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Observations　on　Tetragonal（Fe，　Ni，　Co）1＋xS，　Mackinawite

By

Setsuo　TAI〈ENo　and　A。　Horrell　CLARK

with　3　Tabtes

（Received　April　30，1967）．

A。，。。AcT、1。・hi・p・p・・th・w・iters　h・v・di・cussed　th・・t・bility・f　m・・kinawit・，　th・imp・・t・nce・f　th・

cation：anion　ratio　in　its　structure　on　the　basis　of　the　analytica互data，　and　the　relation　of　theα一transforma－

tion　of　hexagonal　FeS鳳to　the　transformation　temperatures　of　natural　mackinawites．

　　Mackinawite　has　long　been　confUsed　with　valleriite　because　of　resemblance　in　their

optical　properties　until　the　works　of　MILToN　and　MILToN（1958），　Kouvo　and　Vuo－

RELAINEN（1959），　Kouvo　et　al．（1963），　FuJIKI（1963）and　EvANs　et　al・（1962，1964）

were　made　public．　The　mineral　from　many　of　copper　and　nickel　deposits　all　over

the　world　has　thus　so　far　often　been　mis－named　valleriite　but　is　in　recent　papers（Fu－

JIKI，1963；OGNIBEN　and　OMINETTo，1964；TAKENo，1965；CHAMBE肌AIN　and　DELA－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BIo，1965；CLARK，1965　and　1966　etc．）identified　with　mackinawite　associated　very　ln－

tim・t・ly　with　Cu－F・－S　minerals　su・h　a・cubanit・，・h・1・・py・it・and　pyrrh・tit・・

　　The　fact　is　that　there　have　been　Iittle　discussions　in　the　literature　concerning　the

stability　of　mackinawite　and　its　relation　to　that　of　valleriite　investigated　by　BoRcHERT

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　（1934）and　MERwlN　and　LoMBARD（1937）．　The　paragenesis　of　mackinawltes　ls　con－

sidercd　indicative　of　relatively　low－temperature　fbrmation（cf．　CHAMBER正AIN　and

DELABIo，1965；CLARK，1966a）．1The　tetragonal　Fe1＋xS　phase　has　been　synthesized

in　aqucous　solutions　at　the　ordinary　state　bf　temperatures　and　pressures　by　BERNER

（1962and　1964），　and　has　been　identi丘ed　with　mackinawite　by　MILToN（1966）on　the

basis　of　the　close　agreement　in　their　x－ray　powder　data．

　　Mackinawite　is　unquestionably　unstable　above　about250°C（TAKENo，1965；CLARK，

1966；and　SARDIsco　et　al．，1967）while　true　valleriite　is　stable，　at　least，　below　about

500°C（TAKENo，1965；YuND　and　KuLLERuD，1966）．　Moreover，　these　two　minerals
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　コ　　　　　コare　clcarly　distinguishable　from　each　other　in　their　structurcs　since　macklnawlte　ls　ln

aclosc　conncction　with　hexagonal　FeSx　and　valleriite　with　tetragonal　CuFeS2．　How－

cvcr，　thcre　rcmain　several　p士oblems　in　this丘eld：

　　1）　It　is　known　that　natural　mackinawitc　has　a　widcly　variable　upPer　limit　of　sta－

　　　　bility三md　has　markcd　variation　in　composition．　Arc　these　factors　related　to　each

　　　　othcr　or　not？

　　2）　Through　what　proccsscs　has　the　crystal　habit　of　natural　mackinawite（only　mi－

　　　　nute　crystals　from　few　to　somc　dozcn　microns）bccn　dcrived　P
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　　3）　Is　tllerc　any　rclation　of　stability　between　thc　tctragonal　Fc1＋xS（mackinawite）

　　　and　the　hcxagonal　FeSx（pyrrhotite　group）with　near　stoichiomctric　composition？

　　4）　In　what　f（）rm　may　nickel　or　cobalt　bc　containcd　in　the　structurc　of　tllc　mine－

　　　ral　？　　Is　the　crystal　structurc　ordered　or　not　in　statc　？

　　5）Is　the　mineral　fbrmed　in　aqucous　solution（MEYER，s“kansite”and　BERNER，s

　　　‘‘tctragonal　FcS”）idcntical　with　natural　mackinawite　？

　　All　of　thcse　problems　still　rcmain　to　be　solved　systematically．　In　a　prcvious　paper

conccrning　the　decomposition　of　mackinawitc　from　a　numbcr　of　localitics　on　heating

in　vacuo　at　the　tcmperaturcs　bctwecn　130°and　245°C，　S．　TAKENo　tcntativcly　sug葡

gcstcd　that　the　upper　stability　limit　of　thc　tetragonal　iron　sulfidc　dcpends　on　tllc　iron

contcnt　bμt　not　directly　on　thc　dcgrcc　of　substitution　of　iron　by　nickel　and　cobalt．

Tllcsc　facts　imply　that　thc　tetragonal　phasc　is　stablc　with　a　widc　range　of　cation：anion

ratio　with　dcviation　from　stoichiometric　FcS．

　　On　thc　othcr　hand，　A．H．　CLARK　considercd　on　thc　basis　of　the　available　analytical

data　and　his　prcliminary　cxperiments　that　the　abovc　conclusions　are　not　acccptable．

Then　the　two　autllors　examincd　tllc　rcsults　rcspcctivcly　and　CLARK’s　suggestion　has

acccpted　to　bc　lcgimate．　Dctails　of　the　cxaminations　f（）r　transf（）rmations　of　natural

mackinawite　have　already　been　dcscribed　by　CLARK（1966b）as　f（）110ws：

　　Only　thrcc　analyses　of　natural　mackinawite　includc　sulfur　determinations　and　are

therefore　potentially　suitable　f（）r　calculation　of　the　Fe十Ni十Co：Satomic　ratios．　The

publishcd　data　arサ　certainly　too　few　to　permit　confident　estimation　of　thc　compositio．

nal　range　shown　by　natural　mackinawites，　but　would　agree　with　BERNER，s　vicw（1964）

that　the　availablc　evidence　suggests　that‘‘tetragonal　FeS”　has　a　cation：anion　ratio

consistently　greater　than　unity・　In　view　of　unccrtainty　of　thc　analytical　data丘）r　tllc

Mackinaw　mackinawite，　it　may　be　suggested　that　mackinawitc　has　a　composition　in

the　range　M1．04S～M1．07S．　This　surely　signifies　that　mackinawite　and　troilitc，　which

shows　no　appreciablc　deviation　from　stoichiomctric　FeS　in　natural　asscmblagcs，　arc

not　dimorphous　with　each　othcr　in　the　strict　scnsc．

TA肌E　1．　SELEcTED　ANALYsEs　oF　MAcKINAwrTE（CLARK，1966　b）

Samplc　locality
and　dcscription

Fe
　　　　（in

Ni
wcight

　　Co

pcr　ccnt）

S
Fc十Ni十Co：S

Outokumpu，　Finland（1） 56．00 8．28 0．42 35．29 LO46 3 1

Outokumpu，　Finland（1） 56．37 8．18 0．37 35．08 1．056： 1

Mackinaw，　Wash．　（2） 63±5 3．1±5
一 34±4 1，114 3 1 （av．）

Synthctic　　　　　　　　　（3） 1．04 ： 1

1，045 3 1

1．07 ： 1

Ref3．：（1）Kouvo　et　a’．，1963（p．517）；chcmical　analysis，　analytical　prccision　poor．

　　　　（2）　EvANs‘’at・，1964（P・D66）；clcctron　microprobc　analyscs，　cation：anlon　ratio　is　averagc・

　　　　　（3）　BERNER，1964（p．297）；chemical　analyscs．
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　　If　the　variation　in　the　cation：anion　ratio　of　mackinawite　ls　in　fact　as　limited　as

s穫99est¢d，　then　thc圭ron：sulfur　rati◎s　of　this　mineral　would　chiefly　reflect　the　degree

of　substitution　of　iron　by　nickel　and／or　cobalt．　The　available　data　related　to　the

breakd◎w籍temperatures　of　mack圭！｝a，w三t¢s　w三th　var圭◎us　c｛）蹴e蹴s◎f難ickel　a擁d　c◎balt

are　givcn　in　Table　2．　Taking　into　account　uncertainty　of　thc　minor　element　deter－

minations，　hctcrogeneity　of　the　specimens，　and　the　gradational　or　indistinct　breakdown

℃haracteristics◎bserved　at　Icast　i擁◎Re◎f　thc　specime箆s，　the§e　data　may　be　iAterpreted

as　indicating　that　the　upper　stability　limit　of　mackinawit¢is　strongly　influenced　by

the　nickel　and　cobalt　contents（that　is，　with　the　Fc：Ni十Co　ratio）and　rises　markedly

with　increasiRg　substitutioR◎f　iron　by　thc§e　elements・

　　Atemperature　of　135±5°C　has　been　proposed（CLARK，1966a）f（）r　the　stability　limit

of　cssentia至ly　pure　Fc1＋xS，　o登the　basis（）f£he　data◎bta圭Red倉◎瀟heath｝g　experimekts

of　mackinawites　intergrow臓with　troilite，　intermediatc　hexagonal　pyrrhotite（Feo．　g12S），

monoclinic　pyrrhotite，　and　chlorite　and　quartz　in　the　Y1《｝jarvi　deposit．　This　tempe－

rature　cl◎§ely　appr◎x董mat¢s　t◎that　fgr　thc　a－traRsf｛）rmatio捻◎f　st◎ichi◎metric　hexag◎－

nal　FeS（139±2°C）（Moh　and　Kullerud，1964）．

　　The　available　observations　on　the　stability　and　composition　of　natural　mackinawite

appear　t◎§uggest　that　in　the　Fe－S　system　tetrag◎nal　Feユ÷xS◎ccupies　a　marr◎w，　perhaps

vertical　field　in　the　composition　range　30．98～51．6g　atomic　per　cent　iron　at　the　tem－

peratures　bclow　135°C．　Mackinawite　and　tro1Hte　can　improbably　ex圭st　as　co瓶inu◎us

so1葦d　solut呈◎臓but　should　coex三st　stably　as　independent　phases．

TABLE　2．　NICKEL　AXD　a◎BALT　c◎NTENTSムND　BREAKD◎WN　TEMPERATVRES　OF

　　　　　　MAcKINAw1職s（CLARK，1966　b）

Sample　locality Ni　　　Co　　　Ni十Co，
　（in　weight　per　cent）

Breakdown　temperatures（℃）Lower　limit　UpP¢r　limit

Yk埴rvi，　Finland

Ka照ya纐，　Jap㌶

Mackinaw，　Wash．

Muskox，　Canada

Ko搬◎r韮，　Japa籍

Outokumpu，　Finland

（1）

（2）

（2）

（2）

（2）

（3）

　　0．2

　　n．d．

3．1止0．5

2．3　t1

　　5．6

　　3．28

　
　
　
　
む

ワ
脚
d

ロ
　
　
の

0
滋

玉．5土1

1．0～2．0

0．42

0．4

3．1

3．8

6．6～7．6

8．7

130

13◎

145

195

130，

210

　　　140

　　　茎47

　　　165

　　　2！0

200－230

　　　245

Refs．．　on　annea萱ing　stud三es：（1）　CLARK　（1966　a）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　TAKENO（1965　b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　Kouvo　et　al・σ963＞；spedmen　heated　in　air。

　　Thc　paragenetic　relations　of　mackinawite　with　the　pyrrhotite　group　have　been　stu－

dicd　by　CLARK（1966a）・1盤the　Y蛎撫vi　dcp◎sit　Rickel一鋤d　c◎balt－P◎◎r　mackimaw－

itcs　are　fbund　associatcd　with　pyrrhotitcs　of（a）monoclinic，（b）monoclinic十hexagonal，

and（c）intermcdiate　hexagonal　habits　and（d）stoichiometr三c　composition．　These　as－

se顯blagcs　are　also　co！？firmed　in　the　casc◎f　the　n圭ckc1－and　c◎balt－free　mackinawite

from　thc　Kawayama　minc　cxccpt　that　of（d）・Although　thc　paragenesis　of　the　mine

ral　in　the　Yl6jttrvi　orcs　arc　suggcstive◎f・la舵一s£age，瀟・st◎f・the　textural・a§socia伽s

289



Sctsuo　TAKENo　and　A．　Horrcll　CLARK

are　not　indicative　of　the　restrictcd　range　of　temperature．　CLARK（1966a）concludcd　that

mackinawite　might　llavc　becn　f（）rmed　after　the　mutual　cxsolution　of　troilitc　and　in－

termediate　pyrrhotitc　and　the　local　diffUsion　of　thc　hexagonal　phascs　to　fbrm　the

coarser　intergrowths．　Formation　of　mackinawite　through　exsolution　from　the　original

pyrrhotitc　solid　solutions　cannot　bc　cntircly　discountcd　in　the　Y16jarvi，　Kawayama

and　Mackinaw　ores．

　　In　the　Y16j　arvi　orcs，　cxsolution　of　troilitc　and　iron－deficient　hcxagonal　pyrrllotitc

from　initially　homogcncous　pyrrllotite　solid　solutions　is　assumed　to　havc　takcn　placc

at　temperaturcs　bclow～140°C・The　apProximatc　upPcr　stability　limit　of～130°一

～140°C　tentativcly　proposcd　by　CLARK　f（）r　thc　nickcl－frce　mackinawitc　coincidcs　with

the　temperaturc　of　theα一trans｛brmation　lbr　stoichiometric　hcxagonal　FeS　and　is　in

vcry　good　agrccmcnt　witll　tlle　breakdown　tcmperaures　of　thc　Kawayama　mackinawitc．

In　contrast，　clcarly　separatcd　tctragonal　M1．046S　from　thc　Outokumpu　minc（Kouvo

6’al．，1963）apparcntly　broke　down　at　200°一～210°C．

　　Thc　mccllanism　ofα一trans五brmaton　is　intcrprctcd　in　rclation　to　magnctism　by

HIRAHARA　and　MuRAKAMI（1958）and　HIHARA（1960）as　follows：

　　At　the　tempcrature　ofα一transfc）rmation，　tllc　sign　of　anisotropy　energy　and　the　con－

stant　of　molccular　ficld　altcr．　Thc　axis　of　magnctizability　is　disposcd　along　tllc　c－axis

bclow　Tαbut　in　the　c－plane　abovc　Tα，　while　the　lattice　constant　c　contracts　abruptly

or　c／a　decrcases　from　1．69　down　to　1．66　f（）r　FeSl，oo．　This　transition　is　of　the丘rst

order　and　correspond§to　the　transf（）rmation　from　the　supcrlatticc　structurc　with　a＝

5．968and　c＝11．74A　below　Tαto　the　hexagonal　NiAs　structure　above　Tα，　causing

the　change　of　exchange　interaction　and　decrcase　in　thc　values　of　the　constant　f（）r　thc

molecular　field　among　the　sublattice．　On　cooling，　thc　change　in　the　sign　of　anisotropy

energy　and　that　in　the　constant　of　the　molccular　ficld　are　scparatc　and　thc　fbrmcr　is

recognizable　below　the　room　temperaturc　in　tllc　case　of　x＞1．04（x　in　FeSx）whilc　tllc

latter　combined　with　the　transf（）rmation　of　thc　crystal　structurc　dccreascs　gradually

but　is　still　preserved　at　about　100°C．

　　In　the　light　of　thc　mcchanism　dcscribcd　above，　it　is　dimcult　to　intcrprete　rcasonably

the　relation　betweenα一transf（）rmation　and　the　transf（）rmation　of　natural　mackina、vitc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り

because　wc　havc　no　knowlcdgcs　at　present　about　thc　influence　of　Ni　and　Co　on　thc

transf（）rmation　of　hexagonal　FeSx，　the　prccisc　composition　of　mackinawitc　and　thc

variation　of　the　latticc　constant　c　of　thc　mincral．　If，　as　has　alrcady　bccn　suggcstcd，

thc　upper　stability　limit　f（）r　Ni　and　Co・free　mackinawitc　at　ca．135°C　is　corrcct，　it　is

probable　that　thc　transfbrmation　lics‘‘horizontallゾ，　at　this　tcmperaturc　in　thc　rcgion

with　Fe　content　more　than　that　in　stoichiometric　FcS（50．98～51．96　atomic　pcr　cent

iron）（mackinawite十troilite　rcgion）．　As　is　cvidcnt　in　Table．2，　thc　brcakdown　tem・

peratures　increase　with　incrcasing　content　of　Ni　and　Co．　If　tlle　lattice　constant　c　or

thc　tctragonal　Fe1＋xS　varies　with　the　content　of　thcsc　minor　elemcnts，　thc　intimatc

rclation　bctween　theα一transfbrmations　ofIlexagonal　FcSx　and　tllat　oftctragonal　Fel＋xS

will　be　accountably　cxplaincd．

　　On　the甲other　hand，　aqueous　conditions　are　considcrcd　necessary　fbr　syntllcsis　of
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TABL鵬3．　CoMpARrsroN　oF　‘‘KANsTTE”s“TETRAGoNAL　FeS”AND“MAcKINAwlTz”

Kansite Tetragonai　FeS Mackinawite

Re£erences MEYER　ct　al．，三958 3冠R麗£芸㍉　霊962，董964 EVANS　et　al．，1964

Fo㎜ula FegS8 FeS　　　　　　　　， FeS

Crystallography Face　centered　cubic

　　　　　Fm3鵬
　　　　a。。蓬0。茎A

　　Tetragonal

　　　P4／nmm
a　＝3．679±◎．0◎2A

c＝5．047±0。002A

　　TetragonaI

　　　P4／nmm
a＝3．673士◎．◎◎藍A

c＝5。035：虹0，001A

Optlcal S雛◎論9葦ya擁圭s◎trop至¢

X－ray　powder　daね dA
5．05

2．99

2．32

L8◎

1．73

1．54

1．42

1．31

1．26

1．　14

M
M
M
S

S
MVW

W
M
M

W

kk韮

200

3鍍

33三

440

531

533

711
551
73i
553
8◎◎

84◎

dA（瓢・as）！（・b・〉

5．04

2．97

2．60

2．31

1．839

韮．811

1．728

三．68葦

1，564

王．53◎

1．412

1．300

叢．261

1．241

三．！92

1．176

1．！34

1。056

10

8

2

8

6

8
　　　　‘

6

2

4

2

3

5

5

3

韮

2

5

8

滅三

〇〇1

1◎1

110

韮11

200
三三2『

201

◎03

211

蓋03

113

220

◎◎4

203

3劔

213

3三1

312

dA（ca韮c）

5．03

2．97

2．60

2．305

1．835

箋．8◎5

1．723

三．677

1．564

蓋．527

1．410

1．298

1。258

1．239

1．璽9◎

1。174

韮，韮33

1．055

1（◇b§）

100

8（）

20

8◎

60

8◎

60

20

40

20

30

50

5◎

30

韮◎

20

5◎

80．‘

kk1

001

三◎1

110

！三至

200

韮三2

201

◎◎3

211

三〇3

113

220

◎◎4

203

1◎4

213

114

312

搬a¢kimawite　with　c◎n§iderable　durati◎R◎f　timc．　It　seems　th就重he　precise　relati◎Rs

bctwcen　mackinawitc　and　troilitc　in　tcrrcstrial　asscmblagc　are　still　oもscure．　The　mar－

ked　d三fferencc　i霊之hc　c織vlr◎nme搬s　of　fbrm我ti◎R　has　be¢総§tごe§sed　by　CるARK（1966a），

and　it　is　possiblc　that，　under　suitable　conditions　of　temperaturc　and　of　vapor　pressure

of　sulfur，．thc　dcvclopment　of　mackinawitc　may　be　morc　stimulatcd　than　that　of　troi三ite

with　the　apprcciablc　prcsencc　of　nickcl　and　cobalt．
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　　MILToN（1966）concluded　mercly　on　thc　basis　of　the　x－ray　diffraction　data　that　the

tctragonal　FcS　synthcsizcd　in　aqueous　solution（Of．　MEYER　et　al．，1958；GREco　and

WRIGHT，1962；SARDIsco　et　al．，1962，1963　and　1965；and　BERNER，1964）is　quite

identical　with　natural　mackinawite．　This　f（）rm　of　synthesized‘‘FeS”may　bc　distin－

guislled　from　the　natural　phase　because　of　the　di　ffercnce　rccognizcd　in　thc　stability

rclation　at　thc　normal　temperature　and　atmosphcric　prcssurc．

t

　　Acknotvledgements；　Thc　writcrs　wish　thcir　grcatfUl　apprcciation　to　Profcssor　Yoshi－

haru　UMEGAKI　of　the　Institutc　of　Gcology　and　Mincralogy，　Faculty　of　Scicncc，　Hiro－

shima　Univcrsity　fbr　his　continuous　guidance　as　wcll　as　f（）r　his　revision　of　the　manu－
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