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     Chromium and vanadium influence to different modification pyrrhotite structures was researched by X-ray method. Solid solutions Fe0,94-x(Cr,V)xS and Fe0,0875-x(Cr,V)xS were obtained to be crystallized as PoP in value interval of x up to 0,04. Elementary sell parameters Pom and PoII as well as solid solutions PoII with chromium and vanadium were defined. Obtained data are useful for explanation of pyrrhotite forming mechanism and influence methods development to sulfide phase structure. 

      Пирротин (Fe1-xS) как индивидуальная фаза существует в трех структурных модификациях базовой ячейки типа NiAs в интервале составов 0 ( x ( 0,125 (от троилита - FeS, до моноклинного пирротина - Fe7S8). В интервале составов 0 ( х ( 0,06 формируется Ро1 (структура Бэрто, а = А(3, с = 2С, где А и С параметры структуры базовой ячейки), отличающаяся от базовой отсутствием центра симметрии в результате смещения катионов железа и анионов серы от нормированных положений. Вторая модификация - РоП, характеризуется базисной структурой с неупорядоченным распределением вакансий (0,06  ( х ( 0,10). Моноклинный пирротин - Ром, соответствует сверхструктуре вакансии в подрешетке железа с моноклинным искажением. Концентрационная область этой модификации лежит в пределах 0,10 < х ( 0,125.

     Растворение в пирротине примесных элементов ведет к искажению элементарной ячейки и меняет области существования пирротинов различных модификаций. Цель настоящей работы – оценить влияние хрома и ванадия на структуру пирротинов.
      Эксперименты проведены на дифрактометре ДРОН-2.0 с шагом сканирования 0,01-0,02о и продолжительностью накопления 1с (Со-К( излучение, графитовый монохроматор на выходящем пучке, внутренний эталон – металлический германий полупроводниковой чистоты). Исходные пирротины составов Fe0,94S и Fe0,875S, а также твердые растворы на их основе - Fe0,94-х(Cr,V)хS и Fe0,875-х(Cr,V)хS, готовили из чистых элементов. Для этого смеси (значения х меняли от нуля до 0,10) элементов помещали в кварцевые ампулы, которые вакуумировали, запаивали и медленно нагревали до 973 К, после чего проводили изотермическую выдержку при указанной температуре в течение 500 часов и охлаждали. 
      Исходный пирротин Fe0,94S соответствовал границе перехода Ро1- РоП и имел в своем составе обе из указанных модификаций. Параметры элементарной ячейки РоП, определенные по дифрактометрическим данным, составили: А 0,3452 нм, С – 0,5765 нм и точно соответствовали значениям, приводимым в ранее выполненных исследованиях. Параметры элементарной ячейки моноклинного пирротина - Fe0,876S (А – 0,3430, С – 0,5697 нм) также соответствовали известным величинам. 
      Твердые растворы Fe0,94-х(Cr,V)хS при значениях х в пределах 0,02-0,04 имели структуру типа NiAs и  отнесены к РоП. Параметры элементарной ячейки этих растворов практически не отличались от РоП: для Fe0,92Cr0,02S значение А составило 0,34516 нм, С - 0,57734 нм; Fe0,90Cr0,04S – А - 0,34472, С = 0,57462 нм; Fe0,92V0,02S – А -0.34437, С- 0,57266 нм; Fe0,90V0,04S – А – 0,34484, С – 0,57652 нм.
       Твердые растворы Fe0,875-х(Cr,V)хS при значениях х в пределах 0,02-0,10 имели структуру РоП. Отсюда следует, что растворение в моноклинном пирротине хрома и ванадия ведет к изменению структуры сульфида и переходу его в РоП. Параметры элементарной ячейки этих растворов: Fe0,853Cr0,02S – А – 0,34388 нм, С- 0,57181 нм; Fe0,775Cr0,10S – А – 0,34435, С – 0,57264 нм; Fe0,853V0,02S – А – 0,34312, С - 0,56875 нм; Fe0,755V0,10S – А- 0,34322, С – 0,56966 нм.
     В системе Fe0,94-хVхS при значениях х равных 0,40, превышающих пределы существования твердых растворов, в синтезированном образце выявлен сульфиды ванадия (V3S4). Эти данные позволяют пояснить химизм взаимодействия пирротина с рассматриваемыми металлами и представить его в двухстадийном варианте. На первой стадии формируются твердые растворы, на второй, выше предела насыщения твердого раствора, образуются сульфиды примесного металла.
     Выполненные исследования свидетельствуют о влиянии растворенных металлов на структуру пирротинов. Показано, что введение хрома и ванадия, размерные характеристики ионов которых близки к ионам железа, расширяют область гомогенности  РоП. Эти сведения полезны для пояснения механизма формирования пирротинов и могут быть использованы при разработке способов воздействия на структуру сульфидных фаз и в химических процессах переработки сульфидного сырья. 
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