PROPRIETATI MAGNETICE ALE SUBSTANTELOR FeS,,.

DE
I. MAXTM

Asupra diferitelor proprietdti fizice ale acestui grup de substanfe exista
o literaturi foarte bogatd [1]. In ceea ce priveste proprietifile lor magnetice,
rezultatele sint destul de divergente. Sigur se pot afirma urmatoarele :

Pentru ¢ variabil dar cuprins intre 0,041<<e<<0,145 (51—53% S),
substanta se cristalizeazi in sistemul hexagonal compact de tipul B— 8 Ni-As.
Aceastd fazd este stabild pind la temperatura de topire in jurul a 1100°C,
Proprietitile magnetice ale acestor substante sint bine definite in intervalul
0,09<e<0,145. In acest interval ele sint feromagnetice la temperatura
ordinard pind la cca 300° ; deasupra acestei temperaturi ele sint paramagne-
tice, fird sd urmeze legea lui Curie—Weiss, iar peste 575° au para-
magnetism dupid aceastd lege. Sint cu atit mai mult feromagnetice, cu
cit excesul ¢ de S este mai mare.

Au fost studiate de noi din punct de vedere magnetic compozitiile :
FeSy g, FeSy 130, s FeSy 140 de la temperatura aerului lichid pina la punctul
lor de topire. Studiul urnidreste lamurirea diferitelor stari magnetice, deter-
minarea punctelor de transformare magneticd si interpretarea stdrilor
magnetice. Pe urmi vom Iincerca confruntarea rezultatelor noastre cu
cele deja existente gi supunerea lor unei analize critice.

Compozitiile de mai sus s-au preparat sintetic prin topirea in vid a
fierului ¢i sulfului in formd de praf.

Struetura eristalind a substantelor

Atomii de Fe ocupd o retea hexagonald, iar atomii de S una hexa-
gonald, identicd cu prima, cele doud retele fiind imbinate intre ele astfel
cd atomii de S ocupd locurile goale in mijlocul atomilor de Fe si invers.
La compozitia FeS, cele doud retele sint complete (fig. 1). Excesul e de S
se ageazd in aga fel incit refeaua sulfului rdmine completd, iar in refeaua
fierului apar noduri neocupate (7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19).
Numdrul nodurilor neocupate este proportional cu e.
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Rezultatul miisuritorilor

I}1tens1tatea de magnetizare sau susceptibilitatea in functie de tempe-
raturd se pot reprezenta prin curba din fig. 2. Se pot distinge trei regiuni
importante : regiunea AL feromagnetics, 8
cu punctul Curie 67; regiunea BC para-
megneticd, dar fira si urmeze legea lui

Curie-Weiss ; regiunea CD paramagnetic, _ F
care urmeazi riguros legea lui Curie-Weiss T ! Fe
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fig. 3 pe 1/xX in functie de 7 in regiunile paramagnetice; aici apare clar

dreapta 1/X = si punctul de jonctune @,.

Rezultatele referitoare la regiunea feromagneticd sint cuprinse in
tabloul 1.

Tabloul 1
Or i
€ "C Oxwo w ? ty o
_ [
0,118 308 23,9 1,95 16,5
0,130 314 27,0 2,21 17,0 16,7 11
0,142 [ 322 28,9 2,37 16,7

In tabloul 1 6w. este saturafia absolutd a unui gram de substantd, iar
i saturatia unei molecule-gram de substanfd, deci a unui atom-gram de
Fe exprimat in magnetoni Weiss. Este remarcabild valoarea deosebit de
micd a lui p fatd de momentul fierului pur p,=11. Urmeazi cd la producerea
momientului magnetic p al substantei nu participd tofi atomii de Te. Al

doilea fapt remarcabil e cid p este proportional cu e, raportul %este ser-

sibil constant, avind valoarea medie p,;=16,7. Rezultd de aici cd pentru
e=0 avem si p—=0, adicid compozitia FeS n-are moment magnetic. Putem
trage astfel concluzia ci momentele magnetice ale atomiilor de Fe sint com-
pensate prin orientarea lor alternativ antiparaleld. Prin addugarea excesului
de S rimin atomi de Fe necompensafi, care pot produce feromagnetism.
Astfel se poate infelege valoarea micd a lui p si proporfionalitatea acestuia

Ctl le.

Daci este justd aceastd explicatie, atunci p, ar trebui sa fie chiar niomen-
tul fierului pur, adicd sd avem p,=p,. In adevir, dacd modul producerii
lacunelor in refeaua fierului cu cregterea lui e ramine acelasi, atunci pentru
e=1, adicd la compozitia FeS,, ar trebui ca toti atomii de Fe si fie necom-
pensati si si contribuie la producerea momentului magnetic. Se vede insd
CH >y, doar ordinul de marime e acelagi.

Legitura aceasta antiparaleli este analoagd cu legdtura paraleld a
momentelor magnetice la substantele feromagnetice. Existd deci o tempera-
turd, ca si punctul Curie in cazul materialelor feromagnetice, la care legi-
tura antiparaleld se rupe $i deasupra cdruia substanta respectivd devine
paramagnetici urmind legea lui Curie—Weiss. Aceastd temperaturd, la
substantele noastre, este ,, inceputul regiunii CD. Vedem ci ea are aceeasi
valoare pentru toate compozitiile, ceea ce era de asteptat dacd explicafia
noastrd este justd. ,

Rezultatele referitoare la regiunile paramagnetice sint cuprinse in
tabloul 2.
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Tabloul 2
e ¢ | 'K 8a°C
|
0,118 3,07 — T15,b5 578
0,130 3,25 — 958,6 57H
0,142 3,43 —1271,6 572

Regiunea CD se poate reprezenta prin relatia

R
i*m

Observdm cd ¢, punctul Curie paramagnetic, are valori negative foarte
mari. Aceastd temperaturd la feromagnetice are valori pozitive mari, e
aproape identicd cu punctul lor Curie feromagnetic. Teoretic se susfine ci
punctul Curie paramagnetic este o misurd a intensititii clmpului mole-
cular, care asigurd legatura (paraleld sau antiparaleli) a momentelor mag-
netice. Un punct Curie paramagnetic pozitiv gi ridicat indici existenta
unui cfmp molecular pozitiv si intens, care determini orientarea paraleld
a momentelor magnetice ; acesta e cazul la feromagnetice. Un punct Curie
paramagnetic negativ si ridicat in valoare absoluti denotd un cimp mole-
cular negativ gi intens, in urma ciruia momentele se orienteazd alternativ
antiparalel. Valoarea foarte mare si negativi a temperaturii g la substantele
noastre este incd o dovadd a orientédrii antiparalele a momentelor lor miag-
netice.

Potrivit teoriei Ini Néel [20, 21], sub temperatura @, substanta
are paramagnetism constant. Legdtura antiparaleli nu e perfect rigidi ;
sub influenta cimpului magnetic momentele se inclind usor in directia
cimpului, dind un moment rezultant in aceasti directie. Forma de curbi
a regiunii BC la substantele noastre se explicd in felul urmitor : prin creg-
terea temperaturii in apropierea lui ,, momentele magnetice se apropie
din ce in ce mai mult de directia cimpului, si astfel susceptibilitatea creste,
La temperatura 9, momentele devin libere si produc un paramagnetism
descrescitor,

Diseutia rezultatelor

Se gtie cd FeSy,, este feromagnetic la temperatura ordinard si ci este
cu atit mai intens feromaguetic, cu cit excesul ¢ este mai mare. Dar nu s-au
facut misurdtori sistematice de saturafie absoluti a diferitelor compozitii,
in consecintd nu s-a putut constata proportionalitatea intre saturafia
absolutd gi . Urmeazi ci lipsesc toate concluziile ce se pot trage din aceastd
proporfionalitate. Weiss si Forrer [4] au misurat saturatia absolutd
a unor pirhotine naturale de compozitii nedeterminate, rezultatul lor fiind
aproximtiv acela ca i in cazul substanfelor noastre sintetice. Variatia
saturatiei de la un esantion la altul nu s-a pus in legiturd cu excesul e.

Temperatura 9y e aceeasi ca si in cazul nostru.

A
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Weiss si Kunz [3] au gisit cd deasupra lui 6y pirhotina are para-
magnetism constant, dar susceptibilitatea nu a fost masuratd decit pini
la 404°C.

Michel [6] studiazd aceastd substantd pinid la temperatura de
600—700°, dar nu misoard susceptibilitdfi ci cautd puncte de transformare,
cu un aparat de deviatie analog cu dispozitivul intrebuintat de noi pentru
determinarea punctelor Curie. Curbele obtinute de el sint Ia.fel cu ale
noastre, cu 65 la cca 320° si cu un punct de transformare magnetici la 575°.

Michel, ca de altfel si altii inaintea lui, considerd ci temperatura
0f nu este un punct Curie feromagnetic veritabil, ci cd disparifia feromag-
netismului este o urmare a unei transforméri cristaline ; de asemenea afirmi
¢4 b75° temperatura de disparifie a feromagnetismului datorit unei impuritati

pe carte o confine FeSy,,.

Afirmatia relativd la g7, autorul citat' 0 sprijiné pe urmétoarele fapte :
la aceastd temperaturd existi o anomalie dilatometricd, una termici, o
anomalie magneticd iar substanta rdcitd rapid de la temperaturi i‘n:edte la
temperatura ordinard, isi p:‘istreazé_sAub'forma metastabild proprietatea
paramagneticd stabild la temperaturi lnalteu. o -

T,a aceste afirmatii se pot aduce urmditoarele obiecfiuni :

1. Cercetdrile cristalografice au stabilit in mod sigur cd la temperatura
8y nu are loc nici o transfonna{e crisEaliné. _ _ 5

2. Anomaliile ingirate de Michel sint caracteristice disparifiei fero-
magnetismului. : . )

3. Pistrarea paramagnetismului la temperatura ordinari se interpre-
teazd ugor din punctul nostru de vedere. Dupd lucrarea de fatd feromagne-
tismul lui FeS;,, se datoreste atomilor de Fe necompensafi §i dispusi in
siruri linjare. Aceastd dispunere liniard se poate considera ca o suprastruc-
turd a refelei hexagonale. E fapt cunoscut ca aceste suprastructuri sint stahbile
pind la o anumitd temperaturd, peste care dispar: cristalul trece de la
starea ordonati la starea dezordonatid. Prin ricire brusci starea dezordo-
natd se poate pistra si la temperatura ordinard in formd metastabild. _In
cazul nostru disparifia suprastructurii inseamnd disparifia feromagne!:lg—
mului, iar prin ricire bruscd substanfa rimine paramagneticd metastabild.
In acest sens, se poate deci ca disparitia feromagnetismului si fie o conse-
cintd a unei transformdri cristaline.

Relativ la punctul g, Michel spune — ceea ce de altfel e quu
cunoscut — ci sulfurile de fer se oxideazd usor. Se poate forma usor prin
oxidare magnetitd, care e feromagneticd si are punctul Curie exact la 575°.
Michel considerd temperatura de 575°, constatatd de el, drept tempera-
tura de disparitie a feromagnetismului magnetitei in sulfuré.ﬂ

Tdmurirea acestei chestiuni e importantd, cédci altfel ar insemna cid
punctul de anomalie §,=575°, determinat de noi, s-ar datora la toate stbstan-
tele noastre feromagnetismului magnetitei.

Noi credem cd lucrurile stau altfel. Sulfurile preparate cu griji nu
confin urme de magnetitd, cuni afirmd de altfel Michel si alfii. Deo alta
parte e stiut cd Fed;,, are paramagnetism constant deasupra lui 320 (nu
a fost cunoscut pind la ce temperaturd). Dacd totusi FeS contfine urme de

12 — Studii si cercetiri de matematici




s

366 i i, MAXIM 6

magnetitd, atunci sub H75°paramagnetismului constant i se suprapune un
feromagnetism de intensitate comparabild, iar deasupra lui 575° i se supra-
pune un paramagnetism variabil. Ori, mésuritorile de susceptibilitdfi
— ceea ce Michel nu a fdcut — aratd cd substanfa e paramagneticd
intre 6 si 575°, fard urme de feromagnetism, iar deasupra lui 575° dreapta
riguroasd a lui Curie-Weiss dovedeste prezenfa unui paramagnetism variabil
pur. Dacd ar fi gi un paramagnetism constant suprapus, atunci in loc de
dreapti am avea o curbid cu concavitatea in jos. Rezultd cd paramagnetis-
mul constant dispare la 575° iar feromagnetismul la gy.

Universitatea ,, V. Babes” — Cluy
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MarnutHele cBolicTBa BeulectB FeS) .,

(Kpartkoe comep:kanue)

Beurecrsa, umeromue dopmy FeS,.. B KOTOpBIX ¢ MOMKET BapbHpPOBATL
mexkay O u | B onpeleleHHBIX I'DAHHIAX, SBASIOTCH YCTOMUHBBIMH pAaCTBO-
pamu mMexay FeS u S. Oun nHaxozsTtcs, B POMEIKYTKe MeXIy TeMIepaTypoil
MHIKOTO BO3JyXa H TOUKOIl MX IJ1aBJCHHS, B TPeX MarHeTHUECKHX COCTOf-
HUSX, U HMEeHHO: MpubanusuteabHo, 1o 320° L oHM ABIAIOTCA MKese30MarHHT-
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FPROPRIETATILE MAGNETICE ALE SUBSTANTELOR FeSj4e 367

=1

HBIMH, 3aTem A0 575° Ll oHH-mapaMarHuTHEL, HO He caeayer 3akony Kiopbu-
Beiicc’a; B KOHIle, /10 TOUKH HX MJaBjenus (okoao 1100° 1), onn Toxke mapa-
MarHeTHUHLI, HO B JAHHOM CJyYae, OHH YKe [MOJUHHSIOTCS 3aKOHY
Kioppu-Beiicc'a, Mamepennsi MOKa3blBAIOT, UTO HX MOMEHT HACHIIIEHHS npo-
[IOPLUHOHANEH ¢ W, 4YTO MapaMaruuTHele Touku Kropbed, B o01actH nepemeH-
HOTO TlapaMarHeTH3Ma, UMelOT OveHb GOJbIIHe M OTPHIlATeNIbHble 3HAYCHHS,
M3 3THX pesysibTaTOB M H3 KPHCTAJJIMUECKON CTPYKTYPhI BEILECTB SIBCTBYET,
UTO MarHeTHyeckue MOMEHTLI ATOMOB Fe OpHEeHTHPYIOTCH aHTHIAPAJJIENbHD,
3HAYAT BELIeCTBA SBJAAIOTCS aHTH(epoMarHeTHUHbIMU. PesybTaThl HCTOJ-
KOBEIBAIOTCS HAa ocHoBaHWH Teopuu JI. Heems.

Sur les propriétés magnétiques des substanees FeS,,,

(Résumé)

Les substances de la forme FeS,,,, dans lesquelles e peut varier
entre 0 et 1 dans certaines limites, sont des solutions solides entre FeS et S.
Elles se présentent dans l'intervalle de la température de l'air liquide jusqu’a
leur température de fusion dans trois états magnétiques : jusque vers 320°C
elles sont ferromagnétiques, ensuite jusqu’a H75°C elles sont paramagnétiques
mais sans obéir a la loi de Curie— Weiss, enfin jusqu’a leur point de fusion
elles sont paramagnétiques, mais cette fois en se soumettant ala loi de Curie—
Weiss. Les mesures montrent que leurs moments 4 saturation sont proportion
nels a ¢ et que leurs points de Curie paramagnétiques de la région de para-
magnétisme variable ont des valeurs fortement négatives. De ces résultats
et de la structure cristalline des substances on déduit que les moments
magnétiques des atomes de Fe ont une orientation antiparalléle, c’est-a-dire
que les substances sont antiferromagnétiques. On interpréte ensuite les
résultats par la théorie de l'antiferromagnétisme de I,. Néel.




