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Thermal expansion of nickel sulfide Ni3S2, phase transformations in the synthesized and industrial samples at heating in inert (1070 К) and oxidizing (1270 К) atmospheres are investigate by high-temperature X-ray powder diffraction, differential scanning calorimetry and mass - spectrometry methods. Temperature dependences of the lattice parameters α-Ni3S2 and β-Ni3±xS2 are determined, thermal expansion coefficients are calculated at heating in helium and on air. Chemism oxidations of nickel sulfide, including chemical adsorption oxygen, formation of nickel sulfate, oxidation Ni3S2 with allocation NiO and dioxide sulfur is offered.
В системе Ni-S известны пять соединений (Ni3S2, Ni7S6, NiS, Ni3S4, NiS2), три из которых существуют в высокотемпературных модификациях [1]. Наиболее распространенным минералом является хизлевудит - Ni3(xS2, характеризующийся переменным составом с дефицитом или избытком металла в кристаллической решетке. Низкотемпературный α-Ni3S2 существует в инертной среде до температуры 829 К, выше которой образуется β-Ni3±xS2 с кубической сингонией. Цель работы - определение температур фазовых превращений и температурных зависимостей параметров элементарной ячейки (ЭЯ) сульфида никеля в синтезированном образце и промышленном файнштейне при нагреве в инертной и окислительной средах. 

Методами рентгенографии с использованием дифрактометра Дрон-2, оборудованного высокотемпературными приставками УВД-2000 и ГПВТ-1500, определены составы фаз и параметры термического расширения сульфида при нагреве в гелии и на воздухе. Параметры ЭЯ исследуемой фазы (Ni3S2) в исходных порошкообразных образцах определяли по 15-18 рефлексам с применением внутреннего эталона. При высокотемпературных измерениях параметры ЭЯ определяли по 5-15 рефлексам с точностью до ±0,0002 нм. Для выявления температур фазовых переходов и состава газовой фазы использован термоанализатор Netzsch STA 449C, капиллярно сопряженный с квадрупольным масс-спектрометром QMC 403C Aëolos. Опыты проведены при нагреве и охлаждении со скоростями 5.0-10.0 К/мин в токе аргона и воздуха. Использованные оборудование и программное обеспечение позволили выявлять тепловые эффекты с точностью ±1.5 К и регистрировать газовые компоненты в количестве > 1 ррм. 
В качестве исходных образцов взяты: сульфид никеля (73.9% Ni, 26.1% S), синтезированный переплавом (1370 К) смеси никелевого порошка и элементной серы, и промышленный файнштейн (78.0% Ni, 20.1% S, 1.5% Cu, 0.1% Fe, 0.2% Co).
Результаты рентгенографического анализа показали, что величины параметров ЭЯ Ni3S2 гексагональной сингонии синтезированного образца составили а=0.5748 и с=0.7124 нм, а файнштейна - а=0.5746 и с=0.7137 нм. Температурные зависимости параметров ЭЯ Ni3S2 гексагональной и кубической сингоний представлены в виде аналитических выражений (до 980 К - в гелии [2] и 810 К – на воздухе). Определены коэффициенты термического расширения Ni3S2. Показано, что на термическое расширение Ni3S2 оказывают влияние сосуществующие фазы и газовая среда. 
На кривых ДСК при нагреве до 970 К в аргоне выявлен эндотермический эффект с началом/максимумом при 829/838 К (синтезированный сульфид) и 794/806 К (промышленный образец). Охлаждение ведет к переохлаждению фаз и снижению температур фазового перехода до 818/816 К и 765/762 К, соответственно. Наряду с этим для синтезированного Ni3S2 наблюдали слабые эндотермические эффекты при 772/770 и 784/791 К, что, по-видимому, можно пояснить сдвиговой деформацией решетки сульфида.
На воздухе, исходя из данных термоанализа, масса синтезированного образца при температурах 570 - 1020 К возрастает на 2.60%. что может быть связано с хемосорбцией кислорода на поверхности сульфидов. Дальнейшее повышение температуры ведет к снижению массы (на 8.29% при 1270 К), разложению сульфатов и окислению Ni3S2 до NiO. 
При нагреве на воздухе файнштейна максимум изменения массы (5.92%) имеет место при 1070 К, а её снижение на 4.34% отвечает температуре 1270 К. Окисление образцов сопровождается, начиная с 900–920 К, выделением SO2 и незначительных количеств SO3.
 
Полученные данные позволяют сопоставлять фазовые превращения в сульфидных образцах с химизмом и кинетикой протекающих процессов. 
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