 37 А, bt = 15, 60 А, Ct = 10, 72 А, 
а = / = 90°, /3 = 95°). При этом бруситовый и 
маккинавитовый слои ориентируются так, что пара

метры элементарной ячейки точилинита оказывают

ся связанными с параметрами элементарных ячеек 

бруситоподобного слоя и маккинавита следующим 

образом: at ~ V3 аьr ~ J2 am и bt ~ 5аьr ~ 3J2 am. 
Воспользуемся приведенными соотношениями и зна

чениями параметров элементарных ячеек маккина

вита [1] и гидроксида железа (аьr = Ььr = 3, 258 А, 
сьr = 4, 605 А [15]) для оценки относительного из
менения объема элементарной ячейки маккинавита 

Л Vm/Vm при сопряжении сульфидного и бруситово-

го слоев. Расчеты показывают, что Л Vm/Vm ~ О, 064 
при неизменности параметра cm. Поскольку конфи
гурации внешних электронных оболочек ионов s2 -

Макки навит 

Точилинит 

-12 -8 -4 о 4 8 12 
v, мм/с 

Рис.1. Характерные мёссбауэровские спектры 

синтетических маккинавита и точилинита 

и 0 2
- одинаковы, для оценки соответствующего из

менения сдвига мёссбауэровской линии ЛJ спектра 
ядер 57Fe в сульфидном слое точилинита по срав
нению с маккинавитом воспользуемся результатами 

расчета зависимости изомерного сдвига от расстоя

ния между ионами железа и кислорода в тетраэд

рической координации [16]. В результате получим 
ЛJ ~О, 053 мм/с, что хорошо согласуется с экспери
ментальными данными. Таким образом, приходим к 

выводу, что увеличение сдвига мёссбауэровской ли

нии д для ионов Fe2+ в сульфидном слое точили
нита по сравнению с маккинавитом вызвано в ос

новном растяжением основания элементарной ячей

ки маккинавита при ее сопряжении с ячейкой бру

сита. Что касается квадрупольного смещения е, то 

его увеличение, по-видимому, обусловлено сущест

венным искажением ближайшего тетраэдрического 

окружения атомов Fe при создании структуры то-
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чилинита. Возможна дополнительная причина изме

нений сверхтонких параметров спектра ядер 57Fe в 
сульфидном слое точилинита по сравнению с мак
кинавитом - дефицит атомов железа в сульфидном 
слое [3, 6]. Этот дефицит приводит к некоторому из
менению среднего расстояния Fe-S и искажению тет
раэдрического окружения атомов железа, что способ

ствует наблюдаемым изменениям сдвига д и квадру
польного смещения е. 

Точилинит 

17% 

25% 

-12 -8 -4 о 4 8 12 
v, мм/с 

Рис. 2. Мёссбауэровские спектры точилинитов , синтези

рованных при различном относительном содержании 

атомов Mg в исходной шихте 

На рис. 2 представлены мёссбауэровские спектры 
точилинитов, синтезированных при различном от

носительном содержании nмg атомов Mg в исход
ной шихте. С ростом nмg суммарная относительная 

интенсивность парциальных спектров fy:,
2 3

, соответ

ствующих ионам Fe2+ в бруситовом слое", уменьша
ется. Эта тенденция хорошо видна на рис. 3, где пред
ставлены зависимости относительной интенсивности 

каждого из квадрупольных дублетов 12 и 13 , а также 

их относительная суммарная интенсивность fy:,
2 3 

от 

величины nмg. Видно, что с ростом содержания· ато
мов Mg величина суммарной интенсивности умень
шается в основном за счет изменения интенсивнос

ти ! 3 одного из дублетов. 

l,96 
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во ' 
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• 2::2,з 
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3 ' о -
40 \ 
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Рис. 3. Зависимости относительной интенсивности двух 
парциальных спектров, соответствующих ионам Fe2 +, 
в бруситовом слое и их суммарной относительной ин

тенсивности от величины nмg. Штриховые линии -
результат расчета отношения числа ионов железа в 

бруситовом слое к общему числу катионов в точили

ните при разных соотношениях nьr : nm между коли
чествами сопрягаемых бруситовых и маккинавитовых 

слоев 

Если предположить, что ионы Mg2+ присутствуют 
в точилините только в бруситовом слое, и задаться 

соотношением nьr : nm между количествами сопря
гаемых бруситовых nьr и маккинавитовых nm сло
ев, то можно рассчитать отношение числа ионов же

леза в бруситовом слое к общему числу катионов в 

структуре точилинита в зависимости от относитель

ного содержания nмg атомов Mg (штриховые линии 
на рис. 3). Видно, что зависимости эксперименталь
ных значений суммарной относительной интенсив

ности fy:,
203 

и относительной интенсивности 13 имеют 

практически тот же наклон, что и расчетные зависи

мости. Это означает, что атомы Mg находятся только 
в бруситовом слое точилинита, причем предпочтение 

отдается одной из двух позиций - позиции с мень

шими значениями сверхтонких параметров (J3 и е3 ) 
парциального спектра ядер 57Fe. Для атомов Fe в бру
ситовом слое, наоборот, оказывается предпочтитель

ней кристаллографическая позиция, сверхтонкие па-
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раметры мёссбауэровского спектра которой больше 

и наиболее близки к значениям д и е спектра ядер 57Fe 
в гидроксиде железа Fе(ОН)2 [15]. Заметим, что в слу
чае nмg = О, когда атомы Fe занимают все возмож
ные позиции в бруситовом слое точилинита, отноше

ние 13 /(!2 +13 ) равно О, 58 ±О, 05, что соответствует 
результатам работы [6], в которой было установлено, 
что доля позиций в бруситовом слое магнезиального 

точилинита, которые предпочитают занимать атомы 

Mg, составляет 0,60. 
Из рис. 3 видно также, что экспериментальные 

значения fy:,
2 3 

ближе всего к расчетным значениям 

отношения чИсла ионов железа в бруситовом слое для 
случая nьr : nm = 1 : 1. Следовательно, в структуре 
исследованных точилинитов сопрягается одинаковое 

число слоев маккинавита и брусита. Это согласуется 

с данными по электронной дифракции точилинита, 
синтезированного при аналогичных условиях в рабо

те [10]. Некоторое отличие экспериментальных зна
чений от расчетных можно объяснить большей веро
ятностью эффекта Мёссбауэра f для ядер 57Fe в мак
кинавите по сравнению с бруситом. Действительно, 

наличию сильной ковалентной связи в маккинави

те [7] в отличие от гидроксида железа соответствуют, 
по-видимому, более «жесткие» связи между атомами 

Fe и S, чем между Fe и О, а следовательно, и большая 
вероятность f (см., напр., [16]). 

Заключение 

1. Впервые проведенные мёссбауэровские исследо
вания синтетического точилинита позволили устано

вить, что спектр ядер 57Fe представляет собой супер
позицию трех квадрупольных дублетов, один из ко

торых соответствует позициям иона Fe2+ (низкоспи
новое состояние) в сульфидном слое, а два других -
неэквивалентным позициям иона Fe2+ (высокоспино
вое состояние) в бруситовом слое. 

2. Показано, что увеличение сдвига мёссбауэров
ской линии для парциального спектра, соответству

ющего сульфидному слою точилинита, по сравнению 
со сдвигом для маккинавита обусловлено растяжени

ем элементарной ячейки маккинавита при ее сопря

жении с ячейкой брусита. 

3. Установлено, что атомы Mg находятся в струк
туре точилинита только в бруситовом слое, причем 

в основном в одной из двух обнаруженных неэкви

валентных позиций. 

4. Подтверждено, что в структуре синтетическо
го точилинита сопрягается одинаковое число слоев 

маккинавита и брусита. 

Работа выполнена при частичной поддержке Рос

сийского фонда фундаментальных исследований 

(грант 97-05-64573). 
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