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Коэффициенты термоЭДС пирита руд Сарбайского скарново-магнетитового месторождения (Валерьяновская зона, Казахстан)

(научный руководитель В. В. Масленников)
Исследования термоэлектрических свойств минералов ведутся с начала XIX в., когда Зеебек открыл термоэлектрический эффект и измерил термоЭДС некоторых минералов. Термоэлектрические свойства большой группы минералов изучены а 1939 г. С. И. Голосовым и в 1950 г. М. Телкес. С. И. Голосов обратил внимание на возможность диагностики минералов по их термоэлектрическим свойствам. Закономерности изменения термоЭДС минералов в зависимости от их состава и наличия элементов примесей изучали  Г. А. Горбатов, Н. Н. Мозгова, Е. В. Розова, Н. С. Стеценко. В 1956 г. М. Фишер и И. Гиллер установили изменчивость термоЭДС в пределах одного кристалла. Они указали на возможность использования пирита в качестве геотермометра в пределах единой геохимической провинции. Еще раньше зависимость между термоЭДС, электрической проводимостью и температурой образования пирита выявил Ф. Смит, а галенита – Г. А. Горбатов. В последние годы изуче​нию термоЭДС рудных минералов большое внимание уделяли Е. В. Францес​сон, В. Г. Прохоров, Е. В. Розова, Л. В. Михайлова, Г. И. Князев, В. И. Красников, И. А. Богуш и другие. На основе явления термоэлектричества разработан минерало​го-физический метод прогнозной оценки рудных месторождений.

Термоэлектрический эффект в минералах-полупроводниках заключается в возникновении в них градиента температуры термоэлектродвижущей силы – термоЭДС. Для большей части полупроводников коэффициент термоЭДС зависит от химического состава минералов, количества примесей в них и изменяется с повышением или понижением температуры. Возникновение в полупроводнике термоЭДС связано с изменением концентрации и кинетической энергии свободных носителей электрических зарядов (электронов и дырок) и их диффузией из более горячей области полупроводника в области с пониженной температурой. 
Это приводит к возникновению в полупроводнике зарядов свободных носителей электричества и противоположных по знаку зарядов ионов кристаллической решетки, что влечет за собой возникновение внутреннего электрического поля. Следует отметить, что электрический ток, возникающий при миграции электронов, носит постоянный характер [Методы…, 1985].

В термоэлектрическом эффекте четко проявляются дырочный и электронный механизмы проводимости полупроводника. В примесном полупроводнике с дырочной проводимостью более нагретые области заряжаются отрицательно, что соответствует диффузии дырок из нагретой области в холодную. В электронном полупроводнике наблюдается обратная картина. Таким образом, знак и величина коэффициента термоЭДС зависят от механизма проводимости полупроводника. В случае смешанной или собственной проводимости знак и величина коэффициента термоЭДС определяются рядом факторов, среди которых главное значение имеют подвижность и концентрация носителей зарядов. Поэтому для полупроводника со смешанной проводимостью коэффициент может быть как положительным, так и отрицательным, а его величина, как правило, бывает меньше, чем у полупроводника с преимущественно одним механизмом проводимости [Практикум…, 1967].

Для исследования термоэлектрических свойств минералов был применен так называемый зондовый метод с использованием двух термоэлектродов в виде зао​стрен​ных медных стержней. Этот метод имеет заниженные метрологические показа​тели, а отсутствие объективных метрологических оценок результатов определения коэффициентов термоЭДС минералов затрудняет сопоставление результатов, полученных исследователями на различных установках, как правило, собственной конструкции и изготовления. 

Анализ установления температуры между зондом и минералом показывает, что через 1–3 сек. после введения зонда в контакт с минералом измеренное значение термоЭДС становится близким к величине, соответствующей стационарному режиму теплообмена. При этом установившаяся на границе зонд-минерал температура тем ближе к начальной температуре термозонда, чем больше коэффициент его тепло​проводности по сравнению с теплопроводностью минерала. Поэтому медь, имеющая после серебра наибольший коэффициент теплопроводности, является наиболее предпочтительным материалом для зондов [Методы…, 1985].

Для проведения измерения термоЭДС  была собрана установка, состоящая из двух медь-константановых термопар – горячей, на основе паяльной станции с регулируемой температурой и холодной, цифрового мультиметра Mastech MS8221B, константанового термозонда.

ТермоЭДС вычисляется по формуле: α = (ΔV*1000)/ ΔТ, где α – коэффициент термоЭДС, ΔV – напряжение постоянного тока, ΔТ – разность температур горячей и холодной термопар.

Для проведения измерений были взяты аншлифы Sar-08-2b, Sar-65, Sar-09-1b, Sar-08-11: Sar-08-2b,  Sar-09-1b – замещенные пиритом и цеолитом гастроподы из рудных метасоматитов; Sar-65 – крупные (до 2 см) кристаллы пирита и мушкетовита в рудном метасоматите; Sar-08-11 – пиритизированный коралл.

На каждом аншлифе были выбраны места для измерений достаточной площади для расположения термопар на расстоянии не менее 2 мм друг от друга. Измерения проводились при разности температур ΔТ=170 °С (Тг.э. = 185 °С, Тх.э. = 15 °С), в каждой точке проводились 3 замера, после чего рассчитывались средние значения, которые и использовались в последующих расчетах. Результаты представлены в таблице.

Основываясь на результатах измерений (таблица), можно сделать следующие выводы:

– коэффициент термоЭДС пирита имеет отрицательное значение и изменяется от –324.118 до –67.6471 мВ/°С;

– проводимость пирита в исследованных образцах относится к электронному (n-типу).

Таблица

Результаты  измерений термоЭдс пирита

	№ п/п
	№ обр.
	Точка
	∆Т
	∆Vср
	α, мВ/°С
	№ п/п
	№ обр.
	Точка
	∆Т
	∆Vср
	α, мВ/°С

	1
	Sar-08-2b
	1
	170
	–12.5
	–73.5294
	11
	Sar-09-1b
	1
	170
	–46.5
	–273.529

	2
	
	2
	170
	–11.5
	–67.6471
	12
	
	2
	170
	–24.6
	–144.706

	3
	
	3
	170
	–27.8
	–163.529
	13
	
	3
	170
	–25.8
	–151.765

	4
	
	4
	170
	–30.3
	–178.235
	14
	
	4
	170
	–46.9
	–275.882

	5
	Sar-65
	1
	170
	–33.3
	–195.882
	15
	
	5
	170
	–21.5
	–126.471

	6
	
	2
	170
	–45.9
	–270.000
	16
	Sar-08-11
	1
	170
	–26.3
	–154.706

	7
	
	3
	170
	–55.1
	–324.118
	17
	
	2
	170
	–36.6
	–215.294

	8
	
	4
	170
	–53.8
	–316.471
	18
	
	3
	170
	–28.4
	–167.059

	9
	
	5
	170
	–28
	–164.706
	19
	
	4
	170
	–36
	–211.765

	10
	
	6
	170
	–34.1
	–200.588
	20
	
	5
	170
	–16.9
	–99.4118
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