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������� ��������� 	���������� �������!"���#, �����#$�% �& '���"()$���# ����� 
�(�*+�"� ��"�-!���&� � /�(����0�"�/�9� ����� ��"�����"� �����#—��)����#, �0��-
�9� �&('�� � 0���$*) �;<� 0�� ��&/(!"���� +������� �� 1,253 "� 6 �=> � ������-
������% �0��������0�� CuL-, FeL-, SL-, AlL-, MgK- � OK-����� 0����$���# (TEY 
XANES) � ��0��*&������� �������������� �&�('���#. ��������� �0������ �;<�  
� XANES ���������� � ���*��0����� 0���&���, � '��������, '�� � �(�*+�"�9� ���#� 
���������� Cu+ � Fe3+ ����"#��# � �����="��'����% ����"���G��, �� �����*�9% 0���-
!����*�9% &��#" �� �/��� �������� ������*�� ��!�, '�� � ���*��0�����, 0�-��"����(, 
����"����� ��&(0��#"�'���# ���(��(�9. 
��G�����G�# !���&�, ��#&������ � �������-
"��, (���*H����# � ������ ��(/��9 �����&��(����� ���# � 0���� ������� ��������#; 
0�-��"����(, Fe �� ���"�� � ������ /�(����0�"�/���� ���#, � �/��&(�� � �������� ��/-
������9� 0����������9� ���(��(�9. 
 
DOI: 10.15372/JSC20170610 
 
$ � % � � ! & �  ' � � ! �: ���������, ������������# +���=���������# �0��������0�# �9-
����� =�����%, TEY XANES.  
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>�������� #��#���# �(�*+�"��-��"�����"�9� ��������� �� �������% ���(��(��%, �����#-
$�% �& '���"()$���# ������&����9� /�(����0�"�/���� ��"�����"� Mg � Al � Cu—Fe—S 
�(�*+�"���� ����� [ 1—4 ] � 0�������9� ��������, �����9% ��!�� �0����* +���(��% 
CuFeS2 �[1,31Mg(OH)2 �0,37Al(OH)3], �� ������H���# Cu � Fe � �(�*+�"��% '���� � Mg � Al  
� ��"�����"��% ���*��()��# � "����*�� H������ 0��"����, 0��'�� !���&� ��!�� &���$��* 
�����% � ��)����%. >�������� — ���������*�� ��"��% �������, �"���� � ��"���9� �("�� 
�����*���% ��(009 ��"��-�������9� �������!"���% ��� ��"��!���� "�������� 20 % [ 1, 5, 6 ]. 
;����G������ �/���$���� ����� �(" �� 0�&���#�� 0��('��* �&���'���# � �(�*+�"�9% ���G��-
���� ��"� � �����# /���� 40—60 %, ��� 0��"0��������#, �&-&� ��������# � ���0������� � ���-
/9� 0����������9� ���%��� ���������� [ 5 ]. > �����#$�� ����# �� ���*�� �����#��� 0�������-
���, �� � �/V����# ���(��(�� ���������� �&('��9 ��"������'��. �'������# (����������9�, '�� 
� �(�*+�"�9� ���#� ��"* (1+) � !���&� (3+) ����"#��# � �����="��'����% ����"���G�� � ����-
���� ���9, ��� � ���*��0�����, �� ���0��"����9 0� �������9� 0�&�G�#� ��('�%�9� �/��&�� 
[ 2—4 ]. �����9 ��/�� [ 7, 8 ] �� ��������� "���9� ����/�(=������% �0��������0�� 57Fe 0��-
H�� � �9��"(, '�� � �(�*+�"��% '���� !���&� ����"���# �� ���*�� ��� Fe3+, �������'�� ���*-
��0����(, /�����( Cu5FeS4, �(/����( CuFe2S3 [ 9—16 ], �� � � ���0��� ��������# 2+. Z��"0���-
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�����#, '�� � /�(����0�"�/�9� ���#� !���&� ��!�� ����"��*�# � ��"� Fe2+ � �����="��'�����  
� Fe3+ � ����="��'����� ���(!���� ��"�����"-����� [ 7, 8 ], '�� ���/(�� 0�"����!"���# "�(��-
�� ����"���. �&('���� ���������� &���("�#���# ���!����*) �9"�����# '���9�, �� ��"��!�-
$�� "�(��� +�& �/��&G�� 0����"���� �������� (�&-&� ������� 0���������# � ���0�������, 
���*��0������ � "�(���� ����������) ��� �������'����� ���"�����% [ 2—4, 17 ]. _��*) ��-
���#$�% ��/��9 /9�� �����"������ 0����"���� �����*����� ���������� ����"��� ���������-
���% +���=���������% �0��������0�� (�;<�), � ��� '���� �9����� =�����% (HAXPES),  
� ������������% �0��������0�� 0����$���# (XANES) � ��#���%� �/����� =�����% ("� 1400 =>). 
�0����9 CuL-, FeL-, SL-XANES �(�*+�"�� ��"� � !���&� /9�� �0����9 � �#"� ��/�� [ 9—14 ], 
��, ������*�� ��� �&������, XANES � HAXPES �0����9 ���������� � �������(�� ���(����()�. 
���������� 0��������� ����"��, ��0��*&()$�� ������������� �&�('���� � ��&��'�9�� 
=�����#�� +������, 0�&������ 0��('��* ���() ��+����G�) � ����'����� �����#��� =�����-
��� � 0�����* ���� �� �����#��� 0���������� � ���(��(�( ���������� � G����.  

��
��$� �$�(������� 

> =��0��������� ��0��*&����� 0����"�9% ��������� �������!"���# 	����� � "�(� ��&-
��'�9� ('������, �0����9 �����9� 0���G�0���*�� �� ��&��'����*. �����"����� ����������() 
0���������* ����� �/��&G� ��&������ 2—3 ��, �����() 0�������� ���!�9� /(��!�9� 
+��*���� "�# ("�����# ������ '����G, ��/� ������� �&���*'��� � �������% ��(0�� ��0����"-
������� 0���" 0�������� � �����( �0����������. �/� ��0� �/��&G�� &����0�#�� �� 0����"#$�% 
"�(��������% ��0��% (�����"��% �����; "���� �0����9 ����H� ���0���&��"��9� �0����9 ��-
�����*�� ��������9� �����������. b��+���� �9&9���� &��'����*�() ��"�+���G�), ���)'�# 
��������� �(�*+�"�9� �����, � &���#&����� 0���������� (0������9� ���0������� � "�.), ��-
��� �0����9 �� 0����"#��#. ;���=��������9� �0����9 &�0��9���� �� �0���������� SPECS 0�� 
��&/(!"���� �&�('����� MgK� ���"� ������������% ��(/�� 0�� =������ 0��0(�����# 20 => 
"�# �/&���9� �0������ ��� 8 => ((&��� ����9) 0��(�+���'������ =����������&����� PHOIBOS 
150 MCD9. �&������# HAXPES �90�����9 �� ����G�� HIKE �� "�0��*��� ������ KMC-1  
� G����� �������������� �&�('���# BESSY II (Helmholtz-Zentrum Berlin). <������ ��&/(!-
"�)$��� �&�('���# �&���#�� �� 2 "� 6 �=> � 0���$*) "�(���������*���� Si(111) ���������-
���� [ 18 ]. �0����9 ��������������, ��0��*&(# =����������&���� Scienta R4000, �0����&���-
����9% "�# �9����� =�����% =���������, � =������% 0��0(�����# 200 => "�# (&��� ������, (��� 
�9���� =��������� ����� 90� � ����*&#$�� 0�"���� ��&/(!"�)$��� 0('��. 
���/����( =���-
��% ��#&� 0����"��� 0� ����� C1s (285,0 =>); ��&��!���� �0������ �90���#�� � 0���$*) 0��-
��������� 0����� CasaXPS 0���� �9'�����# ������%���� +��� 0� b���� � ��0��*&������� 
��(�����-�����G���% +���9 ������(���. ������������� �0����9 0����$���# (XANES) /9�� 
0��('��9 � ��!��� 0������ +����9��"� =��������� (TEY) �� �/��("������ �����%���-
p��������% ��/�������� �� BESSY II, "����� =��0�������� �������'�9 �0�����9� � [ 15, 16 ].  

����	)���* � �+ 
-��/����� 

���#0���!'��4 5�#�6���#7����4 '"��#7�'��"�4. > ��/��G� 0����"��� ��"��!���� � �/-
��&G�� ���������� ������9� =��������, �0��"�����9� ����"�� �������������� �����&��"���-
�� �����&� (EDS), � ��%"���9� �� 0���������� � 0���$*) �;<� 0�� ��&/(!"���� �&�('����� 
MgK� (���G�����G�) (�����"�, �/(��������() 0����($�������� (�����"���"�9�� &���#&��-
��#�� 0����������, �� ('��9����). Z���������* ������*�� �/���$��� �������, � � �����*��� 
�� ������ /��&�� � �/V�����(. ���������, '�� ���'��9 ���G�����G�% 0� "���9� HAXPES,  
 

���'����
'�� (�������� � �
��������, ��.% 

����" O Al Mg S Ca Fe Cu Si Ni 

EDS 54,5 3,1 12,6 10,4 2,4 7,4 4,2 5,2 0,15 
�;<� 51 3 16 11 3,0 5,0 3,6 3,1 ���"9 
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���. 1. ������������� +���=��������9� �0����9 ���������� (1) � ���*��0����� (2), 0��('���9� 0�� ��&- 
                                                        /(!"���� �&�('����� MgK� (1253,6 =>) 

 
� ('���� &���������� �� =������ ��'���% +�������&�G��, 0��0(�����# =����������&�����  
� ��(/��9 �9��"� [ 19, 20 ], �� 0�&������ 0��('��* ��&(��9� &��'���% ���G�����G�% � ���-
0��"�����# =�������� 0� ��(/���. Z�������, =�� ��#&��� �� ���!��% ���+������% — 0�����-
H������� � �&����9� 0����������� �(�*+�"�9� � ��"�����"�9� ��������� � �.0. — � ���!-
�9� ������&��� �����#��# +���=��������� [ 21 ].  

�� ���. 1 0���&��9 +���=��������9� �0����9 �9������ ��&��H���# ������9� ����% ��"� 
� ���9 ���������� � "�# ��������# ���*��0�����, 0��('���9� 0�� ��&/(!"���� �����% MgK�, 
�.�. /���� '(��������*�9� � 0����������, '�� HAXPES. <�����# ��#&� ������(�� Cu2p3/2 ���-
�� 932,6 =>, '�� �� 0,5—0,6 => �9H�, '�� ( ���*��0����� [ 15, 16, 19 ], � ��������9 �����#����  
� �/����� 944—948 => �'��* ���/9 (��. ���. 1, $), �.�. ��"* � ���������� ����� ���0��* ������-
��# 1+. ������(� �!�-����� CuL3M45M45 ���0���!�� 0�� ������'����% =������ =��������� 
917,3 =>, ���"� ��� ( ���*��0����� =�� =�����# ����� 918,0 =>. <�� ���"����*���(�� �/ �0��"�-
����9� ��&��'�#� � ����'����� �����#��� ��"� � =��� ���������, ���# ��"�+�G�������9% 
0������� >������, ����9% �(��� =������ ��#&� Cu2p3/2 � ������'����% =������ �!�-�����,  
( ���*��0����� ����'����# ���*H�. �0����9 ��"� 0�����'���� �� �&���#)��# � ��(/���%, �� 
�'���# (H�����# 0�� =������ +������ 6 �=>, �&-&� (�("H���# ��&��H���# ������������� 0�� 
�9����� =�����#� [ 19—21 ].  

> �0����� ���9 ���������� �������# ���0������ ����� =�����) ��#&� S2p3/2 161,2 => � ��-
��'��� �����(�*+�"���( �����(, � ������������* ���/9� ����% "�- � 0����(�*+�"�9� +��� 
0�� 162,6 � 163,2 => �������#�� ����� 10 % �/$�% ���9. > �0����� ���*��0����� ����" �9����-
=�������'����� ����% ������*�� �9H�. ��- � 0����(�*+�"�9� �����9 �/��&()��# 0�� ������-
��� 0���������� ���*��0����� �, ��"���, ���������� � ��&(�*���� +����������# ������- (0��-
��($�������� !���&�-) "�+�G������ ���# [ 15, 16, 19 ]. ��!�� ���&��*, '�� ��������� (���%'�-
��� � ��������) �� ��&"(��, '�� ���*��0����, ���# =�� ���/(�� /���� "����*���� �&('���#.  

�0����9 !���&� (�� ���. 2 0����"��9 Fe2p �0����9, �&������9� � ��0��*&������� ���-
����������� �&�('���# � =�����#�� �� 2 "� 6 �=>) ��"��!��, ��� �����(�, "�� ���0�����9 
��0��������% �������������, ����'�)$�� Fe3+—O (=������ ��#&� �9H� 710 =>) � Fe3+—S  
� =������% ��#&� ����� 708 =>. Z����"��� ������(���# � 0���/��"����� � �(�*+�"�9� ���#� 
Fe3+, 0�"�/���� ���*��0����(. �0����9 ���)� ���!�() �(�*��0����() ���(��(�(, � '�����-
��� ������ Fe(III) ������� �& '��9��� ������(��� � ���������, � �� ��&��!���� � ��('�� ��-
����*��� ����'����� +��� !���&� ���"��&��'�� � &"��* �� 0���&���. >9"����* 0��"0������-
H���# � ��/���� [ 7, 8 ] +���9 Fe2+, ��#&������ � �������"�� � /�(����0�"�/�9� ���#� � � ��-
��% � �(�*+�"��% '����, �� 0��"�����#���# ��&��!�9�. � ������ ��(/��9 �����&� "��# Fe3+—S  
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���. 2. ������������� +���=��������9� �0����9 !���&� � �������"� ����������, 
0��('���9� 0�� ��&/(!"���� �����������9� �&�('����� � =�����#�� +������  
                                                           2, 3, 4 � 6 �=> 

 
��0���9��� ������, 0���&9��#, '�� ���������� !���&� ����"���# � /���� /��&��� � 0�������-
��� ���#�.  

> �0����� O1s ������# ��"����� (���*H�)$�#�# � ������ =������ ��&/(!"���# ����# � <� 
529,9 =>, ����������# "�# O2– � ����"�� !���&�, ���# ����% +���9 �������"� � /�(����0�"�/-
��� ���� /9�* �� "��!��; ��"�����"�9� ��(009 "�)� 0����( � <� 531,5 =>. Z�-��"����(, 0� 
���*H�% ���� '���* ����������� !���&� �/��&(�� ��/������() ����"�() (������"�����"�()) 
+�&(, � �� ���"�� � ��"�����"�9� ����. > 0���G�0�, 0�����* ����"��, ��0����� ���������, 
��!�� /9�* � �/��&G� �&��'��*��, �� �� � ����* /��*H�% ���G�����G��. Z�=���( ��!���# 
���*�� ����#��9�, '�� ����" !���&� �/��&(���# �� 0���������� � ��&(�*���� ��������# �(�*-
+�"�9� ����� ��������.  

���#0���!'��4 '"��#7�'��"�4 "�0��8���4. �� ���. 3 0����"��9 TEY XANES L-���# 
0����$���# ��"�, !���&� � ���9 ���������� �, "�# ��������#, ���*��0�����, � ���!� MgL-  
� OK-���# ����������. �0���� CuL-���# �������������� 0����$���# ����������, ��� � ���*��-
0�����, ��"��!�� 0��"0�� � =������% 932,6 =>, ����'�)$�% 0�����"�� Cu2p-=��������� �� 
�������9� 3d-��/�����. ��# +�����*�� ��"* ����� ���+��(��G�) Cud10, �9���� 0��"0��� 
/��*H�, '�� ������(� ���'�� 0����$���# (936 =>), ��� ��� ����#�����* 0�����"� =��������� 
�� 3d ����� �9H�, '�� �� s-�����#��#. Z��"0�� ���������� ������*�� ���*H�, '�� ( ���*��0�-
����, '�� (��&9���� �� /��*H�� '���� =���������, ������&�����9� Cu3d-��/����#�, �� /��*H�, 
'�� ( /������ [ 9, 16 ]. ;���� �0����� � 0���-������% �/����� ����'����# �� ���*��0����� ��-
&��'����*��, �.�. ����'����� �����#��� ��"� � =��� ��������� ���*�� /��&��.  

�0����9 ���9 ���)� #��9� ����'�# �� SL-���# 0����$���# ���*��0�����. ��/��*H�%, &�-
0��$���9% "�0��*�9�� 0�������� ��/��� 0��"0�� 0�� 163,5 => ����'��� 0�����"�� S2p � 
� Fe3+3d + S3s/3p [ 12 ] � /��&�� 0� =������ � �����( !� ������(�( � /������ (����� 163 => 
[ 16 ]), ���"� ��� � �0����� CuFeS2 �� ����� =�����) 161,5 => [ 24, 25 ]. ���/���� ���������9% 
������(� 0����$���#, ����������()$�% 0�����"�� S2p � S3s/3p-��0�, ���0���!��, ���  
� � ���*��0�����, 0�� =������ ����� 166 =>. ��&�����9 0�� 170,6 (� ���*��0����� 169,1 =>)  
� �175 => �����#� �� �'�� 0�����"�� �� �����#��# S3d (e) ��0� � S3d (t2) �������������� 
[ 15, 16 ]. 	���� �/��&��, ��&��'�# �0������ ��!�� �/V#����* ���*H�� ���$�0������ ��&�-
0������9� S3d-��/�����% ���������� (0������� 4,4 =>), '�� ( ���*��0����� (5,5 =>), /������ 
Cu5FeS4 (6,5 =>) ��� �(/����� CuFe2S3 (5,6 =>) [ 9, 12, 16 ].  

;���� �0����� FeL2,3-���# ���������� "�# Fe3+ � �����="��'����� ���(!����, �� �������% 
0�� �"���(� � /���� ��&��� =�����#� 0� ��������) � ���*��0������, '�� 0��"0������� /���� 
�9���() =��������() 0�������* (���*H�% 0���!����*�9% &��#") �� ������ Fe. ��&��'�#  
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���. 3. ������������� �0����9 0����$���# � ��!��� 0������ +������� =������-
��� (TEY XANES) CuL2,3-, SL2,3-, FeL2,3- � OK-����� ���������� (1, 2) � ���*��0�- 
                            ���� (3); 0���� 10 ��� ��������# ������ Ar+ (2) 

 
� �0������ FeL2,3-���# '����'�� �/(�������9 /���� �9����� ��"��!����� ���"�����% �� ��#-
&#�� Fe3+—O, �����9� "�)� ����" �� �����% ������(� � =������% 709,2 =>. Z���� ��������# 
������ Ar+ ((����#)$�� ��0�#!���� 2,9 �>) ("��#)$��� 0��#"�� 3—5 �� 0������������� 
���# ������������* ������(�� 0�"���. <�� 0�&���#�� �"����* �9��", '��, � �������� � "���9-
�� HAXPES, ������"�����"9 Fe(III) ����"#��# � �������� �� 0����������, � �� ���"#� � ��-
���� /�(������% '���� ���0�&���. > �0����� NiL3-���# (�� ���. 4 �� 0���&��) �������% 0�� 0�-
���$���# ����� =�����) �852,5 =>, (��&9��)$�%, '�� �����* ����"���# � �(�*+�"�9� ���#�  
� ���0��� ��������# 2+ [ 22 ]. Z������9% �������G ��#&�� � �������� � �������"��.  

> �0������ OK-���# �������"� ������9� ���/������� � =�����#�� 540, 548, 558 => �����-
����9 "�# /�(���� [ 23 ], � 0��"0��� � =�����#�� ����� 530 � 532 => ���"(��, 0�-��"����(, ��-
����� �� �'�� ������"�����"�� !���&� [ 24 ]. ��� ("��#)��# ����9� ����������, � ������(�  
 

 
 

���. 4. ������������� �0����9 MgK- � AlL2,3-���# 0����$���# ����������,  
�&������9� � ��!��� 0������ +������� =��������� (TEY XANES) 

 



������ �	��
	����� ����. 2017. 	. 58, ^ 6  1189

531,8 => 0�'�� ��'�&���, �"���� 0��"0�� 529,8 => ������#���# � "�!� ������*�� (����'������#. 
Z����"���, ��� 0���&��� � ��/��� [ 25 ], �/V#��#���# ��"��G����9�� 0����!"���#�� (�����% 
/��/��"������%) ��H���� ����"�� � ��"�����"�, � "����� ��('�� ��"�����"� �����# (/�(��-
������ ���#).  

v9�� �&�����9 ���!� �0����9 MgK- � AlL-���# 0����$���# ����������, ����� �� 0(/��-
�����H���#. ;���� �0����� �����# (���9����� ����H���� ������/H(� �/V#��#���# ��&��� 
0��0(������� ������������� 0�� =��� =�����#�) ���*�� /��&�� � ������% "�# /�(���� 
Mg(OH)2 [ 24 ]. > XANES AlL2,3-���# ������(� � ����� =�����) 77,5 =>, ��0�'�() "�# ����-
����9� ������, � 0���!���� ������(�� B (79,8 =>) /���� ���������� "�# ��)����# � ����"�-
��G����9� '����� 4 [ 26 ]; �������9� ������ "����� �0����� ��#&��9 �� �0��-��/����*�9� 
���$�0������ Al2p (����� 0,4 =>). �"���� �9��"9 � �����#��� ��)����# � /�(����0�"�/�9� 
���#� ���������� �� ��������� =��� �0������ /9�� /9 ��"������'�� �/��������9��, 0�����*-
�( � �&('����� �/��&G� ���)��# 0������ ���0������ � "�(��� ��)�����������. 

	���� �/��&��, ��0���������� +���=��������9� �0������ � /��!��% ���(��(�9 ������-
������� �0������ 0����$���# ���������� 0���&9����, '�� � �(�*+�"�9� ���#� ��"* � !���&� 
����"#��# � +�����*��% ���0��� ��������# 1+ � 3+ ��������������, �� �����*�9% 0���!�-
���*�9% &��#" �� �/��� �������� ������*�� ��!�, '�� � ���*��0�����, '��, 0�-��"����(, #��#-
���# ���"������ ���*H�% (0��#"�'������� ���(��(�9. ��#&����� � �������"�� !���&� � ��-
������ �� ���"�� � ������ /�(����0�"�/���� ���#, � �/��&(�� ��/������9� 0����������9� 
���(��(�9, ����#���, ��� ��&(�*��� ��������# �(�*+�"�. 	�� �� ����� �(�*+�"��# ���0������ 
�/��"��� ��0��������% ��� "�!� /ó�*H�% (���%'�����*) � ��������) 0� ��������) � ���*��-
0������.  

�*�
�* 

����"��� �;<� 0�� ��&/(!"���� +������� �� 1,253 "� 6 �=> � ������������% �0�����-
���0�� 0����$���# � �#���% �/����� �&('�� 0����"�9% �������0�&�� — ���������, �����#-
$�% �& '���"()$���# ����� �(�*+�"� ��"� � !���&� � /�(����0�"�/�9� ����� ��"�����"� 
�����#-��)����#. �/��&�G ��"��!�� 0������ ���0������ � ��)�����������, '�� &���("���� 
�&('���� ��"�����"��% ���0�����9 ��������. ��������� "���9� �������������� �����&��"�-
���� �����&� � �;<� 0���&��� ��/��*H�� �/���$���� 0����������9� ����� �������, ���0��-
"������ =�������� 0� ��(/��� � 0���$*) HAXPES (��������* �� ("����*, ��"���, �&-&� 
���!��% ������&�����% ���+������ ���������. ��������9% �����& +���=��������9� �0��-
���� � /��!��% ���(��(�9 ������������� �0������ 0����$���# ���������� ������(���# � ���, 
'�� � �(�*+�"�9� ���#� ��"* � !���&� ����"#��# � �����="��'����% ����"���G�� � � +�����*-
��% ���0��� ��������# 1+ � 3+ ��������������. �����*�9% 0���!����*�9% &��#" �� �/��� ��-
������ ������*�� ��!�, '�� � ���*��0�����, 0�-��"����(, ����"����� ��&(0��#"�'������� 
���(��(�9. ��#&����� � �������"�� !���&� (3+) �� ���"�� � ������ /�(����0�"�/���� ���#,  
� �/��&(�� � �������� ��/������9� 0����������9� ���(��(�9. 

 
��/��� �90������ 0�� 0�""��!�� �����%����� ��('���� +��"�, ����� ^ 14-17-00280, � ���-

!� "�(��������% 0�������9 ������%���-p��������# ��/�������# �� BESSY-II�.  
�����9 �9��!�)� /����"������* Helmholtz Zentrum Berlin &� 0��"���������� ������� �� 

����G�#� RGLab � HIKE � 0�������( ����G�% &� 0���$* � 0����"���� =��0���������. 
�)����  "��*���+�- 
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