
Вве де ние

К про дук там кри с тал ли за ции халь ко пи -
ри то во го (Yund, Kullerud, 1966) или про ме жу -
точ но го (Merwin, Lombard, 1937) твер до го рас -
тво ра, ус та нов лен но го экс пе ри мен таль но в
цен т раль ной ча с ти си с те мы Cu	Fe	S при
800–300°C, от но сят ся: ку би че с кий тал на хит
Cu9Fe8S16, (Будь ко, Ку ла гов, 1963; Cabri, 1967),
те т ра го наль ный мо и ху кит Cu9Fe9S16 (Cabri,
Hall, 1972; Му ра вь е ва и др., 1972), ром би че с -
кий хей ко кит Cu4Fe5S8 (Cabri, Hall, 1972) и ку -
би че с кий ку ба нит CuFe2S3 (Cabri, 1973). Сов -
ме ст но с халь ко пи ри том CuFeS2 эти ми не ра -
лы яв ля ют ся ос нов ны ми со став ля ю щи ми
маг ма ти че с ких Cu	Fe руд Но риль ско го ти -
па. Близ кие со ста вы и слож ные сра с та ния
друг с дру гом и дру ги ми суль фи да ми за труд -
ня ют ди а гно с ти ку при род ных ми не ра лов,
не поз во ля ют од но знач но оп ре де лить их
воз ра ст ные со от но ше ния и свя зать осо бен -
но с ти их со ста ва и струк ту ры с оп ре де лен -
ны ми ус ло ви я ми кри с тал ли за ции. Ос нов -
ные экс пе ри мен таль ные ис сле до ва ния си с -
те мы Cu	Fe	S (Yund, Kullerud, 1966; Kullerud
et al., 1969; Cabri, 1973; Barton, 1973; Ли ха чев,
1973; Sugaki et al., 1975; Во ган, Крейг, 1981;
Vaughan, Craig, 1997; Tsujmura, Kitakaze,
2004) ка са ют ся об ла с ти су ще ст во ва ния
халь ко пи ри то во го рас тво ра при 800–300°С.
Пред став ле ния о фа зо вых рав но ве си ях при
низ ких тем пе ра ту рах не яс ны и про ти во ре -
чи вы, так как ос но ва ны на ре зуль та тах ис -
сле до ва ния при род ных фа зо вых ас со ци а -
ций и ре зуль та тах экс тра по ля ции раз роз -
нен ных экс пе ри мен таль ных дан ных в
об ласть низ ких тем пе ра тур (Во ган, Крейг,
1981; Vaughan, Craig, 1997).

Це лью дан ной ра бо ты яв ля ет ся син тез ус -
той чи вых при ком нат ной тем пе ра ту ре фа зо -
вых ас со ци а ций цен т раль ной ча с ти си с те мы
Cu	Fe	S для оп ре де ле ния со ста ва фаз и фа зо -
вых рав но ве сий в об ла с ти халь ко пи ри то во го
твер до го рас тво ра.

Ме то ди ка

На и бо лее пол ным экс пе ри мен таль ным
ис сле до ва ни ем фаз из об ла с ти халь ко пи ри то -
во го твер до го рас тво ра до на сто я ще го вре ме -
ни ос та ет ся ра бо та Л.Дж. Ка б ри (Cabri, 1973).
По ст ро ен ная Ка б ри схе ма фа зо вых со от но -
ше ний цен т раль ной ча с ти си с те мы Cu	Fe	S
при 600°C со гла су ет ся с со от вет ст ву ю щей
схе мой Р.А. Юн да и Г. Кул ле ру да при 700°C
(Yund, Kullerud, 1966) и яв ля ет ся на гляд ной
ил лю с т ра ци ей вы со ко тем пе ра тур ных и воз -
мож ных низ ко тем пе ра тур ных фа зо вых ас со -
ци а ции по от но ше нию к об ра зо ва нию те т ра -
го наль но го халь ко пи ри та (557°C, Yund,
Kullerud, 1966). Ис хо дя из это го, схе ма Ка б ри
(чер ные штри хо вые ли нии на ри сун ке) бы ла
ис поль зо ва на в ка че ст ве ос но вы для вы бо ра
ис ход ных со ста вов син те зи ро ван ных в дан -
ной ра бо те об раз цов. Как вид но из ри сун ка,
ис ход ные со ста вы син те зи ро ван ных об раз -
цов со от вет ст ву ют со ста вам воз мож ных фа -
зо вых ас со ци а ций с пе ре чис лен ны ми вы ше
про дук та ми кри с тал ли за ции халь ко пи ри то -
во го твер до го рас тво ра (iss на ри сун ке).

Син тез об раз цов про во ди ли из эле мен -
тов: же ле зо кар бо ниль ное А	2, медь B3 и се -
ра ОСЧ, до пол ни тель но обез во жен ная плав -
ле ни ем в ва ку у ме. Все об раз цы бы ли син те -
зи ро ва ны в ва ку у ми ро ван ных квар це вых
ам пу лах ме то дом ох лаж де ния рас пла ва от
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Для по ни ма ния ус ло вий об ра зо ва ния ку ба ни та СuFe2S3, тал на хи та Cu9Fe8S16, мо и ху ки та Cu9Fe9S16 и хей ко -
ки та Cu4Fe5S8 в маг ма ти че с ких Cu	Fe ру дах Но риль ско го ти па ме то дом ох лаж де ния рас пла ва от
1150–1100°C до ком нат ной тем пе ра ту ры и по сле ду ю ще го от жи га при 600 и 800°C син те зи ро ва ны фа зо вые
ас со ци а ции цен т раль ной ча с ти си с те мы Cu	Fe	S: 50 ат.% S, Cu/Fe = 1.22–0.25, 47 ат.% S, Cu/Fe =
1.12–0.63 и 45 ат.% S, Cu/Fe = 1.44–0.69. Со глас но по лу чен ным ре зуль та там, обо га щен ный ме дью
(Cu/Fe і 0.5) ку би че с кий ку ба нит кри с тал ли зу ет ся в ас со ци а ци ях с те т ра го наль ным халь ко пи ри том
Cu1	xFe1+xS2 и ку би че с ким тал на хи том. По лу че ны но вые дан ные, ка са ю щи е ся ус той чи вых фа зо вых рав но -
ве сий мо и ху ки та с бор ни том Cu5FeS4 и ку би че с кой pc фа зы хей ко ки то во го со ста ва с обо га щен ным же ле -
зом (Cu/Fe Ј 0.5) ку би че с ким ку ба ни том, бор ни том и пир ро ти ном Fe1	xS.
В ста тье 1 ри су нок, 1 таб ли ца, спи сок ли те ра ту ры из 20 на и ме но ва ний.
Клю че вые сло ва: си с те ма Cu	Fe	S, халь ко пи ри то вый твер дый рас твор, кри с тал ли за ция рас пла ва.
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1150–1100°C до ком нат ной тем пе ра ту ры.
Тем пе ра ту ра рас пла ва (» 1070°C) оп ре де ле на
по ре зуль та там тер ми че с ко го ана ли за на и бо -
лее ту го плав ких ис ход ных об раз цов. Ре жим
ох лаж де ния был по до б ран экс пе ри мен таль но
с уче том дан ных о тем пе ра ту рах кри с тал ли -
за ции iss. Ох лаж де ние про во ди лось в две ста -
дии. Пер вая ста дия – бы с т рое ох лаж де ние
(по 50° в час) до 1000, 900, 850 или 800°C и вы -
держ ка при этих тем пе ра ту рах от не сколь ких
ча сов до 10 су ток. Вто рая ста дия – мед лен ное
ох лаж де ние (по 60° в день) до 300°C, вы держ -
ка при 300°C от не сколь ких ча сов до 3 ме ся -
цев, да лее ох лаж де ние до ком нат ной тем пе -
ра ту ры с вы клю чен ной пе чью. Бы с т рое ох -
лаж де ние про во ди лось для оп ре де ле ния
со ста ва iss при тем пе ра ту рах кри с тал ли за ции
рас пла ва (1000–850°C, Yund, Kullerud, 1966) с
уче том дан ных о су ще ст во ва нии рас пла ва
при 800°C (Tsujmura, Kitakaze, 2004). Это ре -
жим I. Да лее пред ста ви тель ные ча с ти син те -
зи ро ван ных об раз цов от жи га лись при 600°C
в те че ние 1,5 ме ся цев, а при 800°C – в те че -
ние 20 дней с по сле ду ю щим ох лаж де ни ем в
хо лод ной во де. Это ре жим II.

Син те зи ро ван ные об раз цы бы ли изу че ны
ме то да ми оп ти че с кой ми к ро ско пии и рент ге -
но гра фии. По ли ро ван ные ан шли фы го то ви -
лись из по ло ви ны каж до го об раз ца (се че ние
по цент ру свер ху вниз). Хи ми че с кий со став
фаз оп ре де лен ми к ро зон до вым ана ли зом на
ми к ро ана ли за то ре «Camebax	Micro» В ка че -

ст ве стан дар та ис поль зо ван халь ко пи рит
CuFeS2. Ус ко ря ю щее на пря же ние 20 кВ, ток
по гло щен ных эле к тро нов 40 нА, угол от бо ра
40°, вре мя сче та 10 сек. на каж дой ана ли ти -
че с кой ли нии, ди а метр зон да 2–3 мкм. По -
греш ность оп ре де ле ния всех ком по нентов
на хо дит ся в пре де лах 2 отн.%. Пре дел об на -
ру же ния эле мен тов Cmin рас счи тан по
2d	кри те рию при уров не зна чи мо с ти 99%.
Cmin в мас.%: Cu – 0,04; Fe – 0,03; S – 0,01.
Рент ге но фа зо вый ана лиз про во дил ся на ди -
фрак то ме т ре ДРОН	3.

Ре зуль та ты

Для син те зи ро ван ных в дан ной ра бо те
фаз ис поль зу ют ся об ще при ня тые на зва ния
их при род ных ана ло гов сте хи о ме т ри че с ко го
со ста ва и со от вет ст ву ю щей струк ту ры: ку би -
че с ко го тал на хи та Cu9Fe8S16, те т ра го наль ных
бор ни та Cu5FeS4, халь ко пи ри та CuFeS2 и мо и -
ху ки та Cu9Fe9S16, ром би че с ких ку ба ни та
CuFe2S3 и хей ко ки та Cu4Fe5S8. При этом в дан -
ной ра бо те, как и в ра бо те Ка б ри (Cabri, 1973),
для син те зи ро ван ных фаз ку ба ни то во го и
хей ко ки то во го со ста ва ус та нов ле на ку би че с -
кая струк ту ра (fcc и pc со от вет ст вен но).

Ре зуль та ты син те за фа зо вых ас со ци а ций
цен т раль ной ча с ти си с те мы Cu	Fe	S (об раз цы
с со ста ва ми: 50 ат.% S, Cu/Fe = 1.22–0.25;
47 ат.% S, Cu/Fe = 1.12–0.63 и 45 ат.% S,
Cu/Fe = 1.44–0.69), со дер жа щих пе ре чис -
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Рис. 1. Схе ма со от но ше ний син те зи ро ван ных в дан ной ра бо те фаз (сплош ные си ние ли нии) на схе ме фа зо вых со от но ше -
ний цен т раль ной ча с ти си с те мы Cu	Fe	S Ка б ри (Cabri, 1973) при 600°C (штри хо вые чер ные ли нии, Cabri, 1973). 1–16 – ис -
ход ные со ста вы син те зи ро ван ных об раз цов. iss, bnss и po – об ла с ти халь ко пи ри то во го, бор ни то во го и пир ро ти но во го
твер дых рас тво ров. o – сте хи о ме т ри че с кие со ста вы ми не ра лов: те т ра го наль но го халь ко пи ри та CuFeS2 (cp), бор ни та
Cu5FeS4 (bn), пи ри та FeS2 (py), тро и ли та FeS и про дук тов кри с тал ли за ции халь ко пи ри то во го твер до го рас тво ра (iss):
тал на хи та Cu9Fe8S16 (tal), ку ба ни та CuFe2S3 (cb), мо и ху ки та Cu9Fe9S16 (mh) и хей ко ки та Cu4Fe5S8 (hc). Штри хо вы ми си ни -
ми ли ни я ми на ри сун ке обо зна че ны рав но ве сия с уча с ти ем фаз, при сут ст ву ю щих в не зна чи тель ном ко ли че ст ве (обо зна -
че ны звез доч кой в таб ли це), ко то рые об ра зу ют ся по сле кри с тал ли за ции iss (Cabri, 1973).
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Таб ли ца 1. Ре зуль та ты син те за об раз цов цен т раль ной ча с ти си с те мы Cu�Fe�S

N образца Синтез по режимам I Синтез по режимам II

Исх. состав: Фазы Состав фаз, ат.%, Сумма, Состав фаз, ат.%, Сумма,

S, Cu, Fe, ат.% мас.% мас.% мас.% мас.%

Cu/Fe Сu Fe S Сu Fe S

1 cp 25.28 24.86 49.86 25.29 24.98 49.73

50, 27.5, 22.5 34.90 30.17 34.72 99.79 34.86 30.26 34.59 99.71

1.22 bn 47.90 10.79 41.31 30.41 23.38 46.21

60.78 12.04 26.46 99.28 40.72 27.52 31.22 99.46

py* bn, bn

1а tal 27.64 23.34 49.02 26.92 24.63 48.45

50, 27.5, 22.5 38.00 28.19 33.99 99.79 36.64 29.45 33.27 99.36

1.22 iss 32.70 20.51 46.79 32.31 21.33 46.36

43.76 24.13 31.59 99.48 43.08 25.00 31.19 99.27

29.62 23.34 47.04

39.80 27.58 31.92 99.30

bn, bn

5 tal + cb 25.54 25.81 48.65 27.72 24.53 47.75

50, 17.5, 32.5 34.97 31.07 33.61 99.65 37.68 29.30 32.74 99.72

0.54

8 tal 27.04 24.12 48.84 26.29 24.63 49.08

47, 28, 25 36.68 28.75 33.42 98.85 35.80 29.48 33.52 98.80

1.12 cp 25.43 24.71 49.86 bn

34.86 29.76 34.48 99.10

bn 48.32 11.59 40.09

60.69 12.80 25.41 98.90

2 cp 24.36 25.83 49.81 24.81 25.69 49.50

50, 25, 25 33.43 31.15 34.48 99.06 33.94 30.90 34.16 99.00

1 24.98 26.06 48.96

bn*, py* 33.99 31.16 33.61 98.76

3 cp + сb 23.34 27.87 48.79 23.19 27.46 49.35

50, 22.5, 27.5 32.16 33.74 33.90 99.80 31.74 33.02 34.07 98.83

0.82 23.16 28.59 48.25

py* 31.79 34.49 33.41 99.69

4 cp 22.72 27.67 49.61 19.82 30.14 50.04

50, 20, 30 31.50 33.72 34.70 99.92 27.56 36.84 35.09 99.49

0.67 сb 17.64 33.08 49.28 20.08 30.30 49.62

24.54 40.44 34.59 99.57 27.71 36.78 34.56 99.05

5а cp 22.08 28.28 49.64 20.93 29.29 49.78

50, 17.5, 32.5 30.47 34.23 34.49 99.13 28.86 35.50 34.63 98.99

0.54 cb 18.15 32.48 49.37 17.34 33.13 49.53

25.20 39.62 34.58 99.40 23.92 40.17 34.46 98.55

py*, po* 19.54 31.90 48.56

bn* 26.92 38.62 33.75 99.29

6 сb 16.33 34.07 49.60 16.56 34.06 49.38

50, 15, 35 22.86 41.90 35.03 99.46 23.10 41.73 34.73 99.56

0.43 hc 22.41 30.65 46.94 23.66 30.46 45.88

30.38 36.52 32.10 99.51 31.78 35.95 31.07 98.80

po 2.01 47.90 50.09 19.86 32.00 48.14

2.88 60.39 36.24 99.51 27.34 38.72 33.43 99.49

po, po
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7 cb 14.74 35.07 50.19 15.31 35.62 49.07

50, 10, 40 20.72 45.34 35.61 99.67 21.31 43.58 34.46 99.35

0.25 po 1.08 48.50 50.42 17.37 33.75 48.88

1.55 61.30 36.58 99.43 24.00 41.00 34.08 99.08

21.28 31.53 47.19

38.94 37.68 32.37 98.99

po, po

9 mh 25.64 27.21 47.15 25.81 27.52 46.67

47, 25.5, 27.5 34.74 32.34 32.25 99.33 35.03 32.83 31.97 99.83

0.93 bn 45.37 13.68 40.95 bn

58.10 15.40 26.46 99.96

12 mh 25.82 27.17 47.01 25.95 27.19 46.86

45, 32.5, 22.5 34.91 32.29 32.07 99.27 35.11 32.33 31.98 99.42

1.44 bn 46.19 12.92 40.89 31.75 23.46 44.79

59.04 14.51 26.37 99.92 42.06 27.31 29.93 99.30

bn

10 hc 23.29 29.19 47.52 22.79 29.37 47.84

47, 23, 30 31.73 34.96 32.68 99.36 30.94 35.05 32.77 98.76

0.77 49.40 11.05 39.55 bn

bn 62.37 12.26 25.19 99.82

13 hc 23.71 29.40 46.89 24.53 28.22 47.25

45, 30, 25 32.09 34.97 32.02 99.08 33.16 33.54 31.80 98.93

1.20 bn 47.52 12.86 39.62 24.65 29.17 46.18

60.24 14.34 25.35 99.93 33.34 34.69 31.52 99.55

bn, bn

11 hc 22.56 30.12 47.32 22.66 29.68 47.66

47, 20.5, 32.5 30.75 36.09 32.55 99.81 31.00 35.69 32.91 99.60

0.63 bn 49.20 10.85 39.95 bn, po

62.87 12.18 25.75 100.80

po 1.65 47.85 50.50

2.37 60.46 36.62 99.46

14 hc 23.09 30.05 46.86 22.83 30.39 46.78

27.5 ,27.5, 45 31.63 36.18 32.38 100.19 31.09 36.36 32.13 99.58

1 bn 46.33 13.67 40.00 bn, po

58.76 15.24 25.60 99.60

po 1.27 48.46 50.27

1.81 60.85 36.24 98.90

15 hc 22.56 30.45 46.99 23.54 29.84 46.62

25, 30, 45 30.60 36.30 32.16 99.06 31.94 35.58 31.90 99.42

0.83 bn 44.52 14.90 40.58 23.65 29.94 46.41

56.50 16.62 25.99 99.11 32.22 35.85 31.90 99.97

po 1.17 48.76 50.07 bn, po

1.68 61.88 36.47 100.03 bn, po

16 bn 54.50 6.90 38.60 bn, po

45, 22.5, 32.5 67.73 7.54 24.20 99.47 bn ,po

0.69 po 1.86 48.08 50.06

2.67 60.68 36.36 99.97

При ме ча ние: ре жи мы: I – ох лаж де ние об раз цов от 1150°C с раз ной ско ро стью в ин тер ва ле 1000–850°С и да лее до ком нат -
ной тем пе ра ту ры, II – от жиг об раз цов, син те зи ро ван ных по ре жи му I, при 600°C (обыч ный шрифт) и 800°C (кур сив) с ох лаж -
де ни ем до ком нат ной тем пе ра ту ры в хо лод ной во де. Для ото жжен ных об раз цов (ре жим II) при ве де ны со ста вы про дук тов
кри с тал ли за ции твер до го рас тво ра iss. Со став дру гих фаз (ука зан ных знач ка ми) не оп ре де лял ся. Фа зы: cp – халь ко пи рит,
bn – бор ни то вый твер дый рас твор, py – пи рит, cb – ку ба нит, po – пир ро тин, tal – тал на хит, mh – мой ху кит, hc – хей ко -
кит. * – фа зы, при сут ст ву ю щие в не зна чи тель ном ко ли че ст ве на по верх но с ти или в по рах син те зи ро ван ных об раз цов. 

Таб ли ца 1. Продолжение
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лен ные вы ше про дук ты кри с тал ли за ции iss,
пред став ле ны в таб ли це и на ри сун ке. Для об -
раз цов, син те зи ро ван ных ох лаж де ни ем рас -
пла ва от 1150°C до ком нат ной тем пе ра ту ры
(ре жи мы I), пред став лен со став всех син те зи -
ро ван ных фаз, а для об раз цов, син те зи ро ван -
ных по ре жи му I с по сле ду ю щим от жи гом при
600 и 800°C (ре жи мы II) – толь ко со став со от -
вет ст ву ю щих про дук тов кри с тал ли за ции iss.
Вли я ние ре жи ма ох лаж де ния на фа зо вый со -
став изу чен ных про дук тов кри с тал ли за ции
рас пла ва бы ло ус та нов ле но для об раз цов со -
ста ва 1 и 5 и об суж да ет ся ни же. Схе ма со от но -
ше ний син те зи ро ван ных фаз по ст ро е на по ре -
зуль та там син те за по ре жи мам I (си ние ли нии
на ри сун ке). Си ни ми штри хо вы ми ли ни я ми на
ри сун ке обо зна че ны рав но ве сия с уча с ти ем
фаз, при сут ст ву ю щих в не зна чи тель ном ко ли -
че ст ве (обо зна че ны звез доч кой в таб ли це).

Тал на хит Cu9Fe8S16 син те зи ро ван в об раз -
цах 1 и 1а, име ю щих со став 50 ат.% S, Cu/Fe
= 1.22, и в об раз це 8 с со дер жа ни ем се ры
47 ат.% и от но ше ни ем Cu/Fe = 1.12. В них
тал на хит на хо дит ся в ас со ци а ции с халь ко пи -
ри том и бор ни том. В об раз це 5 (50 ат.% S,
Cu/Fe = 0.54) он ас со ци и ру ет с ку ба ни том. В
об раз це 1, ох лаж ден ном бы с т ро до 1000 или
900°C, тал на хит и халь ко пи рит об ра зу ют
очень тон кую струк ту ру рас па да, из ко то рой
оп ре де лен толь ко со став халь ко пи ри та. В об -
раз це 1а, та ко го же со ста ва, как об ра зец 1, но
ох лаж ден но го бы с т ро до 800°C, ус та нов лен
тал на хит и iss, со став ко то ро го на хо дит ся на
ли нии тал на хит – бор нит и со от вет ст ву ет
край не му, обо га щен но му ме дью iss, ус та нов -
лен но му при 600°C. Со став об раз ца 5, ох лаж -
ден но го бы с т ро до 1000°C, со от вет ст ву ет со -
ста ву сме си ку ба ни та с тал на хи том, а по сле
от жи га при 600°C бли зок со ста ву тал на хи та и
ис ход но му со ста ву об раз ца 8. В об раз це 8, ко -
то рый был бы с т ро ох лаж ден до 850°C и вы -
дер жан при этой тем пе ра ту ре 4 дня, вы де ле -
ния халь ко пи ри та и тал на хи та, об ра зу ю щих
струк ту ру рас па да, круп нее, чем в об раз це 1,
и обе фа зы лег ко ди а гно с ти ру ют ся. Кро ме ха -
рак тер но го для тал на хи та ре флек са 7.50,
рент ге но грам ма сме си тал на хи та с халь ко пи -
ри том от ли ча ет ся от рент ге но грам мы халь ко -
пи ри та раз дво е ни ем ре флек са 3.04, об рат -
ным со от но ше ни ем ин тен сив но с тей те т ра го -
наль ных дуп ле тов 1.870–1.856; 1.592–1.575 и
сме ще ни ем ре флек сов 1.870–1.856 в сто ро ну
боль ших уг лов в со от вет ст вии с умень ше ни -
ем меж пло с ко ст ных рас сто я ний, ко то рое
свя за но с уве ли че ни ем от но ше ния Cu/Fe.
Раз дво е ние ре флек са 3.04 на рент ге но грам ме
под тверж да ет при сут ст вие двух фаз, а об рат -
ное со от но ше ние ин тен сив но с тей те т ра го -

наль ных дуп ле тов 1.870–1.856; 1.592–1.575
со от вет ст ву ет боль ше му со дер жа нию ку би -
че с ко го тал на хи та, по срав не нию с те т ра го -
наль ным халь ко пи ри том. Та ким об ра зом, тал -
на хит син те зи ро ван при ох лаж де нии рас пла -
вов: 47–50 ат.% S, Cu/Fe = 1.12–1.22 в
ас со ци а ции с халь ко пи ри том и бор ни том, а
так же из рас пла ва 50 ат.% S, Cu/Fe = 0.54 в
ас со ци а ции с ку ба ни том.

Ку ба нит CuFe2S3 син те зи ро ван в об раз цах
3–7, ис ход ные со ста вы ко то рых рас по ло же -
ны на ли нии халь ко пи рит – ку ба нит – пир -
ро тин (ри су нок). В об раз цах 3–5а (50 ат.% S,
Cu/Fe = 0.82–0.54) ку ба нит на хо дит ся в ас -
со ци а ции с те т ра го наль ным халь ко пи ри том,
в об раз це 6 (50 ат.% S, Cu/Fe = 0.43) – с пир -
ро ти ном и хей ко ки том, а в об раз це 7 (50 ат.%
S, Cu/Fe = 0.25) – с пир ро ти ном. При из ме -
не нии со ста ва об раз цов от халь ко пи ри та к
ку ба ни ту ко ли че ст во ку ба ни та в них уве ли -
чи ва ет ся. Фа зы об ра зу ют струк ту ру рас па да,
ча с то не ви ди мую при ми к ро зон до вом ана ли -
зе, что за труд ня ет оп ре де ле ние их со ста ва и
ко ли че ст вен ных со от но ше ний. Раз дель ное
оп ре де ле ние со ста ва халь ко пи ри та и ку ба ни -
та ока за лось воз мож ным толь ко в об раз цах 4
и 5а, ко то рые бы ли бы с т ро ох лаж де ны до
900–850°C и вы дер жа ны при 850°C в те че ние
4–10 су ток. В об раз це 5а, ох лаж ден ном бы с -
т ро до 800°C, син те зи ро ван толь ко ку ба нит,
со став ко то ро го бли зок ис ход но му со ста ву
об раз ца и со от вет ст ву ет со ста ву ку ба ни та,
син те зи ро ван но го в об раз це 5а, ото жжен ном
при 600°C (Cu 17.34, Fe 33.13, S 49.53). Рент ге -
но грам мы сме си халь ко пи ри та и ку ба ни та со -
от вет ст ву ют рент ге но грам ме те т ра го наль -
но го халь ко пи ри та со сме ще ни ем ре флек -
сов 1.870 и 1.856 в сто ро ну мень ших уг лов в
со от вет ст вии с уве ли че ни ем меж пло с ко ст -
ных рас сто я ний при умень ше нии от но ше -
ния Cu/Fe. Кро ме то го, рент ге но грам ма
сме си ку ба ни та и халь ко пи ри та об раз ца 5а с
пре об ла да ю щим со дер жа ни ем ку ба ни та,
как и рент ге но грам ма сме си тал на хи та и
халь ко пи ри та об раз ца 8, от ли ча ет ся от рент -
ге но грам мы халь ко пи ри та раз дво е ни ем ре -
флек са 3.04 и об рат ным со от но ше ни ем ин -
тен сив но с тей те т ра го наль ных дуп ле тов:
1.870–1.856; 1.592–1.575. В об раз це 6 ку ба нит
син те зи ро ван в ас со ци а ции с хей ко ки том и
пир ро ти ном. В об раз це 7, син те зи ро ван ном
по ре жи му I, со став ку ба ни та со от вет ст ву ет
ис ход но му со ста ву об раз ца 6 и со ста ву край -
не го, обо га щен но го же ле зом iss при 600°C. В
этом же об раз це, ото жжен ном при 800°C,
син те зи ро ван ку ба нит сте хи о ме т ри че с ко го
со ста ва в ас со ци а ции с пир ро ти ном и iss, со -
став ко то ро го на хо дит ся на ли нии хей ко кит
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– пир ро тин и со от вет ст ву ет ис ход но му со -
ста ву об раз ца 11. Как вид но из таб ли цы и ри -
сун ка, со став ку ба ни та об раз ца 5а бли зок к
со ста ву сте хи о ме т ри че с ко го ку ба ни та со сто -
ро ны халь ко пи ри та, а об раз ца 6 – со сто ро ны
пир ро ти на. Та ким об ра зом, обо га щен ный ме -
дью (Cu/Fe і 0.5) ку ба нит CuFe2S3 кри с тал ли -
зу ет ся в ас со ци а ци ях с халь ко пи ри том или
тал на хи том (об ра зец 5) в за ви си мо с ти от ре -
жи ма ох лаж де ния, а обо га щен ный же ле зом
(Cu/Fe Ј 0.5) – с хей ко ки том и пир ро ти ном.

Мо и ху кит Cu9Fe9S16 син те зи ро ван в об -
раз цах 9 (47 ат.% S, Cu /Fe = 0.93) и 12 (45 ат.%
S, Cu/Fe = 1.44) в ас со ци а ции с бор ни том, не -
за ви си мо от ре жи ма син те за. Как вид но из
ри сун ка и таб ли цы, ис ход ный со став об раз ца
9 бли зок со ста ву мо и ху ки та, а об раз ца 12 –
на хо дит ся на ли нии бор нит – мо и ху кит, и со -
от вет ст ву ет со ста ву iss по сле от жи га при
800°C. В от ли чие от ку ба ни та и тал на хи та, ко -
то рые кри с тал ли зу ют ся в ви де струк ту ры
рас па да с халь ко пи ри том, мо и ху кит яв ля ет ся
го мо ген ной фа зой и лег ко ди а гно с ти ру ет ся.

Хей ко кит Cu4Fe5S8 (фа за хей ко ки то во го
со ста ва с ку би че с кой pc струк ту рой) син те -
зи ро ван в об раз цах 10 (47 ат.% S, Cu/Fe =
0.77) и 13 (45 ат.% S, Cu/Fe = 1.20) в ас со ци а -
ции с бор ни том, в об раз цах 11 (47 ат.% S
Cu/Fe = 0.63) и 14–15 (45 ат.% S, Cu/Fe =
1–0.83) в ас со ци а ции с бор ни том и пир ро ти -
ном, а так же в опи сан ном вы ше об раз це 6 в
ас со ци а ции с обо га щен ным же ле зом ку ба ни -
том и пир ро ти ном. Так же как и мо и ху кит,
хей ко кит лег ко ди а гно с ти ру ет ся.

Та ким об ра зом, ме то дом ох лаж де ния рас -
пла ва син те зи ро ва ны фа зо вые ас со ци а ции
цен т раль ной ча с ти си с те мы Cu	Fe	S, оп ре де -
ле ны со ста вы фаз и фа зо вые рав но ве сия в
об ла с ти кри с тал ли за ции халь ко пи ри то во го
твер до го рас тво ра.

Как вид но из ри сун ка, по ст ро ен ная схе ма
вза и мо от но ше ний син те зи ро ван ных фаз со -
гла су ет ся с экс пе ри мен таль ны ми ис сле до ва -
ни я ми си с те мы Cu	Fe	S при 600°C (Cabri,
1973). Ре зуль та ты ис сле до ва ния фа зо во го со -
ста ва, об раз цов, ото жжен ных при 800°C, не
со гла су ют ся с дан ны ми Т. Тсу д жи му ра и
А. Ки та ка зэ (Tsujmura, Kitakaze, 2004) о не ус -
той чи во с ти рав но ве сий bn	iss, bn	po и су ще -
ст во ва нии рас пла ва при 800°C. По ре зуль та -
там тер ми че с ко го ана ли за ис ход ных об раз цов
кри с тал ли за ция рас пла ва в ис сле до ван ной об -
ла с ти си с те мы за вер ша ет ся при тем пе ра ту ре
854°C. Это со гла су ет ся с дан ны ми Юн да и
Кул ле ру да (Yund, Kullerud, 1966). Со ста вы и
фа зо вые вза и мо от но ше ния син те зи ро ван ных
в на сто я щей ра бо те про дук тов кри с тал ли за -
ции iss со от вет ст ву ют дан ным ли те ра ту ры об

их при род ных ана ло гах (Будь ко, Ку ла гов,
1963; Cabri, 1967; Cabri, Hall, 1972; Му ра вь е ва и
др., 1972; Фи ли мо но ва и др., 1974; Ген кин и др.,
1981; Дис тлер и др., 1996).

Об суж де ние ре зуль та тов

По со ста ву и ха рак те ру кри с тал ли за ции
син те зи ро ван ные фа зо вые ас со ци а ции де -
лят ся на две груп пы. Пер вая груп па – ас со -
ци а ции тал на хи та с халь ко пи ри том и бор -
ни том (об раз цы 1, 1а, 5, 8), а так же обо га -
щен но го ме дью ку ба ни та с тал на хи том и
халь ко пи ри том (об раз цы 3–5a) – ха рак те -
ри зу ет ся слож ны ми струк ту ра ми рас па да и
чув ст ви тель но с тью к ре жи му ох лаж де ния.
Вто рая груп па ха рак те ри зу ет ся рав но ве си я -
ми хей ко ки та с обо га щен ным же ле зом ку ба -
ни том, пир ро ти ном (об ра зец 6), хей ко ки та с
бор ни том (об ра зец 10), хей ко ки та с бор ни том
и пир ро ти ном (об раз цы 11, 13–15). Как вид -
но из ри сун ка, вы де лен ные груп пы фа зо вых
ас со ци а ций раз де ля ет ли ния рав но ве сия бор -
нит	мо и ху кит	ку ба нит. Вы ше этой ли нии –
об ласть кри с тал ли за ции фа зо вых ас со ци а -
ций пер вой груп пы, а ни же – вто рой. В со от -
вет ст вии с со гла су ю щи ми ся дан ны ми Юн да,
Кул ле ру да и Ка б ри (Yund, Kullerud, 1966;
Cabri, 1973), фа зо вым ас со ци а ци ям пер вой
груп пы со от вет ст ву ют обо га щен ные се рой
об ла с ти iss и iss + bn, а вто рой груп пы – об -
ла с ти iss с пир ро ти ном и бор ни том (пунк тир -
ные ли нии без ли нии py	iss на ри сун ке). Та -
ким об ра зом, по сле кри с тал ли за ции iss, ох -
лаж де ние фа зо вых ас со ци а ций пер вой
груп пы про ис хо дит в при сут ст вии сво бод ной
се ры и это обу слав ли ва ет за ви си мость их фа -
зо во го со ста ва от ре жи ма ох лаж де ния. Кри -
с тал ли за ция и ох лаж де ние iss во вто рой
груп пе фа зо вых ас со ци а ций про ис хо дит в
ус ло ви ях ин ва ри ант но го рав но ве сия и это,
воз мож но, яв ля ет ся ос нов ной при чи ной кри -
с тал ли за ции хей ко ки та в ку би че с кой (pc), а
не в ром би че с кой (Hall, 1975) фор ме. Раз ные
ус ло вия ох лаж де ния по сле кри с тал ли за ции
iss раз но го со ста ва под тверж да ют ся раз лич -
ным по ве де ни ем зо ло та, се ре б ра, пла ти ны и
пал ла дия в про цес се кри с тал ли за ции рас пла -
вов вы де лен ных групп фа зо вых ас со ци а ций
(Крав чен ко, 2009; Крав чен ко, Ниг ма ту ли на,
2009). В на сто я щей ра бо те не об суж да ют ся
фа зо вые ас со ци а ции бор нит + пи рит +
халь ко пи рит и халь ко пи рит + ку ба нит +
пир ро тин (си ние штри хо вые ли нии на ри сун -
ке), ко то рые при сут ст ву ют в не зна чи тель ном
ко ли че ст ве и, по дан ным Юн да и Кул ле ру да,
об ра зу ют ся по сле кри с тал ли за ции рас пла ва
(Yund, Kullerud, 1966).

91Экспериментальное исследование продуктов кристаллизации халькопиритового твердого раствора

NDM46_RUS_collect_111119:_ 21.11.2011 0:02 Страница 91



Вы во ды

1. Фа зо вые ас со ци а ции: тал на хит + халь -
ко пи рит, халь ко пи рит + ку ба нит, ку ба нит +
тал на хит, ку ба нит + пир ро тин, ку ба нит +
пир ро тин + хей ко кит, мо и ху кит + бор нит,
хей ко кит + бор нит, хей ко кит + бор нит +
пирро тин, бор нит + пир ро тин яв ля ют ся ус -
той чи вы ми при ком нат ной тем пе ра ту ре
про дук та ми кри с тал ли за ции рас пла вов цен -
т раль ной ча с ти си с те мы Cu	Fe	S (50 ат.% S,
Cu/Fe = 1.22–0.25; 47 ат.% S, Cu/Fe =
1.12–0.63 и 45 ат.% S, Cu/Fe = 1.44–0.69).
При этом в ас со ци а ци ях с халь ко пи ри том
или тал на хи том кри с тал ли зу ет ся ку би че с -
кий fcc ку ба нит CuFe2S3, обо га щен ный ме -
дью (Cu/Fe і 0.5), а в ас со ци а ци ях с хей ко -
ки том и пир ро ти ном – обо га щен ный же ле -
зом (Cu/Fe Ј 0.5).

2. Ус та нов лен ные в ра бо те фа зо вые рав -
но ве сия: бор нит – тал на хит – халь ко пи рит,
тал на хит – халь ко пи рит – ку ба нит и мо и ху -
кит – ку ба нит, бы ли ра нее пред ска за ны
Л.Дж. Ка б ри и С. Хол лом по ре зуль та там ис -
сле до ва ния при род ных ас со ци а ций и си с те -
мы Cu	Fe	S (Cabri, 1967, 1973; Cabri, Hall,
1972). Эти же ав то ры пред по ло жи ли су ще ст -
во ва ние рав но ве сий: мо и ху кит – тал на хит,
мо и ху кит – хей ко кит – тро и лит и мо и ху кит
– хей ко кит – медь. Од на ко ус та нов лен ное в
на сто я щей ра бо те рав но ве сие ку ба нит –
хей ко кит про ти во ре чит рав но ве сию мо и ху -
кит – хей ко кит – тро и лит, а рав но ве сие
бор нит – хей ко кит – пир ро тин – рав но ве -
сию мо и ху кит – хей ко кит – медь. Для по ни -
ма ния при чин су ще ст ву ю щих про ти во ре чий
не об хо ди мо даль ней шее бо лее де таль ное ис -
сле до ва ние син те зи ро ван ных об раз цов и со -
от вет ст ву ю щих при род ных ми не раль ных ас -
со ци а ций.
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