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������������ ������ �����!�"# �!$�� (
	) �� !��!�� �%�&'��!� � !����!� *���� � +��-
���*� +���!�!��!�"+ +��!�!+ � �!��!-,���!�&�!/ �����. ��������!����"/ !0����* 
!#���������!��� �� !��!�� �������!���!/ ��'���*�� (XRD), '!�!�8+����*��*��, ���-
���� �;����!� �������!���!�! ;!��!<���� � 0��=��/ � ���8 !0����� (XANES) � ;�!��-
=���!/ �!��!/ ���%��%�" �;����!� �������!���!�! ;!��!<���� (EXAFS). ������ XRD 
;!���"���� ����$�� � ������%�+!+ !0���*� ������!���&�!/ '��" ZnS ��;� �8�*��� �! 
������+ ���+��!+ ���!����������!� ;!����� 4,5 �+ � !����� +�����*� Mn3O4 ('��� ��-
%�+�����) �! ������+ ���+��!+ $����* ;!����� 12,5 �+, !����! �� ;!��!���� ������& 
!��!���$�!�! �"�!�� ! �!;��!����� ���!$����* ZnS ��!+�+� Mn. 	!��� ��� ;�!�����-
�"/ ������ �;����!� XANES �� K-����+� *���� � +�����*� ;���;!������, $�! �������-
�!����"/ !0����* 
	 ;����������� �!0!/ �����"/ �����!� ZnMnS (�11 %), ;�� ,�!+ 
!0���%���� ���$����&�!� �!��$����! ;!0!$�!�! ;�!�%��� — !����� +�����*� Mn3O4 '�-
�" ��%�+����� (�89 %). 
 
DOI: 10.26902/JSC20170821 
 

 " - / $ � 0 $  5 " ! � �: �����!�"� �!$��, �%�&'�� *����, �!;��!�����, +���!�!��!�!/ 
������, �!���&��� ��!+��� � ,�����!���� ���%��%��, ���#�!��!��!� ���%$����, �;����!-
��!;�� XANES. 

�������� 

�!�%;�!�!����!�"� ���!��������" � 
	, !0����8<�� %�����&�"+� !;��$����+� � ,���-
��!��"+� ��!/����+�, K��!�! ������%8��� � ��$���� ;!������# ��%# ����������/ [ 1—3 ]. 
��� �!�0%=����� ;���8<�+ ,�����!+������"+ ���%$����+ 
	 � ������+!��� !� �# ���+��!� 
+!=�! ;!�%$��& ;�����$���� ��;���"��%8 ;�����% *���!�, !�� !0����8� �"�!�!/ '!�!���-
0��&�!��&8 � %���+ ��++����$�"+ ;��!+ ,+�����, ;���+%<�������! � !;��$���!+ ���;��!-
��. 
	 ��;!�&�%8��� ��� �!������ �����$�"# !;�!,�����!��"# %���!/���, � ��$����� '�%!���-
*����"# +�������!�, � ����!��!��#, ,�����!�8+����*����"# %���!/����#, ���;���#, ���$���#, 
��=��*�!��"# ������#, � ��$����� ,��+���!� 0�!+���*����!/ �����!����� � �! +�!=����� 
��%��# !0�����/ [ 4, 5 ]. 
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	 �� !��!�� �%�&'��� *���� (ZnS), ;!�%;�!�!����� II—VI ��%;;", �+�8� ��� ���%��%�-
�"� ;!��+!�'�"� '!�+" — �%0�$���%8 (���%��%�� �'�������) � ������!���&�%8 (���%��%�� 
�8�*���). T �%0�$���!/ '!�+� +���!��!;�$����/ ZnS �+��� ;��+%8 K����% ��;��<���!/ 
�!�" �3,72 ,T, � �! ���+� ��� � ������!���&�!/ '!�+� — ;��+�� ��;��<����� �!�� �3,77 ,T 
[ 5 ]. U�����!���&��� '!�+� ZnS �+��� 0!�&K� �8+����*����"# ;���!=���/ ;! ��������8  
� �%0�$���!/ '!�+!/ �� �$�� 0!��� K��!�!/ ��;��<���!/ �!�". ����+ �� ��=�"# ��;�������/ 
������!����/ �������� �!;��!����� 
	 ��!+�+� ;���#!��"# � ����!��+��&�"# ,��+���!�, $�! 
!0"$�! ;���!��� � ��+�����8 �� �!�&�! ,������$����# � !;��$����# ��!/���, �! ���=� � ;!-
������8 +������!�! %;!���!$���� [ 6 ]. ��� ��;!�&�!����� �!�!� Mn2+ � ��$����� �!;��%8-
<�/ ;��+��� ,+����!��"� ;��+���"� %�!���, ��� ;�����!, ���;!�!=��" +�=�% �������!/ 
�!�!/ � �!�!/ ;�!�!��+!��� �!;��%�+!�! +�������� [ 7 ]. Y��;���+�����&�! ;!�����!, $�! �!-
;��!����� +�����*�+ ���!��������!� ZnS ;���!��� � ;!������8 �!�!/ ����� ���%$���� [ 8 ], 
�!�!��� !0%��!����� �;��-��;��<���"+ ,�����!��"+ ;���#!�!+ 4T1 � 6A1. P"�! ;!�����!, $�! 
����� �!��" �8+����*��*��, !0%��!������� ;���#!��+� ��;� 4T1 � 6A1, � II—VI ;!�%;�!�!�-
���!�"# �!��������# �� ������� !� ���+��� 
	. 	�+ �� +���� ����� �!��" �8+����*��*�� 
+!=�� ��+����&�� � ������+!��� !� �;!�!0� �!��� 
	, ��;� ;��+��� � ;���!�" ;���!������-
�"# ������!� [ 9—12 ]. T ��0!�� [ 6 ] ;����������" ���%�&���" ������!����/ +������!�! %;!-
���!$���� �!;��!����"# +�����*�+ 
	 ZnS.  

Y''������"+ +��!�!+ ������!����� �!���&�!/ ��!+�!/ � ,�����!��!/ ���%��%�" ;��+�-
��/ � ;!�%;�!�!����!�"# 
	 �������� +��!� ������� �;����!� �������!���!�! ;!��!<���� 
(XAS) [ 13—15 ]. �;����!��!;�� EXAFS ���� ��'!�+�*�8 ! �!!�����*�!��"# $����# � +�=-
��!+�"# �����!����#, �!��� ��� �;����!��!;�� XANES ;!��!���� ;!�%$��& ��'!�+�*�8 ! ���#-
+���!/ �!���&�!/ ��!+�!/ ���%��%�� — �����# �����/ � %���# �����/ �!��%� ;!��!<�8<��! 
��;� ��!+!� � ������%�+!+ +��������. ������! 0"�! ;!�����!, $�! �;����!��!;�� XANES 
$%��������&�� � ��0!�&K�+ ��+������+ ���%��%��"# ;���+���!� 
	 ��%;;" II—VI [ 16—20 ].  

T ����!�<�/ ��0!�� 0"� ;�!����� ������ 
	 �� !��!�� �%�&'��� *���� � +�����*� +���!-
�!��!�"+ +��!�!+ � �!��!-,���!�&�!+ �����!�� � �";!����� �!+;������� #����������*�� ���-
�����!����!�! !0���*� �� !��!�� XRD, '!�!�8+����*��*��, �;����!��!;�/ XANES � EXAFS. 

6
�	������������ ���� 

������ 
	 0"� !�%<������� ;! ����%8<�/ +��!����. 
 �����!�%, �!���=�<�+% 0,752 � 
(10 ++!�&) ��!+!$����" � 9 +� �����!������ (�+��& ,���!�—�!�� � �!!��!K���� 1:1), �!0���-
�� 0,853 � (3,89 ++!�&) Zn(CH3COO)2 �2H2O, �����!����!�! � 6 +� �+��� ,���!�—�!�� � �!!�-
�!K���� 1:1, � 0,262 � (1,07 ++!�&) Mn(CH3COO)2 �4H2O, �����!����!�! � 3 +� �+��� ,���!�—
�!�� � �!!��!K���� 1:1. 
 ;!�%$���!/ �+��� �!0����� 0,5 +� �����!�� NH4OH. T ���%�&���� 
!0���!����� �!��$�����"/ �����!�, �!�!�"/ ��������� � +���!�!��!�!/ ;�$� Discover SP 
(CEM) � ��$���� 20 +�� ;�� ��+;����%�� 150 �C (%����!�����"� �������� 20,4 0�� � +!<�!��& 
150 T�). �!�%$���"/ !���!� !������� *�����'%���!�����+ ;�� 20 000 !0!�!��# � ��$���� 
13 +��, ;�!+"�� !� !�����!� ��;�!������!���K�# ��<���� ��� ���� �+��&8 ,���!�—�!��  
� �!!��!K���� 1:1 ;�� ��# =� %��!���# � �"�%K��� ;�� 60 �C. 

�������!'�%!���*����"/ (�_�) ������ 0"� ;�!����� � ��;!�&�!�����+ �������!���!�! 
+���!'�%!��+���� M4 TORNADO (Bruker). ��!'��& ;!�!K�!�!/ �������!���!/ ��'���*�� 
0"� ;!�%$�� � ;!+!<&8 �������!���!�! ��'����!+���� D2 PHASER (Bruker), ��;!�&�%� ���%-
$���� CuK�1,2 (�1 = 1,54051 Å, �2 = 1,54433 Å) ;�� ��;��=���� 30 �T � �!�� � �������!���!/ 
��%0�� 10 +�. ��+������ ;�!�!�����& � K��!+ 0,02�. ������ ��'����!���++" 0"� �";!����  
� ;�!���++� Jana2006. �;����" '!�!�8+����*��*�� !0���*!� � �!��!+ �����!�� ;!�%$��" �� 
'�%!���*����!+ �;����!'!�!+���� Cary Eclipse (Agilent Technologies). 

�;����" XANES �� K-����+� +�����*� (E1s = 6539 ,T) � *���� (E1s = 9659 ,T) ��������!-
����!�! !0���*� 
	 � !0���*!� ��������� (���������$����# Mn, MnO, Mn2O3, Mn3O4, MnO2  
� ZnS) 0"�� �����������!���" �� ����*�� ���%��%��!�! +�������!������� '%��*�!���&�"# 
+�������!� (�	�) 
%�$��!���!�! �;�*�������!����!�! ���!$���� ���#�!��!��!�! ���%$���� 
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��Q �
%�$��!����/ ������%��. �;��$����� �#�+� ����*�� (�����+� +!�!0�!$�"# +!�!#�!+�-
�!�!� � �!���+�*�!��"# <���/) ;!��!���� ���&��!���& ,�����8 ;���8<��! ���%$���� � ���-
;��!�� !� 4,9 �! 35 �,T. Y�������$���!� �����K���� (	E /E) ����*�� �	� — 2 �10–4. 

T���% �"�!�!/ �!�*�����*�� ;!��!<�8<�# ,��+���!� � ������%�+"# !0���*�# ��� ��+�-
����� �!�!���� ��0����� � ��;!�&�!�����+ 0%'���!�! ��<����� BN, ;�����$���� �� ����+!-
��/���%8<��! � �������!����+� '!�!��+� (�.�. ;�!���$�!�! ��� �������!����# �%$�/ � ��-
;!�&�%�+!+ ���;��!�� ,�����/). ����&�!� �!���=���� ������%�+!�! !0���*� � ��0����� 0"�! 
����$����! �� �!!0��=���/ ;!�%$���� !;��+��&�!�! ���$�� ;!��!<����. ��+������ ;�!�!��-
�� � ��=�+� �� ;�!#!=�����. T ��$����� ������!�!� ���������!��� ;���8<��! �� !0����* ��-
�%$���� � ���%$����, ;�!K��K��! $���� !0����*, ��;!�&�!���� ���!��;!�����"� ���!�!�"� 
��+��", !���<���"� ;��!�+;��+����+�. ��� �%$K��! �!!��!K���� ������/K%+ �;����" ����-
���!���!�! ;!��!<���� %�������� ;! ���%�&����+ 2—3 ��+�����/ � ������+!��� !� �!�*���-
��*�� !0���*�. 

��7������ � �� �%��8����� 

�_� ������ �"���� ����$�� � ������%�+!+ ��������!����!+ !0���*� ���# ,��+���!� — 
Zn, Mn � S — � �!!��������� � %��!���+� �������. �# ���!�"� �!!��!K���� (���.%) �!������� 
Zn:Mn:S = 68,8:4,8:26,4. ������ ���#�!+����� �� ����8$��� ����$�� � ������%�+!+ !0���*� 
����!�! ,��+����, ������ !� �!�!�!�! �� +!=�� 0"�& �����������!��� +���!'�%!��+���!+ M4 
TORNADO (Bruker), ;���;!�!=����&�!, ����!�!��. 

�� ���. 1 ;����������� ��'����!���++� !0���*� 
	, �����������!������ � ����!'!�!�!/ 
�8����. ������ ;�!'��� �������!���!/ ��'���*�� ;!����� ����$�� ��!/�!�! ;���, �!!������-
�%8<��! ��'�����+ (100), (002) � (101) � ��/!�� %��� 2
 = 30�, $�! ��������&���%�� ! '!�+��!-
����� � ������%�+!+ !0���*� ������!���&�!/ '��" ��;� �8�*��� ZnS (;�!������������� ��%;-
;� P63mc) � ;���+����+� ��K���� a = 3,76 � � = 6,16 Å. w��! �"��=���"/ ��!/�!/ ;�� (100), 
(002) � (101) ��������&���%�� ! ;���+%<�������!+ �!���=���� ������!���&�!/ '��" �%�&'��� 
� ������%�+!+ !0���*�. �����! �� ����8$����� ����$�� �%0�$���!/ '��" ZnS ��;� �'�������, 
;!��!�&�% ��'����" �%0�$���!/ '��" ;�����"��8��� ��'�����+� ������!���&�!/ '��". �!+�+! 
���������"# ��'����!� ZnS, #!�!K! �����$�+" ;��+���"� ;��� � ��/!�� %��!� 2
 18 � 36�. 
���0!��� ���!���!/ '��!/, �!!�������%8<�/ ����"+ ;���+, �������� ������!���&�"/ !���� 
+�����*� Mn3O4 (��%�+����). ������/ ���+��� ����������!� 0"� !;������� ;! !0����� �!��-
�����!�! ��������� (�
�) �� !��!�� %�������� x������ � �!������ ;!����� 4,5 �+ ��� �����-
�!���&�!/ '��" ZnS. ��� ,�!+ ������/ ���+�� ����������!� ��� '��" !����� +�����*� �!����-
���� ;!����� 12,5 �+. ��� ����!/ K����� ;��� �������!����� ��'���*�� �� ;!��!���� ������& 
!��!���$�!�! �"�!�� ! �!;��!����� ���!$����* ZnS ��!+�+� +�����*�. T���% '!�+��!����� 
$����* ZnS +��"# ���+��!� � �%<�������!�! %K������ ��'���*�!��"# ��'����!� �� !��!�� 
;!�%$���"# ,��;���+�����&�"# ����"# ����%������&�! !*����& ��+������ � ���������$���!/  
 

��K����, �!�!�"� +!��� 0" 0"�& �"����" '!�-
+��!�����+ �����!�! �����!�� ZnMnS, ��0! 
����$��+ ;��+���"# ��'���!� ;�� +��"# �!�-
*�����*��# �!;��%8<��! ,��+����. 	���+ !0-
���!+, ����"� �������!���!/ ��'���*�� %��-
�"��8� �� �!, $�! ���$����&��� $���& �!�!� 
+�����*� �� ,��;� ������� %$����%�� � '!�+�-
�!����� !0!�!0����"# � 0!��� ��%;�"# (;! 
��������8 � $����*�+� ZnS) $����* !����� 
+�����*�, �+�8<�# ���&��/ ;!���!� � ���;!-
�!=���� ��!+!�, ����!��$�"/ ���������$�-
��!/ ���%��%�� ��%�+�����. 
 

���. 1. ��'����!���++� ��������!����!�! !0���*� 
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���. 2. C;���� '!�!�8+����*��*�� 
	 
ZnMnS ;�� ����� �!��" �!�0%=��8<��!  
                     ���%$���� 260 �+ 

 

 ���. 3. XANES �;����" �� K-����+ Zn, ;!�%$��-
�"� ��� ������%�+!�! ��������!����!�! !0���*� 
(�!����� $����� �����) � ��������� �! �;�����+� 
���������$����# !����� *���� '��" �8�*��� 
(K���#-;%�������� �����) � �%�&'��� *���� '�� 
�8�*��� (�!���� $����� �����) � �'������� 
                        (K���#!��� �����) 

 
�� ���. 2 ;���������� �;���� '!�!�8+����*��*�� ������%�+!�! !0���*� ;�� ����� �!��" 

�!�0%=��8<��! ���%$���� 260 �+. ��!'��& �8+����*��*�� ��+!������%�� ����$�� ��%# ;�-
�!� � ����/ !0����� ;�� 360 � 416 �+ (%����$��! �� ������ �� ���. 2), !��!��<�#�� � ZnS,  
� ���$����&�!� %����$���� ���������!��� �8+����*��*�� ;�� ����� �!��" ��"K� 480 �+, 
���!���!, �� �$�� ������ ;��+���"# %�!���/. Y������ ���%$����, �!!�������%8<�� ;���!+% 
;��% ,+����� 3,44 ,T (360 �+), +!=�� �!!�������!���& ;���#!�% +�=�% �!�!/ ;�!�!��+!���  
� ��*�;�!��"+ %�!���+ �������/ Zn. Y������ ,+�����, �!!�������%8<�� ��!�!+% ;��% 2,98 ,T 
(416 �+), +!=�� 0"�& �"����� ;�!*���!+ ���!+0���*�� ,�����!�!� �� �!�!��!+ %�!��� �����-
��/ S � �"���+�, ��#!��<�+��� � �!�%K��# �� ��*�;�!��!+ %�!��� �������/ Zn [ 21 ].  

P%�%$� �!���&�!/, ��!+�!-���������!/ +��!���!/, �;����!��!;�� XAS [ 13 ] �������� 
��=�"+ �����%+���!+ ������!����� �!���&�!/ ��!+�!/ ���%��%�" !0z���!� 0�� ���&���! %;!-
���!$���� � ���;!�!=���� ��!+!�, ����# ��� ���0������"� +������"� ;!�%;�!�!�����, ���8-
$�� �!�������� +�����*� [ 22, 23 ], �!+;����" [ 24, 25 ], �+!�'�"� +�������" [ 26 ], ���������!-
�", 0�!�!��$����� �!+;����" [ 27, 28 ]. XAS �;����!��!;�� �������� +��!���!/, $%��������&-
�!/ ��� � �����!�!+% �!��!���8 ;!��!<�8<�# ��!+!�, ��� � � �!���&�!/ ���#+���!/ ��!+��-
��� �# 0��=�/K��! !��%=����.  

T ����!�<�/ ��0!�� ;�!�����! ��+������ XANES �;����!� �� K-����+� Mn � Zn ��� ��-
����%�+!/ �����+", � ���=� ���� !0���*!� ���������: ZnShex, ZnO, MnO, Mn2O3, MnO2  
� Mn3O4haus. �� ���. 3 ;����������" XANES �;����" �� K-����+ *���� ������%�+!�! !0���*�  
� ��������� � ������!���&�"+� '���+� !����� � �%�&'��� *����. 

�!=�! �����&, $�! ;! '!�+� � ���������!��� ��� �0��!/ ������ (;�� A), ��� � !����&�"# 
!�!0���!���/ �;����� ;!��!<���� (;��� B, C, D) ;�� ,������# �"K� K-���� ;!��!<���� Zn 
(E1s = 9659 ,T), �;���� ������!����!�! !0���*� �!�;�!���!��� !�!0���!���, ��0�8���+"�  
� �;����� ���������$���!/ '��" ZnS. P!��� ����+"�"/� #������� !�*����*�/ � �;����� ;!-
��!<���� ������%�+!�! !0���*� +!=�� 0"�& ������ ��� � �����$����&�"+ ����$��+ ;��+���!/ 
'��" !����� *����, ��� �, $�! 0!��� ���!���!, � +��"+ ���+��!+ $����* ������%�+!�! !0���*�, 
$�! ;!����%+����� ����� !� ;!���#�!���"# ��!+!� � '!�+��!����� #�������� ������+!��� �!-
,''�*����� ;!��!<���� !� ,������ ;���8<��! �� !0����* ���%$����. 

�!=�! �����&, $�! ,�������$����� �!������*�� !�!0���!���/ B, C, D ��� ��������!����!-
�! !0���*� !���"������ �����$����&�! �����%�!/ � ��!�!�% +��&K�# ,�����/. �!�����! ;����-
�% ���!�� [ 29 ], ;�� �!#������� ��++����� � �!���&�!+ !��%=���� ;!��!<�8<�# ��!+!� 
%+��&K���� ,�������$���!�! �����!���� +�=�% !�!0���!���+� �;����� �!!�������%�� %����- 
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���. 4. _%�&�-�����'!�+���" ����K���!�! EXAFS 
������� �(k)*k 2, ;!�%$���"� � ���%�&���� !0��0!��� 
�;����!� �������!���!�! ;!��!<���� �� K-����+ Zn 
��������!����!�! ������%�+!�! !0���*�, ZnS � ZnO  
                                 '��" �8�*��� 

 
$���8 +�=��!+�"# �����!���/ � 0��=�/K�# 
�!!�����*�!��"# �'���# ;!��!<�8<��! ��!-
+�. 
!��$�������"/ ������ ;! �+�<���8 ,���-
����$���!�! ;!�!=���� ;��!� B, C � D �����-
���&���%�� !0 %����$���� +�=��!+�"# ���-
��!���/ Zn—S � ;���!/ �!!�����*�!��!/ �'�-
�� *���� ��� ������%�+!�! !0���*� �� 2,7 %, 
$�! � %$��!+ �������!�! ���$���� �����!���/ 
Zn—S = 2,342 Å ��� ���������$���!�! ZnShex �!�������� 0,06 Å. ��0�8���+!� %����$���� +�=-
��!+�"# �����!���/ +!=�� 0"�& �"����! %����$����+ ;���+���!� �$�/�� ZnS ����% ����$��  
� ���%��%�� ���!���"# ��'���!� ��+�<���� Mn—Zn (�+. ��=� ;! �����%). 	��, �!��"/ ����%� 
��� Mn2+ �!�������� 0,80 Å, � �! ���+� ��� ��� �!�!� Zn2+ �!!�������%8<�� ���$���� �!��!�! 
����%�� 0,74 Å [ 30 ]. 

����#!�� � ������% ������&�!�! ���;��������� ��!+!� � 0��=�/K�# �!!�����*�!��"# 
�'���# Zn, ;������+ �������"� ���$���� ��� ���������$����# '�� �%�&'��� � !����� *����. 
��� ������!���&�!/ '��" ZnO [ 31 ] ��!+" *���� �!!������!���" 4 ��!+�+� ����!�!�� � 12 
��!+�+� *���� �� �����!����# 1,950—1, 969 Å � 3,195—3,220 Å ��� ;���!/ �!!�����*�!��!/ 
�'��" Zn—O � Zn—Zn �!!����������!. T �! ���+� ��� ��� ������!���&�!/ '��" ZnS [ 31 ] ��-
0�8��8��� 0ó�&K�� �����!���� � 0��=�/K�/ �!!�����*�� ��!+!� *����: 2,342—2,346 Å  
� 3,822—3,830 Å ��� Zn—S � Zn—Zn �!!����������!. 

�� ���. 4 ;����������" _%�&�-�����'!�+���" ����K���!/ '%��*�� �(k)*k2, ;!�%$���!/  
� ���%�&���� ������� ;�!��=���!/ !0����� �;����!�, ��� ������%�+!�! !0���*� � Zn-�!���-
=�<�# !0���*!� ���������. ��� ;��+!�! _%�&� ;��!0���!����� ��;!�&�!���� �������� !� 2,9 
�! 12 Å–1 � K-;�!���������. �!��!��% ,��;���+�����&�"# �;����!� ;�!�!���� � R-;�!�����-
���� � ���;��!�� !� 1,1 �! 2,7 Å � ��;!�&�!�����+ '�� � �+;���%�, ����$�����"# � ;�!���++-
�!+ �!�� FEFF9 [ 32, 33 ]. 

�!�%$���"� ���%�&���" ��#!����� � �!������ � ������!+ XANES �;����!� � !��!���$�! 
%���"��8� �� �!, $�! � ������%�+!+ !0���*� ;!�����8<�� 0!�&K�����! ��!+!� *���� �!!���-
���!���! ��!+�+� ���", ;�� ,�!+ �!���&��� ��!+��� ���%��%�� �!!�������%�� ���%��%�� ���-
������$���!�! ������!���&�!�! �%�&'���. �=������� ���%<�������!� %+��&K���� �!!�����-
*�!��!�! $���� ��� ;���!/ �!!�����*�!��!/ �'��" ������%�+!�! !0���*�, $�! +!=�� 0"�& 
!0%��!����! �����!+ ;!���#�!���"# ��!+!� ��� �����$����&�!/ �+!�'���*��/ ;!���#�!���!-
�! ��!� $����* ZnS. 

��� %�!$����� ;���+���!� �!���&�!�! !��%=���� ��!+!� *���� 0"�� ;�!������ !��!-
�'����� ;!��!��� _%�&�-�����'!�+���, ;!�%$���"# �� !��!�� ����"# �;����!��!;�� EXAFS. 
}��$���� �+;���%��!�! '���!�� 2

0S  0"�! ;!�!=��! ����"+ 0,88, ��� 0"�! ;����������&�! !;-
�������! ��� !0���*� +������!�! �%�&'��� *���� �! ���%��%�!/ �8�*���. T ���%�&���� ;!�-
�!��� 0"�! ;!�%$��! +�=��!+�!� �����!���� +�=�% 0��=�/K�+� ��!+�+� *���� � ���"  
RZn—S = 2,34�0,01 Å, $�! �!����%���� � ��������!���'�$����+� ����"+�. ������� �!!�����*�-
!��!� $���! ��!+!� *���� NZn—S = 3,3�0,2. P!��� ����!� ���$���� �!!�����*�!��!�! $���� ;! 
��������8 � N = 4 ��� +������"# !0���*!� +!=�� 0"�& !0%��!����! +��"+ ���+��!+ $����*  
� �!!�������%8<�+ �����!+ !� ;!���#�!���"# ��!+!�. 

�� ���. 5 ;!�����!, $�! ��;!�&�!����� �!�&�! !��!�! ������ Zn—S �� ;!��!���� �!0��&�� 
�!������ +�=�% ��!����$����+� � ,��;���+�����&�"+� ����"+� � !0����� R !� 1,4 �! 1,6 Å 
(0�� '��!�!/ �!����*��). 
!������!� !;������ ����!/ !0����� +!=�� 0"�& �!�����%�! ;%��+  
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���. 5. Y��;���+�����&��� _%�&�-�����'!�+���� 
0�� '��!�!/ �!����*�� ��������!����"# 
	 ($��-
��� �����) � ���%�&��� ;!��!��� (����� �����) � ��-
;!�&�!�����+ �����!� Zn—S (K���#!��� �����)  
� Zn—O (K���#-;%�������� �����). T�������&�"+� 
;%������"+� �����+� !0!���$��� !0����& ;!��!��� 

 
�������� �!;!������&�!�! ������, �!!������-
�%8<��! ��������8 �� ��!+�# ����!�!��  
Zn—O. T #!�� ;!��!��� 0"�! !;�������! ���-
$���� +�=��!+�!�! �����!���� RZn—O = 1,99� 
�0,03 Å, 0����!� � �����!���8 Zn—O � �����-
�!���&�!+ !����� *����. 	��=� ������� �!��-
$����! 0��=�/K�# �!����/ ��!+!� ����!�!�� 

��� ��!+!� *���� � ���%��%�� !;�������! ��� NZn—O = 0,83�0,2. ���%������ ;��+���"# '�� !�-
���� *���� ;! ����"+ �������!���!/ ��'���*��, � ���=� ����!� �!!�����*�!��!� $���! NZn—O 
(+���� 1) ;! ��������8 � N = 4 � +������!+ ZnO �! ���%��%�!/ �8�*���, %���"���� �� �!, $�! 
���0!��� ���!���!/ +!���&8 ��������!����"# 
	 �������� ������!���&��� �!�'��%��*�� ZnS 
� !������!����!/ ;!���#�!��&8. 

T ��0!�� [ 34 ] �� ;��+��� +���!��!;�$����# ;!�%;�!�!����!�"# ���%��%� �� !��!�� ZnS, 
�!;��!����"# ��!+�+� ;���#!��"# +�����!�, ;!�����!, $�! ������ ����$�� ��!+!� �!;��%8-
<��! ,��+���� �! ��!�!/ �!!�����*�!��!/ �'��� Zn—S—Mn � Zn—S—Co !���"������ ��-
��%�����"+ ����% �"�!�!/ ��������8<�/ �;!�!0�!��� �������!���!�! ���%$���� ��!+�+� ��-
�". �$��"��� +��&K%8 ���;��& ���������$�!��� ������%�+!�! !0���*�, ������ _%�&�-�����-
'!�+���" � !0����� �"K� 3 Å � R-;������������ �� ;!��!���� ������& !��!���$�!�! �"�!��  
! '!�+��!����� �����!�! �����!�� � $����*�# ������%�+!�! !0���*�.  

�� ���. 6 ;����������" XANES �;����" �� K-����+ Mn ��� ������%�+!�! !0���*� � ����� 
!0���*!� ���������.  

T���% ;!���������!��� +�����*� XANES �;����" �� K-����+ Mn ����8��� ��/������"+ 
�����%+���!+ !;��������� �����!�!�! �!��!���� ;!��!<�8<��! ,��+���� � !0���*�. ��� 
!*���� �����!�!�! �!��!���� ��!+!� +�����*� � ������%�+!+ !0���*� 0"�� ;!���!��� ����0-
�!�!$��� ������ (�+. ���. 6, �) ��� ����%8<�# !0���*!� MnO (Mn2+), Mn2O3 (Mn3+) � MnO2 
(Mn4+). ��� !;��������� ,������ ���� ;!��!<���� 0"�� ��;!�&�!���" ��� ;!�#!�� — ;! ;��-
�!/ ;�!���!��!/ � ;! ;!�%�"�!�� !��!��!�! +����+%+� ;!��!<���� � ��;���"# !0���*�#. ���  
 

 
 

���. 6. XANES �;����" �� K-����+ Mn ������%�+!�! ��������!����!�! !0���*� 
	 � !0���*!� ������- 
��� — MnO, Mn3O4, Mn2O3, MnO2 (a), ����0�!�!$��� ������ ��� !;��������� ���;��� !�������� ;!  
                                          ;!�!=���8 ���� ;!��!<���� � ������%�+!+ !0���*� (� ) 
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���. 7. ���%�&���" ;!��!��� ���!�"# �!,''�*���-
�!� ��� XANES �;����� �� K-����+ Mn ������%�+!- 
                 �! !0���*� � %$��!+ �%;��;!�*�� 

x*MnS+(1–x)*Mn3O4haus 

 
,�!+ ��!�!/ �;!�!0 !0��;�$����� 0!��� ����/-
�"/ #������� ����0�!�!$�!/ ����!/. }��$���� 
���� ;!��!<���� Eedge ��� ������%�+!�! !0���-
*�, ����!� 6549,48 ,T, �!!�������%�� �����!�!-
+% �!��!���8 �!�!� +�����*� 2,46+. 	!��� ��� 
� ���%��%�� ��%�+����� ��!+" +�����*�, ���;!-
�!=���"� � �����$�"# ��,����������"# ;!��-
*��#, �+�8� ���;��� !�������� Mn2+ � Mn3+. ��� 
,�!+ � %$��!+ ��������!��� �����$�"# ��,����������"# ;!��*�/ %��������!� �����!�!� �!-
��!���� ��!+!� Mn !���"������ ����"+ 2,66+. T���% ;!�%$���!�! �����!�!�! �!��!���� 
(2,46+), � ���=� ����$�� #��������!�! ;��$� (�!�����!����!�! �� ,������ 6553,8 ,T) � XANES 
�;����� �� K-����+ Mn � �!�!�%;�!��� � !;������+ ;�!������!�! ������� +!=�! ;���;!�!-
=��&, $�! �����$����&�!� �!��$����! ��!+!� +�����*� � !0���*� +!=�� 0"�& �!!������!���! 
���!/ (�.�. %$����%�� � '!�+��!����� �!;��!����"# ��!+�+� Mn $����* ZnS), ;�� ,�!+ �!-
���&��� ��!+��� ���%��%�� !���"������ ����!��$�!/ ���%��%�� �%�&'��� +�����*� (���0!��� 
���;�!��������!� �����!�!� �!��!���� 2+) � +!��'���*��, !;�����!/ � ��0!�� [ 35 ]. 

� *��&8 !*���� ���!���!�! �!��$����� ;��+���!/ '��" �%�&'��� *���� 0"� ;�!����� �!-
��$�������"/ ������ XANES �;����!� � %$��!+ ,��;���+�����&�!/ ����!/ ��� MnS, ;!�%$��-
�!/ � ��0!�� [ 35 ]. _����� ���!�"# �!,''�*����!� ,��;���+�����&�!/ XANES ����!/ 0"� 
!�%<������� ��� �%;��;!��*�� x*MnS+(1–x)*Mn3O4haus. � ��������� ,�����/ !� –25 �! +35 ,T 
!��!�����&�! ;!�!=���� ���� ;!��!<���� � ��;!�&�!�����+ ;�!���++�!�! �!+;����� Athena 
[ 36 ]. �! ���%�&����+ ;!��!��� +!=�! ;!�����&, $�! ����%$K�� �!������ � ,��;���+�����&�!/ 
����!/ ������%�+!�! !0���*� � %������!+ ��������� ,�����/ ;!�%$��! ��� 11 % �!���=���� 
;��+���!/ '��" �%�&'��� +�����*�. }��$���� R-'���!��, �!!�������%8<�� �%;��;!��*�� � ���-
�"+� ���!�"+� �!,''�*�����+�, �!�������� 0,000959. �$��"��� �"K� ;��������"� ����%=-
�����, +!=�! !*����&, $�! �����!�!� �!��!���� ;�� ����!+ �!��$����� ;��+��� �!�������� 
;!����� 2,57+, $�! �� 0,11 ;���"K��� ���$����, !;��������!� ��� ������%�+!�! !0���*� ,��;�-
��+�����&�! (���. 7).  

7�
�9����� 

	���+ !0���!+, ���%�&���" XANES � EXAFS ������� �� ����8$�8� '!�+��!����� ����-
�!�! �����!�� ZnMnS �� !��!�� $����*, ;!�%$���"# � ���%�&���� +���!�!��!�!�! �������. 
!-
��$�������"/ ������ MnK-XANES �;����!� %���"���� �� �!, $�! 0!�&K�����! ��!+!� +�����-
*� �!!������!���" ��!+�+� ����!�!�� � �+�8� %;!���!$����, ����!��$�!� ���%��%�� ��;� 
��%�+����� (Mn3O4). �����! �11 % ��!+!� Mn +!�%� 0"�& �!!������!���" ��!+�+� ���", $�! 
�������� ���!���"+ ;!�����=�����+ ��'���!� ��+�<���/ Mn—Zn � ���%��%�� 
	, ;���+%<�-
������! ;�����������"+� $����*�+� ZnS. 
!��$�������"/ ������ ��+������ ;���+���!� ��-
K���� � ���%�&���� ��+�<���/ Mn—Zn +��!��+� �������!���!/ ��'���*�� ����%���� ����% 
+��!�! ���+��� $����* �, ��� ���%�&���, �%<�������!�! %K������ ��'���*�!��"# +����+%+!�. 
	���+ !0���!+, �� !��!�� ������� MnK-XANES �;����!� +!=�! ������& ����8$����, $�! � ��-
����%�+!+ ��������!����!+ !0���*� 
	 '!�+��%���� �����"/ �����!� ZnMnS (�11 %), ;�� 
,�!+ !0���%���� ���$����&�!� �!��$����! ;!0!$�!�! ;�!�%��� — !����� +�����*� Mn3O4 '��" 
��%�+����� (89 %). 

 
��0!�� �";!����� ;�� ;!����=�� ������ ���!0���%�� �
!+;&8����"/ ���!����/�, ���-

��� � �����!����� �����!�"# ���!���%��%��, ;�!������ $���& �!�������� No. 16.148.2014/K.  
���!�" �"��=�8� 0���!����!��& 	.�. ����!���!/ �� ;!+!<& � ;!����!��� �������. 
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