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УДК 548.32 

СТРУКТУРНО-ХИМИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ СЕРЕБРА, МЕДИ И ИНДИЯ  
ПО ДАННЫМ РЕНТГЕНОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ ПОГЛОЩЕНИЯ 
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Метод рентгеновской спектроскопии поглощения использован для определения зарядового состояния 
атомов, параметров локального атомного окружения и схемы изоморфного замещения в сфалерите, где при-
месь In присутствует совместно с примесями металлов 11-й группы периодической таблицы Менделеева. 
Все примеси (Ag, Cu, In) гомогенно распределены в матрице сфалерита. Во всех исследованных образцах In3+ 
замещает Zn2+ в структуре сфалерита. Межатомные расстояния In-S возрастают по отношению к рассто-
яниям в чистом сфалерите на 0.17 Å и 0.1 Å для первой и второй координационных сфер соответственно. Рас-
стояние In-S в третьей координационной сфере близко к расстоянию Zn-S в чистом сфалерите. Согласно по-
лученным данным, как Ag, так и Cu в присутствии In входят в структуру сфалерита в форме твёрдого рас-
твора, где они замещают Zn. Наши результаты показывают, что элементы 11-й группы (Cu, Ag, Au) могут 
входить в сфалерит изоморфно по схеме с компенсацией зарядов: 2Zn2+↔Me++Me3+. 

Ключевые слова: сфалерит, медь, индий, серебро, рентгеновская спектроскопия поглощения 
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Сфалерит ((Zn,Fe)S) – основной минерал сульфидных руд, содержащий широкий диапазон эле-
ментов-примесей, включая Ag и In [1; 2]. Индий и серебро широко используются в современной вы-
сокотехнологической промышленности. Основным источником In являются руды колчеданных ме-
сторождений, где он присутствует в качестве примеси в сфалерите. Ag-содержащий сфалерит – рас-
пространённый минерал многих низкотемпературных руд. Максимальные концентрации Ag в сфале-
рите наблюдаются для руд, содержащих In[3]. Во многих образцах природных сфалеритов концен-
трации In растут при увеличении содержания Cu, что указывает на возможность образования твёрдо-
го раствора по механизму: 2Zn2+ ↔ Cu+ + In3+[2]. Основываясь на близких химических свойствах 
элементов подгруппы меди, можно предположить, что подобная схема реализуется и для серебра: 
2Zn2+ ↔ Ag+ + In3+. Тем не менее, эти схемы могут быть подтверждены только с использованием 
спектроскопических методов. Задача настоящей работы – синтезировать кристаллы сфалерита, со-
держащие примесь In, Cuи Ag, определить зарядовое состояние примесей и охарактеризовать их ло-
кальное атомное окружение (тип соседних атомов, их количество и межатомные расстояния) методом 
рентгеновской спектроскопии поглощения. 

Методы синтеза 
Эксперименты по синтезу были выполнены с использованием метода газового транспорта, ме-

тода синтеза в эвтектическом расплаве хлоридов [4,5] и методом сухого синтеза [6]. Выбор метода 
синтеза определялся исходя из [7]. 

В случае метода газового транспорта в качестве транспортного реагента использовались I2 
и NH4Cl. Исходные фазы (примерно 0 г. ZnS – сфалерита) и несколько миллиграмм Ag2S, Cu2S и In2S3 
были совместно перетёрты и загружены в ампулы из кварцевого стекла (8 мм – внутренний диаметр, 
11 мм – внешний диаметр, 110 мм – длина). I2 был использован в качестве транспортного реагента 
при синтезе образцов 4152 (ZnS + 1 мол.%Ag2S) и 4169 (ZnS + 0.125мол.%Ag2S + + 0.125мол.%In2S3). 
Образец 3757 (ZnS + 0.01 мол.% In2S3) был синтезирован с использованием NH4Cl в качестве транс-
портного реагента. Ампулы, заполненные начальными реагентами, были запаяны под вакуумом в 
пламени газовой горелки и помещены в горизонтальную печь с постоянным температурным градиен-
том. Печь нагревалась до температуры синтеза в течение 2–3 часов, после чего ампулы выдержива-
лись при этой температуре в течение 20 дней. Температурный градиент в печи составлял 50–100 °С, 
температура на горячем конце ампулы составляла 850 °С. В конце эксперимента ампулы были зака-
лены в холодной воде. Образец 4197 (ZnS + 6 мол.% Cu2S + 8 мол.% In2S3)был синтезирован 
с помощью метода сухого синтеза в ампуле из кварцевого стекла, заполненной порошкообразными 
сульфидами. Синтез проводился при 550 °С в течение 28 дней. После двух недель ампула была закале-
на и порошок перетёрт для обеспечения гомогенности, потом снова загружен в ампулу и выдержан при 
температуре синтеза ещё две недели. Стандарты были подготовлены тем же методом. Образцы 4065 
(ZnS + 0.6 мол.% Cu2S), 4086 (ZnS + 0.02 мол.% Cu2S + 0.6 мол.% FeS), 4108 (ZnS + 0.08мол.%Cu2S + 
+ 0.04 мол.% In2S3) и 4186 (ZnS + 0.05 мол.% Cu2S + 0.05 мол.% In2S3) были получены методом синте-
за в эвтектической смеси хлоридов щелочных металлов (NaCl/KCl) при постоянном температурном 
градиенте. Ампулы были подготовлены как описано выше. Температура составляла 790 и 734 °С на 
горячем и холодном концах соответственно. 

Аналитические методы 
Синтезированные кристаллы были изучены методами рентгеновской дифракции на приборе 

Rigaku D/Max 2200 X-ray diffractometer (CuKɑ, 40 kV, 20 mA, шаг 0.02°). Морфология кристаллов 
была изучена методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ/ЭРС) на микроскопе JSM-
5610LV, оснащённом энергодисперсионным спектрометром INCA-450. Химический состав образцов 
был определён методами рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) и масс-спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой и лазерной абляцией (ЛА-ИСП-МС). РСМА анализы проводились 
на электронном зонде JEOL JXA-8200 WD/ED, оснащённом пятью волновыми спектрометрами. 
При анализе методом ЛА-ИСП-МС использовался Thermo X Series 2 квадрупольный масс-
спектрометр, соединённый с системой лазерной абляции NewWave 213. Регистрация рентгеновских 
спектров поглощения проводилась на линии Rossendorf BM20 Европейского источника синхротрон-
ного излучения – ESRF (Гренобль, Франция). Для обработки полученных данных был использован 
пакет программ IFEFFIT. 
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Результаты 
Данные рентгеновской дифракции подтвердили фазовый состав образов, отвечающий сфалери-

ту. Результаты методов РСМА и ЛА-ИСП-МС показали, что химический состав полученных кри-
сталлов соответствует составу стартовой смеси. Изображения, СЭМ не выявили включений металли-
ческого Ag, Cu или их сульфидов в синтезированных образцах. Методом ЛА-ИСП-МС показана го-
могенность распределения 113In, 63Cu и 107Ag. 

XANES спектроскопия. На рис. 1 показаны XANES-спектры для К-края поглощения In, Ag и Cu 
в сфалеритах и стандартных образцах. 
 

 

 
 

.  
Рис. 1. Околокраевая структура спектров поглощения InК-края, AgК-края и CuК-края в сфалеритах и стандар-

тах (AgInS2, Ag, Cu, CuInS2, CuFeS2, CuO) 
 

In K-край поглощения. Положение края поглощения (к.п.) и первого интенсивного пика (белой 
линии, БЛ) во всех образцах сфалерита отличаются от соответствующих параметров у стандартов 
In2S3 и In2O3. Таким образом, состояние In в сфалерите отличается от оксида и сульфида. Положение 
края поглощения и форма спектров In-содержащих сфалеритов близки к стандартным образцам – 
CuInS2 (в случае In-Cu сфалеритов: образцы 3757, 4108, 4186) и AgInS2 (в случае In-Ag сфалеритов: 
образцы 4169 и 4197). Это указывает на то, что In в сфалерите имеет «формальную» степень окисле-
ния 3+. Кроме того, можно предположить, что геометрия локального атомного окружения In в образ-
цах сфалерита унаследована от структур рокезита CuInS2 и лафоретита AgInS2. 

Ag К-край поглощения. Формы XANES-спектров Ag K-края и результаты линейной комбина-
ции спектров показывают, что Ag в образце 4152 находится в форме металла Ag0 (80%) и в виде Ag+ 
(20%). В образце 4169 Ag также находится в форме метала Ag0 (64%) и Ag+ (36%). В образце 
4197 Ag+ преобладает, и форма спектра отличается от AgInS2 и Ag2S. Это означает, что Ag находится 
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в сфалерите в форме твёрдого раствора. В этой серии образцов наблюдается закономерное смещение 
первого интенсивного пика БЛAgInS2<БЛ4197< БЛ4169< БЛ4152<БЛAg. Эта зависимость связана с увеличе-
нием доли металлического Ag0 в этом ряду. 

Cu К-край поглощения. Спектры XANES всех медьсодержащих образцов значительно отлича-
ются от стандарта Cu0. Спектры образцов 4186, 4108 и 4086 близки к стандарту CuInS2. Следственно 
Cu имеет формальную степень окисления 1+. Отсутствие характерного пре-пика в спектре CuInS2 
и Cu-In-содержащем сфалерите подтверждает степень окисления 1+ для меди, которая согласуется со 
степенью окисления 3+ для In. Спектр образца 4065, записанный при комнатной температуре, отли-
чается от CuInS2, но похож на спектры сульфидов одновалентной меди. Его спектр, записанный 
in situ при 650 °С, и спектр после нагрева соответствуют стандарту CuO, что, вероятно, связано 
с окислением образца. 

EXAFS спектроскопия. На рис 2. показаны Фурье трансформанты EXAFS-спектров In, Ag и Cu 
К-края поглощения для образцов сфалерита. 

In К-край поглощения. Лучший результат при обработке спектров Ag-In и Cu-In сфалеритов до-
стигается при изоморфном замещении In↔Zn в структуре сфалерита. Анализ экспериментальных 
спектров показал, что локальное атомное окружение In не зависит от химического состава образцов 
сфалерита. В образцах 4169 и 4197 локальное окружение In схоже и не зависит от концентрации Ag 
(для первой координационной сферы NS ~ 4, RIn-S ~ 2.48 Å±0.01 Å). Межатомное расстояние In-S воз-
растает по сравнению с чистым сфалеритом (2.31Å). В образце 4197 вторая координационная сфера 
состоит из 12 атомов Zn (RIn-Z  ~ 3.93 Å±0.01 Å), а третья координационная сфера – из 12 атомов  
S (RIn-S  ~ 4.48 Å±0.01 Å). В образце 3757, который не содержит Ag и Cu, In имеет тетраэдрическую 
координацию из атомов S в первой координационной сфере (RIn-S  ~ 2.45 Å±0.01 Å), 12 атомов Zn во 
второй сфере (RIn-S  ~ 3.91 Å±0.01 Å) и 12 атомов S в третьей координационной сфере (RIn-S ~ 4.48 Å± 
±0.02 Å). Все межатомные расстояния завышены относительно чистого сфалерита. Во второй коор-
динационной сфере не было обнаружено присутствия In. Это указывает на образование In-
содержащего твёрдого раствора в сфалерите без образования In-In кластеров. 

Ag К-край поглощения. Лучшее описание экспериментальных спектров в образце 4197 получе-
но при замещении атомами Ag атомов Zn в структуре сфалерита. В этом образце Ag имеет тетраэд-
рическую координацию из атомов серы на расстоянии 2.49 Å±0.02 Å. Увеличение расстояния Ag-S 
на 0.18 Å у Ag твёрдом растворе по сравнению с расстоянием Zn-S в чистом сфалерите можно объяс-
нить большой разницей в ионных радиусах у этих металлов (0.6 Å для Zn и 1.0 Å для Ag, [8]). Вторая 
координационная сфера значительно расширяется (NZn ~ 12, RAg-Zn ~ 3.91 Å±0.01 Å, в чистом сфалери-
те RZn-Zn=3.83 Å). В свою очередь, межатомные расстояния в третьей сфере (NS ~ 12, RAg-S ~ 4.19 
Å±0.01 Å) значительно занижены по сравнению с чистым сфалеритом (RZn-S = 4.49 Å). В образце 4152 
большая часть Ag находится в форме Ag0 (NAg ~ 8.3±1.5, RAg-Ag = 2.86 Å±0.01 Å, параметры локального 
атомного окружения Ag в форме метала: NAg = 12, RAg-Ag = 2.88 Å). В образце сфалерита 4169 локаль-
ное атомное окружение наследуется от металлического Ag0 и Ag+ в твёрдом растворе. 

Cu K-край поглощения. EXAFS-спектр Cu K-края образца 4186 (Cu-In-сфалерит) лучше всего 
описывается моделью твёрдого раствора с NS ~ 4. В этом образце расстояние Cu-S в первой коорди-
национной сфере составляет RCu-S ~ 2.30±0.01 Å (2.31Å для чистого сфалерита). Во второй координа-
ционной сфере атом Cu окружен 12 атомами Zn (RCu-Zn ~ 3.85±0.04 Å), а в третьей сфере Cu координи-
руется 12 атомами S (RCu-S ~ 4.43±0.04 Å). Локальное атомное окружение Cu в сфалерите близко к чи-
стому сфалериту, поскольку Cu и Zn имеют одинаковый ионный радиус. 

Обработка спектров образцов 4065, 4086 и 4108 ещё не завершена. Тем не менее, мы обнару-
жили, что координационные числа меди варьируют от NCu-S ~ 2.3 до NCu-S ~ 3.9. Межатомные расстоя-
ния равны 2.26 Å±0.01 Å. Мы предполагаем, что сложности в обработке спектров вызваны разупоря-
доченностью в структуре сфалерита вследствие замещения цинка на медь кластеризацией Cu 
или примесью сульфида Cu. 
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Рис. 2. Фурье трансформанты осциллирующих частей EXAFS-спектров для InК-края, AgК-края и CuК-края по-
глощения. Сплошные линии – эксперимент, пунктирные – результат подгонки. Состав примесей показан рядом 

со спектрами 

Выводы 
Выполнен синтез кристаллов In-, Ag- и Cu-содержащих сфалеритов с содержанием примесей 

0.01–1 мол.%. Результаты РСМА и ЛА-ИСП-МС анализов показали, что элементы-примеси равно-
мерно распределены в сфалеритовой матрице. 

Рентгеновская спектроскопия поглощения была использована, чтобы определить локальное 
атомное окружение и валентное состояние примесей в синтезированных кристаллах. В соответствии 
с данными XANES-спектроскопии элементы представлены в сфалерите в «формальных» степенях 
окисления 3+ (In), 1+ (Ag, Cu) и 0 (Ag). Наши данные показывают, что In, Cu и Ag в сфалерите могут 
быть представлены в форме твёрдого раствора, который образовался по схеме компенсации заряда 
2Zn2+↔Me++Me3+. Образование твёрдых растворов по механизму компенсации заряда металлами 11-й 
группы периодической системы (Cu, Ag, Au) возможно и с другими трёхвалентными элементами 
(Fe3+, As3+ и т.д.), но этот вопрос требует дальнейшего экспериментального изучения. 

Исследование выполнено при поддержке гранта РНФ No. 17-17-01220 (Ag-In сфалериты), 
гранта РНФ №18-77-00078 (Cu-In сфалериты) и ESRF (эксперимент ES-703). 
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ИК-ФУРЬЕ СПЕКТРОСКОПИИ ПРИ ИЗУЧЕНИИ ПРОЦЕССА ПЕРЕНОСА 
ВИТАМИНА Е С ПОВЕРХНОСТИ КОЖИ ВО ВНУТРЕННИЕ СЛОИ 
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Рассматривается возможность применения ИК-Фурье спектроскопии для оценки изменения содержа-
ния альфа-токоферола (витамина Е), нанесенного на поверхность кожи, с течением времени. Предполагается, 
что данный косметический актив переносится с поверхности кожи во внутренние слои практически полно-
стью, при этом наблюдается уменьшение интенсивности колебательных полос поглощения в ИК-спектре ве-
щества при последовательном отборе проб с поверхности кожи в течении выбранного промежутка времени. 
Построенные градуировочные зависимости позволяют провести количественную оценку содержания витами-
на Е на поверхности кожи в каждый момент времени после нанесения.  
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Трансдермальные свойства кожи – один из главных вопросов в косметологии и дерматологии. 

Изучение процессов переноса веществ, например косметических активов и вспомогательных ве-
ществ, позволит определять нормы ввода компонентов в рецептуру косметического средства, меха-
низмы воздействия и многое другое. Один из подходов, с помощью которого можно ответить на во-
прос о переносе активных компонентов, таких как гиалуроновая кислота, пептиды, витамины и т.п., – 
разработка способов измерения их концентрации в малых количествах для изучения особенностей 
проникновения данных активов в кожу. 
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ИК-спектроскопия является одним из важнейших методов анализа органических веществ, поскольку 
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