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Как известно, одной из существенных экологических проблем, сопровож
дающих промышленную добычу золота, являются отвалы из сопутствующих по-
род золотоносных руд, в частности, пирита FeS2. В небольших количествах FeS2 
используется для изготовления серной кислоты, которая в свою очередь приме-
няется в химической промышленности. Данный процесс также сопровождается 
появлением невостребованной остаточной породы – пиритового огарка. Всё это 
оказывает неблагоприятное воздействие на окружающую среду. Одним из пу-
тей решения данной проблемы может стать использование пирита и пиритового 
огарка в термоэлектрическом материаловедении. В связи с необходимостью по-
иска новых материалов для нужд термоэлектричества в последнее время вни-
мание исследователей, работающих в этой области, привлекают сульфидные 
минералы и структуры на их основе. Они широко распространены в природе 
и, в частности, на месторождениях Забайкальского края; являются объектом 
промышленной добычи; общедоступные. Объектом исследования  в данной ра-
боте является один из самых распространённых представителей этого класса 
веществ – природный пирит. Предмет исследования  становятся деполяриза-
ционно-релаксационные свойства пирита  – отклик на одиночный электриче-
ский импульс. Цель исследования. Проанализировать особенности изменения 
удельного сопротивления и состояния электронной системы FeS2, подвергаю-
щегося воздействию электрического поля. Для достижения поставленной цели 
необходимо решить следующие задачи: собрать установку для снятия временных 
зависимостей удельного сопротивления и удельной проводимости композитных 
структур на основе природного пирита; определить временные зависимости 
удельного сопротивления и удельной проводимости исследуемых составов; 
проанализировать полученные результаты с точки зрения теоретических пред-
ставлений о релаксационных процессах под влиянием внешних факторов воз-
действия – циклических электрических импульсов; дать оценку практической 
значимости наблюдаемых эффектов и применимости их  в области создания 
генераторов, преобразующих тепловую энергию в электрическую.
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As you know, one of the significant environmental problems accompanying 
industrial gold mining is dumps made of associated rocks of gold-bearing ores, in 
particular, pyrite FeS2. FeS2 is used in small quantities to make sulfuric acid, which 
in turn is used in the chemical industry. This process is also accompanied by the ap-
pearance of unclaimed residual rock ‒ pyrite cinder. All of this has an adverse impact 
on the environment. One of the ways to solve this problem may be the use of pyrite 
and pyrite cinder in thermoelectric materials science. In connection with the need to 
search for new materials for the needs of thermoelectricity, the attention of research-



20

Вестник ЗабГУ. 2023. Т. 29, № 4 Науки о Земле и окружающей среде ﻿

ers working in this field has recently been attracted by sulfide minerals and structures 
based on them. They are widely distributed in nature and, in particular, in the fields of 
the Transbaikal Territory; are the object of industrial mining; As a result, they are quite 
cheap.  The object of the research is one of the most common representatives of this 
class of substances – natural pyrite. The subject of the research is the depolarization 
and relaxation properties of pyrite. The aim of the study is to analyze the features 
of the change in the resistivity of FeS2 minerals after the end of exposure to single 
pulses. To achieve this goal, it is necessary to solve the following tasks: to assemble a 
device for removing the temporal dependencies of resistivity and specific conductivity 
of composite structures based on natural pyrite; to determine the time dependen-
cies of resistivity and conductivity of the studied compositions; to analyze the results 
obtained from the point of view of theoretical ideas about relaxation processes under 
the influence of external factors of influence;  cyclic electrical impulses; to assess the 
practical significance of the observed effects and their applicability in the field of creat-
ing generators that convert thermal energy into electrical energy.
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Введение. Одной из экологических 
проблем, связанных с промышленной добы-
чей стратегических природных ресурсов, в 
частности, золота и урана, являются отвалы 
сопутствующих пород, содержащие такие 
минералы, как пирит, пиритовый огарок, др. 
Одним из путей решения данной проблемы 
может стать использование последних в тер-
моэлектрическом материаловедении, так как 
в настоящее время продолжает оставаться 
актуальной задача поиска новых полупрово-
дников для использования в области термоэ-
лектричества. С одной стороны, применение 
новых полупроводниковых природных мате-
риалов может сделать производство термоэ-
лектрических приборов экономически более 
выгодным, а, с другой стороны, их специфи-
ческие свойства могут способствовать созда-
нию новой элементной базы электроники. 

Актуальность. В последнее время в 
области экспериментальной физики наблю-
дается повышенный интерес к изучению 
термоэлектрических свойств различных по-
лупроводниковых материалов [1–5], пири-
та [6; 7], моносульфида самария SmS [8; 9], 
сульфида самария легированного европием 
Eu [10], SmS нестехиометрического состава 
[11–13], тонкопленочных слоёв сульфида са-
мария [14], многослойных структур на основе 
телурида свинца PbTe [15], что обусловлено 
практической значимостью исследований та-
кого рода. Это связано с постоянно расширя-
ющейся областью применения электроники 
в различных сферах деятельности человека 
и, в частности, в термоэлектрическом мате-
риаловедении. В свою очередь это требует 
поиска новых веществ, обладающих опреде-
лёнными характеристиками, соответствую-
щими тем или иным требованиям. Так, дан-

ные материалы должны удовлетворительно 
работать в циклических режимах нагревание- 
остывание, а также поляризация-деполя-
ризация, что характерно для стандартного 
функционирования термогенераторов. Одни-
ми из таких соединений, на основе которых 
могут быть изготовлены дешевые и эконо-
мичные преобразователи термической энер-
гии в электрическую, являются сульфиды, 
представляющие собой бинарные соедине-
ния серы S с различными металлами.

Объект исследования. Самый распро-
странённый представитель класса сульфи-
дов – пирит FeS2. В частности, этот минерал 
встречается на различных месторождениях 
Забайкальского края. В зависимости от ме-
ста локации пирит характеризуется либо n-, 
либо р-типом проводимости. Результаты пре-
дыдущих исследований природного FeS2 [6; 
7] свидетельствуют о наличии собственного 
внутреннего поля в объёмных и поверхност-
ных слоях данного полупроводника.

Предмет исследования – деполяриза-
ционно-релаксационные свойства пирита, от-
клик на одиночные электрические импульсы.

Цель исследования. Проанализировать 
особенности изменения удельного сопро-
тивления и состояния электронной системы 
FeS2, подвергающегося воздействию элек-
трического поля.

Задачи исследования: собрать уста-
новку для снятия временных зависимостей 
удельного сопротивления r(t) и удельной 
проводимости σ(t) композитных структур 
на основе природного пирита; определить 
временные зависимости удельного сопро-
тивления r(t) и удельной проводимости σ(t) 
исследуемых составов; проанализировать 
полученные результаты с точки зрения теоре-
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тических представлений  о релаксационных 
процессах под влиянием внешних факторов 
воздействия – циклических электрических 
импульсов; дать оценку практической зна-
чимости наблюдаемых эффектов и приме-
нимости их в области создания генераторов, 
преобразующих тепловую энергию в элек-
трическую.

Методология  и  методы  исследова-
ния. С целью получения однородных образ-
цов, минералы природного пирита предвари-
тельно измельчались до частиц с размером 
не более 500 мкм. Затем методом горячего 
прессования изготавливались  образцы в 
виде параллелепипедов, к противоположным 
сторонам которых припрессовывались ла-
тунные пластинки толщиной 0,5 мм.  В ходе 
эксперимента измерялись величины мини-
мальных значений удельного сопротивле-
ния ρmin  образцов в зависимости от порядка 
одиночного импульса. Импульсы напряжения 
подавались на контакты образцов от источ-
ника постоянного напряжения. Длительность 
импульсов составляла DtИМП ≈ 10 с, величина 
постоянного напряжения – U﻿= 100 В. Сопро-
тивление фиксировалось с помощью мульти-
метра АКТАКОМ  АМВ 1084. Зависимости ρ(t) 
фиксировались с помощью самописца. После 
каждого эксперимента образцы выдержива-
лись в короткозамкнутом состоянии в течение 
времени не менее 1,5 ч.

Разработанность  темы. Изучению 
релаксационных свойств полупроводнико-
вой системы SmS посвящены работы [11; 
12]. Полученные экспериментальные дан-
ные, связанные с изучением временных 
зависимостей параметров исследуемых 
материалов, интерпретировались в рамках 
модели, согласно которой образцы SmS об-
ладают собственным электрическим полем, 
что необходимо учитывать при использова-
нии данного полупроводника в термоэлек-
трическом материаловедении. Подобные 
свойства, наличие собственного поля, были 
обнаружены в ходе предварительного изуче-
ния пирита [6; 7].

Результаты  исследования.  В ходе 
экспериментов, после окончания действия 
одиночных импульсов постоянного напря-
жения (DtИМП≈10 с) фиксировалось резкое 
уменьшение величины удельного сопротив-
ления r исследуемых образцов, длившееся в 
разных случаях в течение нескольких секунд. 
Минимальные значения данного параметра 
приведены в таблице. После чего происходи-
ло медленное увеличение r.

Зависимость минимальных значений удельного 
сопротивления rmin от порядкового номера 

импульса / Dependence of the minimum resistivity 
values rmin on the pulse sequence number

№ п/п / 
nо. item 

r, Ом∙м /
r, Om ∙ m

№ п/п / 
nо. item 

r, Ом∙м /
r, Om ∙ m

1 3,43 11 3,108
2 3,304 12 3,052
3 3,248 13 3,0352
4 3,22 14 2,898
5 3,255 15 2,982
6 3,178 16 2,912
7 3,192 17 2,884
8 3,136 18 2,964
9 3,164 19 2,964
10 3,15 20 2,968
 
Как следует из приведённых в таблице 

данных, наблюдается общая тенденция к 
уменьшению ρmin, хотя некоторые случаи ха-
рактеризуются отклонением от данной зако-
номерности. После восемнадцатого импуль-
са  значение исследуемого параметра ста-
билизировалось на отметке ρmin ≈ 2,964–
–2,968 Ом∙м.

В отличие от процесса уменьшения 
удельного сопротивления, длительность вос-
становления исходного значения этого пара-
метра занимала значительно больше време-
ни (t > 1 час). Для анализа долговременной 
составляющей деполяризационно-релакса-
ционного процесса снимались кривые вре-
менной зависимости ρ(t), на основе которых 
рассчитывались временные зависимости 
удельной проводимости σ(t), представленные 
на рисунке.

Зависимости s(t), фиксировавшиеся после 4-го 
(1) и 19-го (2) импульсов постоянного напряжения, 
прикладываемого к образцам / Dependencies s(t) 

recorded after the 4th (1) and 19th (2) DC pulses 
applied to the specimens
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Как следует из рисунка, величина s с те-
чением времени уменьшается по экспонен-
циальному закону

s~ехр(–DЕ/kT),                                       (1)
свидетельствующему о релаксационном про-
цессе, происходящем в образцах, сопрово-
ждающимся актами рекомбинации свобод-
ных носителей заряда (далее – НЗ), которые, 
скорее всего, осуществляются за счёт ионов 
примеси, поставляющих НЗ в зону проводи-
мости во время действия напряжения, что и 
обеспечивает релаксационную электропро-
водность после окончания действия импуль-
сов. При этом следует отметить факт более 
быстрого спадания первой кривой, снимав-
шейся после 4-го импульса. Уменьшение 
проводимости в данном случае от значения 
s ≈ 0,139 см ∙ м–1 до 0,129 см ∙ м–1 происходит 
за Dt1≈8 мин. В то время как дальнейшее 
уменьшение до s ≈ 0.127 см ∙ м–1 реализуется 
за Dt2 ≈ 42 мин.

Параметры поляризационного процесса, 
а именно, время действия импульса Dt0 ≈ 10 с, 
амплитуда импульсного напряжения U = 100 В, 
сопротивление образца Rmin≈230 Ом позволя-
ют вычислить количество тепла, выделив-
шееся в образце при прохождении по нему 
импульса тока под воздействием импульса 
напряжения 

Q= D U2×Dt0/Rmin ≈  435 Дж.                                (2)
Это даёт возможность на основании дру-

гого известного соотношения 
Q = cm(T – T0) = cmDT,                                (3)

где с = 1,1 кДж/кг ∙ К – теплоёмкость пирита, 
взятая из литературных источников, масса 

образца m = 2,5 г, T0 и Т – соответственно, 
начальная температура и температура по-
сле прохождения электрического импульса, 
оценить величину изменения температуры 
образца DT ≈130 К.

Подстановка полученных значений в 
(1) с учётом энергии активации примеси 
DЕ ≈ 0,116 эВ, рассчитанной в  [7] даёт удовлет-
ворительное качественное совпадение с экспе-
риментальными результатами, свидетельствуя 
об уменьшении количества теплоты при осты-
вании экспериментальных образцов в процес-
се релаксации с одновременным убыванием 
величины проводимости от s ≈ 0,139 см ∙м–1 до 
0,129 см ∙м–1 происходит за Dt1 ≈ 8 мин.

Выводы. В ходе экспериментов по изу-
чению особенностей отклика на воздействие 
одиночных электрических импульсов посто-
янного напряжения (DtИМП ≈ 10 с; U = 100 В) на 
экспериментальные образцы на основе при-
родного пирита зафиксировано уменьшение 
величины минимального удельного сопротив-
ления rmin исследуемых материалов при уве-
личении количества импульсов до значения 
rmin≈2,968 Ом ∙ м. При том же режиме внешне-
го воздействия кривые временной зависимо-
сти удельной проводимости s(t) характеризо-
вались уменьшением по экспоненциальному 
закону s ~ ехр(–DЕ/kT) и общим ростом значе-
ний данного параметра при увеличении коли-
чества импульсов. Оценочный расчёт полу-
ченного количества теплоты при нагревании 
образцов при импульсном воздействии элек-
трического поля, совпадает с количеством 
теплоты, выделяемом при релаксационном 
процессе.
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