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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность темы исследования. Анализ современной литературы 

свидетельствует о том, что в настоящее время активно развивается направле-

ние материаловедения, связанное с поиском высокоэффективных термоэлек-

трических материалов. Актуальность данного направления, прежде всего, обу-

словлена тенденцией к рациональному ресурсопользованию, а также к миниа-

тюризации и автономности электронных устройств и приборов, в т. ч. источ-

ников питания. 

Высокоэффективные термоэлектрические материалы могут быть основой 

для систем преобразования тепловой энергии в электрическую. Применение 

подобных систем оправдано в случае, если подведение электроэнергии к ко-

нечному потребителю невозможно в силу его мобильности или удаленности 

от централизованных энергосистем (туристы, геологи, МЧС, военные и косми-

ческие объекты). В таком случае, в качестве источников тепловой энергии мо-

гут быть использованы углеводородное топливо (бензин, керосин, дизель и 

др.), «биотопливо» (этанол, биодизель, древесина, каменный уголь и т. д.), теп-

ловая энергия ядерного распада, солнечное излучение, геотермальные источ-

ники, рассеянное тепло (неиспользуемая тепловая энергия нагрева агрегатов, 

двигателей внутреннего сгорания, печей, газообразных продуктов сгорания). 

В концепции «умного дома» термоэлектрические преобразователи могут быть 

использованы для компенсации уменьшения эффективности солнечных эле-

ментов при их разогреве, а также в системах аккумуляции энергии в «тепло-

вой» форме, системах получения электроэнергии за счет перепада температур 

между атмосферой и слоем грунта с постоянной среднегодовой температурой. 

Актуальным направлением использования термоэлектрических материа-

лов является создание компактных холодильных устройств и термостатов на 

основе элементов Пельтье (радиаторы электронной аппаратуры, компьютер-

ная техника, охлаждаемые оптические детекторы, сорбционные ловушки и 

т.д.). Наряду с этим, материалы, обладающие высокими значениями коэффи-

циента Зеебека, могут быть использованы для создания датчиков температуры. 

Интерес к твёрдым растворам на основе сульфида марганца α-MnS, допи-

рованного редкоземельными элементами LnxMn1–xS, обусловлен наличием у 

данных соединений полупроводниковых и термоэлектрических свойств, ко-

лоссального магнетосопротивления, наличия в соответствующих соединениях 

перехода металл-диэлектрик, а также возможности создания на их основе лю-

минесцирующих квантовых точек и тонкопленочных покрытий электродов ба-

тарей. В этой связи, материалы на основе MnS могут быть использованы для 

создания новых базовых элементов микроэлектроники и сенсорных устройств. 

Степень разработанности темы исследования. В настоящее время раз-

личные группы исследователей занимаются изучением электрофизических, 

магнитных и оптических свойств различного рода систем на основе сульфида 

марганца (кристаллы, плёнки, квантовые точки и др.), допированного различ-

ными переходными и редкоземельными металлами [1-11]. Однако, несмотря 
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на большое количество работ по данной тематике, практически отсутствуют 

экспериментальные данные об электронном строении твёрдых растворов на 

основе сульфида марганца, которые могли бы подтвердить модели возникно-

вения вышеуказанных свойств.  

Целью диссертационной работы является проведение комплексного экс-

периментального и теоретического исследования особенностей электронного 

и пространственного строения LnxMn1–xS (Ln=Dy, Tm, Yb; х=0; 0.01; 0.05) и 

выявление их взаимосвязи с термоэлектрическими свойствами.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

 изучение распределения электронной плотности, локализованной на 

атомах в объёме и на поверхности твёрдых растворов LnxMn1−xS;  

 исследование пространственного строения и локального окружения 

атомов методами рентгенофазового анализа и XANES-спектроско-

пии;  

 расчёт полной и парциальных плотностей состояний методами кван-

товой химии и сопоставление со спектрами валентной полосы;  

 проведение измерений температурной зависимости коэффициента  

Зеебека;  

 установление взаимосвязи между электронной структурой и термо-

электрическими свойствами исследуемых соединений. 

Научная новизна работы состоит в том, что впервые проведено ком-

плексное исследование электронного и пространственного строения твёрдых 

растворов на основе моносульфида марганца. Методами XANES, РФЭС и РЭС 

спектроскопии экспериментально определено зарядовое состояние атомов в 

составе LnxMn1–xS. Показано, что катионное замещение атомами лантаноидов 

в диапазоне концентраций x=0.010.05 не оказывает существенного влияния 

на локальное окружение атомов металлов и серы. Исследовано влияние сте-

пени катионного замещения на коэффициент Зеебека и установлена взаимо-

связь термоэлектрических свойств с особенностями электронной структуры 

LnxMn1–xS. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Результаты ком-

плексного исследования LnxMn1–xS (Ln=Dy, Tm, Yb; х=0; 0.01; 0.05) показали, 

что катионное замещение MnS-матрицы лантаноидами начала ряда может при-

меняться для целенаправленной модификации электронной структуры дна 

зоны проводимости, в то время как использование лантаноидов конца ряда 

приводит к перераспределению вкладов состояний в структуре валентной 

зоны. Полученные данные об электронной структуре катион-замещенных 

твёрдых растворов на основе сульфида марганца представляют интерес с 

точки зрения интерпретации и прогнозирования термоэлектрических свойств 

данного класса соединений. 

Методология и методы диссертационного исследования. 
В качестве методов экспериментального исследования катион-замещен-

ных твёрдых растворов на основе α-моносульфида марганца LnxMn1–xS были 
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использованы высокоэнергетические методы XANES-, РФЭС- и РЭС-спектро-

скопии.  

Совместное исследование РФЭС спектров 4d- и 3d-уровней лантаноидов, 

2p-уровней марганца и серы, РЭС Kα-спектров серы и марганца, K-края погло-

щения марганца и серы, а также L3-краёв поглощения лантаноидов позволило 

изучить распределение электронной плотности в твёрдых растворах  

LnxMn1–xS (x=0; 0.01; 0.05), а также идентифицировать зарядовое состояние 

атомов элементов в объеме и на поверхности изучаемых соединений. Полу-

ченные результаты были сопоставлены с данными термоэлектрических изме-

рений LnxMn1–xS (x=0; 0.01; 0.05). 

Совместное исследование тонкой структуры XANES-спектров, спектров 

валентной полосы и данных о распределении плотности электронных состоя-

ний, полученных методами квантовой химии, позволило изучить особенности 

распределения парциальных плотностей занятых и свободных состояний в 

структуре валентной зоны и зоны проводимости. 

Проверка достоверности полученных результатов была проведена с помо-

щью квантово-химического моделирования электронной структуры изучае-

мых соединений в рамках DFT-метода (программный пакет BAND). Исследо-

вание особенностей локального окружения атомов марганца, диспрозия, тулия 

и иттербия было осуществлено на основе анализа ближней тонкой структуры 

(XANES) главного K-края поглощения марганца и серы, а также L3-края лан-

таноидов. Анализ XANES-структуры краёв поглощения был проведен с при-

влечением квантово-химических расчетов в рамках метода конечных разно-

стей (программный пакет FDMNES). 

Положения, выносимые на защиту: 

– данные о характере локального окружения атомов металлов и серы для 

LnxMn1–xS (Ln=Dy, Tm, Yb; x=0; 0.01; 0.05);  

– результаты исследования зарядового состояния атомов металлов и серы 

в объёме и приповерхностном слое LnxMn1–xS; 

– анализ парциальных вкладов состояний в структуру валентной зоны и 

зоны проводимости, полученные из экспериментальных и расчётных данных. 

Личный вклад автора. Постановка задач исследования, анализ экспери-

ментальных данных и подготовка к публикации статей по теме диссертации 

осуществлялись совместно с научными руководителями и соавторами работ. 

Получение и обработка рентгеновских эмиссионных спектров, данных термо-

электрических измерений (включая разработку соответствующей установки), 

обработка и интерпретация XANES и РФЭС спектров, а также данных РФА, 

моделирование тонкой структуры XANES спектров, расчёт полной и парци-

альных плотностей электронных состояний выполнены автором лично. Синтез 

исследуемых соединений проведен соискателем совместно с сотрудниками ла-

боратории синтеза и роста монокристаллов соединений РЗЭ ИНХ СО РАН.  
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Апробация результатов работы. Основные результаты работы были 

представлены на 10-м Всероссийском симпозиуме «Термодинамика и матери-

аловедение» (Санкт-Петербург, 2015), International Conference on Functional 

Materials for Frontier Energy Issues (Новосибирск, 2015), 17-м Всероссийском 

школе-семинаре по проблемам физики конденсированного состояния веще-

ства (Екатеринбург, 2016), International Conference "Synchrotron and Free 

electron laser Radiation: generation and applications (Новосибирск, 2016), 22-й 

Всероссийской конференции «Рентгеновские спектры и химическая связь» 

(Владивосток, 2016), 18-м Всероссийском школе-семинаре по проблемам фи-

зики конденсированного состояния вещества (Екатеринбург, 2017) и Russia-

Japan Joint Seminar “Non-equilibrium processing of materials: experiments and 

modeling” (Новосибирск, 2018). 

Публикации. Результаты работы опубликованы в 4 статьях в рецензируе-

мых научных журналах, из которых 3 – в международных, 1 – в российском, 

входящих в международную базу научного цитирования Web of Science и 

опубликовано 8 тезисов докладов на российских и международных конферен-

циях.  
Степень достоверности результатов. Достоверность полученных ре-

зультатов обусловлена использованием набора независимых взаимодополня-

ющих спектроскопических методов для исследования охарактеризованных об-

разцов твёрдых растворов моносульфида марганца LnxMn1–xS (Ln= Dy, Tm, 

Yb). Обработка полученных экспериментальных данных была проведена с ис-

пользованием стандартных многократно апробированных программ:  

CasaXPS, XPSPeak, Origin, Viper. Корректность полученных результатов под-

тверждается сопоставлением с данными квантово-химических расчётов и вос-

производимостью результатов для различных методов исследования. Основ-

ные результаты работы опубликованы в рецензируемых ведущих научных 

журналах и представлены на российских и международных конференциях.  

Соответствие специальности 1.4.4. Физическая химия. Диссертацион-

ная работа соответствует п. 1 «Экспериментально-теоретическое определение 

энергетических и структурно-динамических параметров строения молекул и 

молекулярных соединений, а также их спектральных характеристик.» и п.11 

«Получение методами квантовой химии и компьютерного моделирования дан-

ных об электронной структуре, поверхностях потенциальной и свободной 

энергии, реакционной способности и динамике превращений химических со-

единений, находящихся в различном окружении, в том числе в кластерах, кла-

тратах, твердых и жидкокристаллических матрицах, в полостях конденсиро-

ванных сред и белковом окружении.»  паспорта специальности 1.4.4. Физиче-

ская химия. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, литератур-

ного обзора (глава 1), описания экспериментальных методик и исследуемых 

образцов (глава 2), главы 3, посвященной характеризации и исследованию тер-
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моэлектрических свойств исследуемых соединений, главы 4, в которой пред-

ставлены результаты исследования зарядового состояния элементов (Dy, Tm, 

Yb, Mn, S), главы 5, посвященной исследованию электронной структуры и ана-

лизу парциальных вкладов состояний атомов металлов и серы в зонную струк-

туру твердых растворов LnxMn1–xS (x=0; 0.01; 0.05), заключения, выводов, бла-

годарностей, списка цитируемой литературы и приложений. Общий объём 

диссертации составляет 120 страниц. Работа содержит 28 рисунков, 9 таблиц 

и список цитируемой литературы из 229 наименований. Диссертационная ра-

бота выполнена в Федеральном государственном бюджетном учреждении 

науки Институт неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского отде-

ления Российской академии наук (ИНХ СО РАН) в соответствии с программой 

фундаментальных научных исследований ИНХ СО РАН по приоритетному 

направлению V.44. «Фундаментальные основы химии», программа ФНИ СО 

РАН V.44.4.1. «Теоретические и экспериментальные исследования электрон-

ного строения молекулярных комплексов и их взаимодействий в конденсиро-

ванной фазе». Результаты исследования были отмечены и поддержаны стипен-

дией Правительства Российской Федерации. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность выбранной темы диссертаци-

онного исследования, степень её разработанности, формулируются цели и за-

дачи работы, научная новизна, теоретическая и практическая значимость, по-

ложения, выносимые на защиту. 

Первая глава представляет собой обзор литературы. В начале главы ко-

ротко описываются структура, основные физические свойства и методики син-

теза монохалькогенидов марганца MnX (X = S, Se, Te). Особое внимание уде-

лено современному состоянию исследований катион-замещённых твёрдых 

растворов на основе моносульфида марганца α-MnS. В обзоре приводится опи-

сание основных параметров, используемых при описании свойств термоэлек-

трических материалов (коэффициент Зеебека, электропроводность, теплопро-

водность, термоэлектрическая добротность). Рассмотрены некоторые из со-

временных подходов, используемых при оптимизации свойств термоэлектри-

ков.  Во второй половине главы приводится краткая характеризация методов 

рентгеновской фотоэлектронной (РФЭС) и эмиссионной спектроскопии 

(РЭС), как методов исследования зарядового состояния атомов и электронной 

структуры, а также XANES-спектроскопии для анализа локального окружения 

атомов.   Представлены данные об особенностях электронной структуры мо-

носульфида марганца и халькогенидов редкоземельных металлов (РЗМ) и её 

взаимосвязи с физическими свойствами LnxMn1–xS (Ln = Dy, Tm, Yb; x = 0.01; 

0.05). В конце главы формулируются актуальность темы и задачи диссертаци-

онного исследования. 

Вторая глава содержит описание методики синтеза сульфида марганца и 

твёрдых растворов LnxMn1–xS (Ln = Dy, Tm, Yb; x = 0.01; 0.05) на его основе. 
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Исследуемые соединения полу-

чены из оксидов марганца и 

редкоземельных металлов ме-

тодом твердофазного синтеза в 

сульфидирующей атмосфере. 

Из синтезированных порошков 

были получены кристалличе-

ские образцы методом кристал-

лизации из расплавов с исполь-

зованием высокочастотного 

индукционного нагрева. 

Кратко писаны методики, при-

меняемые для характеризации 

полученных образцов (рентге-

нофазовый, энергодисперсион-

ный и рентгенофлюорисцент-

ный анализ), а также экспери-

ментальные (XANES, РФЭС, 

РЭС) и теоретические мето-

дики (FDMNES, DFT), исполь-

зованные для исследования ло-

кального окружения атомов и 

электронной структуры 

LnxMn1–xS. Также в данной 

главе приведено описание ме-

тодики измерения температур-

ной зависимости коэффици-

ента Зеебека исследуемых 

твёрдых растворов.  

Третья глава посвящена характеризации элементного и фазового состава, 

а также проведению измерений коэффициента Зеебека полученных твёрдых 

растворов LnxMn1–xS. Установлено, что полученные твердые растворы 

LnxMn1−xS являются однофазными и сохраняют структурный тип MnS-

матрицы. Для каждого типа лантаноида (Dy, Tm, Yb) с увеличением концен-

трации наблюдается увеличение объёма элементарной ячейки относительно 

исходной матрицы. Это связано с тем, что ионы лантаноидов имеют больший 

ионный радиус (r(Dy)=0.91Å; r(Tm)=0.88Å; r(Yb)=0.87Å), в сравнении с 

ионами марганца (r(Mn)=0.83 Å). Анализ данных об элементном составе по-

рошковых образцов показал, что полученные значения массовых концентра-

ций близки к рассчитанным значениям, полученным исходя из стехиометри-

ческих концентраций элементов. В главе также приводятся данные об иссле-

довании локального окружения атомов металлов и серы в LnxMn1–xS. Подобие 

 
Рис. 1. K-края поглощения марганца (а) и 

L3-края поглощения лантаноидов (б, в, г) 

для LnxMn1–xS и Ln2O3 (Ln=Dy, Tm, Yb). 
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структуры и формы K-края марганца для 

матрицы и твёрдых растворов, свидетель-

ствует о том, что тип и концентрация заме-

щающих атомов не оказывают существен-

ного влияния характер локального окруже-

ния атомов марганца (особенности A-D, 

рис.1a). Энергетическое положение экспе-

риментальных особенностей K-края марган 

ца хорошо согласуется с результатами мо-

делирования в программном пакете FDM-

NES. Незначительные различия в интенсив-

ностях особенностей A0-С вероятно обу-

словлены наличием аппаратного уширения 

в экспериментальных спектрах и колебани-

ями атомов в реальной структуре. Высоко-

энергетическая особенность D относится к 

дальней тонкой структуре рентгеновского 

спектра поглощения (EXAFS).  

Особенности тонкой структуры экспе-

риментальных L3-крев поглощения ланта-

ноидов хорошо согласуется с результатами 

моделирования (рис.1б, в, г). Увеличение степени катионного замещения не 

оказывает влияния на структуру и энергетическое положение главного макси-

мума L3-спектров лантаноидов. 

Сопоставление особенностей тонкой структуры K-края поглощения серы 

исходной MnS-матрицы и твёрдых растворов на её основе (рис. 2) показало, 

что основные особенности спектра сохраняются для всех изученных составов. 

Подобие тонкой структуры спектров исходной матрицы, а также отсутствие изме-

нений в предкраевой структуре (особенности A и В) катион-замещенных твердых 

растворов позволяет сделать вывод о том, что при катионном замещении структура 

исходной матрицы и характер локального окружения атомов S не изменяется. 

Таким образом, сопоставление экспериментальных и теоретических 

XANES-спектров металлов и серы позволяет заключить, что катионное заме-

щение в LnxMn1–xS происходит в рамках предполагаемой модели замещения 

атомов марганца атомами лантаноидов. 

С целью исследования взаимосвязи термоэлектрических свойств с особен-

ностями электронного строения LnxMn1–xS, были проведены исследования 

температурной зависимости коэффициента Зеебека S(T) (рис.3). Положитель-

ный знак S, в большей части исследованного температурного диапазона, ука-

зывает на то, что полученные твёрдые растворы являются полупроводниками 

с дырочным типом проводимости (p-тип). В случае малых концентраций (x = 

0.01) происходит увеличение значений S относительно исходной матрицы. 

 
Рис. 2. K-края поглощения 

серы для MnS и LnxMn1–xS. 
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Увеличение концентрации ланта-

ноидов (x=0.05) приводит к умень-

шению значений S, что вероятнее 

всего обусловлено возникнове-

нием концентрационного пере-

хода металл-диэлектрик (ПМД). В 

случае твёрдых растворов с дис-

прозием и тулием (x=0.05) проис-

ходит смена типа проводимости. 

Данный эффект делает соответ-

ствующие составы перспектив-

ными для использования при со-

здании различных функциональ-

ных устройств, таких как датчики 

температуры, а также ветвей тер-

моэлектрических генераторов и 

элементов Пельтье.  

В четвертой главе представ-

лены результаты исследования распределения электронной плотности, полу-

ченные на основании анализа и сопоставления экспериментальных РФЭС, 

РЭС и XANES-спектров LnxMn1–xS.  

Зарядовое состояние атомов Yb. РФЭС 4d-спектр иттербия является 

неразрешенным спин-орбитальным дублетом со сложной протяженной 

мультиплетной структурой (рис.4а). Низкоэнергетический максимум на Yb4d-

спектре соответствует 4d5/2-уровню. Энергетическое положение максимума 

Yb4d5/2-линии YbxMn1–xS (x = 0.01; 0.05) составляет 184.0 и 184.5 эВ (табл. 1). 

Согласно литературным данным, экспериментальные значения для энергии 

связи Yb4d5/2-линии находятся в широком энергетическом интервале 

(Eсв≈184.1–186.3), что вероятно обусловлено сложной мультиплетной 

Рис. 3. Температурные зависимости 

коэффициента Зеебека для LnxMn1–xS 

(Ln=Dy, Tm, Yb; х= 0; 0.01; 0.05). 

 

Рис. 4. РФЭС-спектры лантаноидов в LnxMn1–xS: Yb (a), Tm (б), Dy (в). 
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структурой Yb4d-линии. Таким образом, полученное значение энергии связи 

для YbxMn1–xS было соотнесено с зарядовым состоянием +3. XANES-спектры 

также могут быть использованы для определения зарядового состояния 

атомов. Для L3-краёв лантаноидов, в зависимости от типа лантаноида, 

характерно наличие химического сдвига края на величину ~7–10 эВ при 

увеличении степени окисления от Ln2+ до Ln3+. В качестве реперного 

соединения использовались оксиды лантаноидов Ln2O3 (Ln= Dy, Tm, Yb), для 

которых зарядовое состояние достоверно известно и определено как Ln3+ (рис. 

1б, в, г). Отсутствие дополнительных пиков в тонкой структуре главного 

максимума и значимых химических сдвигов L3-края иттербия в YbxMn1–xS, 

относительно Yb2O3 (табл. 2), позволяет заключить, что атомы иттербия 

находятся в зарядовом состоянии +3, что согласуется с данными РФЭС 

исследований Yb4d-спектров.  

Зарядовое состояние атомов Tm. В случае туллия (рис. 4б), 4d-линия имеет 

более простую структуру, чем в случае иттербия. Спектр состоит из двух 

компонент – 4d5/2-линии (Eсв =176.8 эВ), и её высокоэнергетического сателлита 

(Eсв ~180 эВ). В случае Tm0.01Mn0.99S в рассматриваемой спектральной области 

наблюдается суперпозиция двух наборов линий. Группа линий, находящаяся в 

низкоэнергетической области, относится к атомам туллия в составе 

Tm0.01Mn0.99S. Вторая группа линий, находящаяся в высокоэнергетической 

области (Eсв~182.7 эВ), относится к тулийсодержащим соединениям на 

поверхности образца. Энергетическое положение 4d-линий туллия для 

TmxMn1–xS представлено в табл.2. В случае Tm2S3 энергия связи Tm4d-линии 

составила 176.2 эВ. Таким образом, можно заключить, что атомы туллия в 

TmxMn1–xS находятся в зарядовом состоянии +3. Для того чтобы оценить вклад 

сигнала от поверхности порошковых образцов были также исследованы РФЭС 

спектры кристаллов TmxMn1–xS. Установлено, что после ионного травления 

поверхности образца Tm0.01Mn0.99S, в области Tm4d-линии наблюдается 

Т а б л и ц а 1 

Энергии связи РФЭС-линий РЗМ 

Eсв±0.2 эВ Ln(4d)  Dy(3d3/2)  

Mn0.99Dy0.01S  –  1335.2  

Mn0.95Dy0.05S 153.6 1335.4 

Dy2S3  153.7  1334.8  

Mn0.99Tm0.01S  176.8  – 

Mn0.95Tm0.05S  176.8  – 

Tm2S3  176.2 – 

Mn0.99Yb0.01S  184.0 –  

Mn0.95Yb0.05S  184.5 – 

Yb2S3  185.4  – 

 

Т а б л и ц а 2 

Энергетическое положение 

LnL3-края, эВ 

E±0.5 эВ Dy Tm Yb 

Mn0.99Dy0.01S  7788.4 – – 

Mn0.95Dy0.05S  7788.1 – – 

Dy2O3  7787.5 – – 

Mn0.99Tm0.01S  – 8646.6  – 

Mn0.95Tm0.05S  – 8646.5  – 

Tm2O3  – 8647.7  – 

Mn0.99Yb0.01S  – – 8946.5  

Mn0.95Yb0.05S  – – 8946.6  

Yb2O3  – – 8947.9  
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только одна группа РФЭС-линий (Tm4d-линия и её сателлит). Полученные 

данные о зарядовом состоянии атомов туллия также дополнительно 

подтверждаются данными, полученными в результате анализа 

энергетического положения главного максимума L3-края поглощения тулия 

(табл. 2).  

Зарядовое состояние атомов Dy. В случае атомов диспрозия исследование 

Dy4d-линии было затруднено, в силу того, что линия имеет меньшую 

интенсивность в сравнении с Tm4d- и Yb4d-линией, а также тем, что Dy4d-

линия находится в одном энергетическом интервале с S2p-линией. В этой 

связи, было проведено исследование Dy3d3/2-линий (табл.1, рис. 4в). В случае 

Dy2S3 Eсв =1334.8 эВ (табл. 2). 

Полученные значения 

энергии связи находятся в 

энергетическом интервале 

характерным для Dy3d3/2-

линий (Eсв ~1332.5–1338.4 эВ). 

Таким образом, можно 

заключить, что атомы 

диспрозия в составе  

DyxMn1–xS находятся в 

трехвалентном состоянии. 

Энергия связи в Dy4d5/2-линий 

в случае Dy0.05Mn0.95S (табл. 1) 

также согласуется с 

соответствующим значением, 

полученным для Dy2S3, что 

позволило заключить, что 

атомы диспрозия в DyxMn1–xS 

находятся в зарядовом 

состоянии +3. Этот факт 

также дополнительно 

подтверждается анализом 

энергетического положения 

главного максимума L3-края 

поглощения диспрозия  

(табл. 2). 

Зарядовое состояние атомов 

Mn. В энергетической 

области, соответствующей 

Mn2p-спектрам, наблюдаются 

два интенсивных максимума, 

которые соответствуют 2p3/2- 

и 2p1/2- компонентам спин- 

 
Рис. 6. Mn2p- и Mn3s-линии (вставки) для 

LnxMn1−xS (Ln=Dy,Tm,Yb): x= 0.01(a), x= 0.05(б). 
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дублета и их 

высокоэнергетические 

сателлитные линии (sat) 

(рис.5а, рис. 6). Значения 

энергии связи максимума 

Mn2p3/2-линий для 

твёрдых растворов 

LnxMn1–xS лежат в 

энергетическом интервале 

641. 6–642.2 эВ (табл. 3). 

Полученные значения 

являются характерным 

для соединений, 

содержащих двухвалентные ионы марганца (MnS Eсв≈640.9–641.9 эВ; MnSe 

Eсв≈641.8 эВ; MnO Eсв≈641.7–642.5 эВ). С другой стороны, энергия с вязи 

Mn2p3/2-линий для соединений MnIII
2O3 и MnIVO2, в которых атомы марганца 

находятся в другом зарядовом состоянии, лежат в диапазоне 641.7–641.9 и 

641.9–642.6 эВ, соответственно [12-14]. Как можно видеть, данные 

энергетические интервалы в значительной степени

 

Т а б л и ц а 4 

Энергетическое положение 

Kα1-линии марганца 

E±0.1 эВ E(MnKα1), эВ 

MnS 5898.5 

Mn0.99Dy0.01S 5898.7 

Mn0.95Dy0.05S 5898.6 

Mn0.99Tm0.01S 5898.7 

Mn0.95Tm0.05S 5898.6 

Mn0.99Yb0.01S 5898.5 

Mn0.95Yb0.05S 5898.5 

 

Т а б л и ц а 5 

Энергетическое положение точки 

перегиба K-края марганца 

E±0.5 эВ  Mn(K-край), эВ  

MnS  6543.9 

Mn0.99Dy0.01S  6544.0 

Mn0.95Dy0.05S  6544.2 

Mn0.99Tm0.01S  6543.8 

Mn0.95Tm0.05S  6543.5 

Mn0.99Yb0.01S  6544.4 

Mn0.95Yb0.05S  6544.4 

 

Т а б л и ц а 3 

Энергии связи РФЭС-линий марганца 

 

 
Рис. 5. Mn2p- (a) и Mn3s-спектры (б) для MnS. 
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перекрываются. В этой связи, получение 

данных, о зарядовом состоянии атомов 

марганца, основанное лишь на анализе 

энергии связи Mn2p-линии является не 

корректным, так как может приводить к 

противоречивым результатам. Одним из 

альтернативных методов оценки 

зарядового состояния атомов марганца 

является анализ величины спин-

орбитального расщепления Мn2p-линии. 

Согласно литературным данным, 

характерная величина расщепления 

Mn2p-линии для двухвалентного 

состояния марганца составляет ~11.5 

эВ [15]. Однако, Mn2p-спектры 

имеют сложную структуру, 

обусловленную наличием в спектрах 

сателлитных линий переноса заряда, 

что может приводить к неточностям 

при интерпретации и деконволюции 

экспериментальных спектров. В этой 

связи, целесообразным 

представляется использование 

дополнительного метода 

определения заряда атомов, 

заключающегося в анализе 

химических сдвигов РЭС Kα-линий. 

Спектры представляют собой 

неразрешенный спин-дублет, 

соответствующий переходам 

2p3/2,1/2→1s (рис.7). Катионное 

замещение, не приводит к 

существенным сдвигам MnKα-линий 

относительно исходной матрицы 

(табл. 4), а энергетическое положение 

максимума MnKα1-линии, 

соответствует Mn2+. С другой 

стороны, Kα-линии соединений  

 
Рис. 7. РЭС Kα-линии марганца:  

1 – MnS, 2 – Yb0.01Mn0.99S,  

3 – Yb0.05Mn0.95S, 4 – Tm0.01Mn0.99S,  

5 – Tm0.05Mn0.95S, 6 – Dy0.01Mn0.99S,  

7 – Dy0.05Mn0.95S. 

 
Рис. 9. РФЭС S2p-спектры для LnxMn1−xS  

(Ln= Dy, Tm, Yb): x= 0.01 (a), x= 0.05 (б). 
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3d-металлов обладают сложной мультиплетной структурой, что, как и в случае 

Mn2p-спектров может приводить к неточностям в определении 

энергетического положения линии. Наиболее широко используемой 

методикой определения зарядового состояния атомов марганца является 

анализ мультиплетного расщепления РФЭС 3s-спектров [16]. Mn3s-линии для 

исходной матрицы и катион-замещённых твердых растворов LnxMn1–xS и 

показаны на рис. 5б и вставках на рис. 6, соответственно. Mn3s-спектры 

представляют собой суперпозицию двух интенсивных пиков SI и SII, а также 

высокоэнергетического сателлита S′ (рис.5б). Форма полученных спектров 

может быть описана в рамках обменного взаимодействия между дыркой на 3s 

уровне и 3d электронами, а также процессами переноса заряда. Величина 

расщепления между основными компонентами (SI и SII) Mn3s-спектрах 

LnxMn1–xS составила ~6 эВ, и соответствует Mn2+ (табл. 3). Сохранение 

постоянной величины расщепления во всем ряду исследуемых соединений 

указывает на то, что катионное замещение не оказывает существенного 

влияния на распределение электронной плотности 

на атомах марганца. Структура полученных 

экспериментальных Mn2p- и Mn3s-спектров 

является подобной во всем ряду исследуемых 

соединений, что позволяет заключить, что при 

катионном замещении зарядовое состояние атомов 

марганца не изменяется и соответствует 

зарядовому состоянию +2, что также 

дополнительно подтверждается анализом 

энергетического положения K-края поглощения 

марганца (табл.5).  

 Зарядовое состояние атомов S. РФЭС S2p-спектр 

MnS-матрицы и LnxMn1–xS (Ln = Dy, Tm, Yb; x = 

0.01; 0.05) содержит две компоненты, отвечающие 

спин-орбитальному, взаимодействую между S2p1/2 

и S2p3/2 уровнями (рис.8, рис.9, табл.6.). Экспериментальный спектр 

Т а б л и ц а 6 

Энергетическое положение РФЭС-, РЭС-  

и РАС-спектров серы 

E, эВ E(S2p3/2) E(SKα1) E(SK-край) 

MnS 161.0 2307.5 2471.3 

Mn0.99Dy0.01S 161.0 2307.5 2471.3 

Mn0.95Dy0.05S 161.1 2307.5 2471.3 

Mn0.99Tm0.01S 160.8 2307.7 2471.3 

Mn0.95Tm0.05S 160.8 2307.6 2471.3 

Mn0.99Yb0.01S 161.2 2307.7 2471.4 

Mn0.95Yb0.05S 161.2 2307.6 2471.3 
 

 

 

 
Рис. 8. S2p-линии для 

MnS-матрицы. 
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представляет собой суперпозицию линий, которые соответствуют различным 

типам атомов серы.  

 Первая группа линий (Eсв~161 эВ), относится к MnS и твёрдым растворам 

на его основе (закрашены цветом на рис.8, рис.9). Полученные значения 

энергии связи S2p3/2-линии для LnxMn1–xS являются характерными для 

двухвалетной серы в составе сульфидов металлов (PbS E≈160.8 эВ; CuS 

E≈161.0 эВ; CdS E≈161.0 эВ; ZnS E≈161.2 эВ). Вторая группа линий (163.3–

164.4 и 168.2–168.5 эВ) включает в себя элементарную серу и 

кислородсодержащие соединения серы на поверхности исследуемых образцов 

(пунктирные линии). Структура S2p-спектров для LnxMn1–xS (рис.9) подобна 

структуре спектров исходной MnS-матрицы (рис.8). Как и в случае марганца, 

были дополнительно исследованы РЭС Kα-спектры, которые не подвержены 

влиянию различных зарядовых форм на поверхности исследуемых образцов 

(табл.6). Энергетическое положение максимума SKα1-линий является 

характерным для соединений двухвалентной серы (TiS E≈2307.6 эВ; KSCN 

E≈2307.6 эВ; MoS2 E≈2307.7 эВ). Энергетическое положение и форма 

полученных РФЭС и РЭС спектров серы существенно не изменяется после 

катионного замещения, что дополнительно подтверждается отсутствием 

значимых химических сдвигов K-края поглощения серы (табл.6).   

Таким образом, на основании проведенных исследований зарядового 

состояния и распределения электронной плотности на атомах металлов и серы 

в составе LnxMn1−xS (Ln = Dy, Tm, Yb; x=0.01; 0.05) и исходной MnS-матрицы, 

была предложена следующая модель распределения зарядов: атомы марганца 

и серы находятся в двухвалетном состоянии, атомы лантаноидов являются 

трехвалентными, а возникающий избыточный электрон, вероятно, становится 

электроном проводимости, как это наблюдается, например, при допировании 

кремния фосфором или мышьяком.  
Пятая глава посвящена исследованию электронного строения LnxMn1−xS 

(Ln = Dy, Tm, Yb). С целью изучения парциальных вкладов состояний в 

структуру валентной полосы, экспериментальные спектры валентной полосы 

(показаны кругами на рис.10) были сопоставлены с результатами расчётов 

плотности состояний (s-, p-, d-, f-сост. на рис. 10). В литературе показано, что 

для корректного описания электронной структуры систем, в которых могут 

наблюдаться сильнокоррелированные электронные состояния, при квантово-

химических расчётах требуется введение специальных поправок для 

соответствующих орбиталей [17]. В этой связи, для учёта корреляций между 

электронами остовных и валентных d- и f-уровней (марганца и лантаноидов, 

соответственно), квантово-химические расчёты парциальных вкладов 

плотности состояний проведены в рамках приближения Хаббарда (DFT+U). 

Величина поправки для d-орбиталей марганца для MnS-матрицы и LnxMn1–xS 

была одинаковой, в случае f-орбиталей она была подобрана для каждого типа 

лантаноида. В случае MnS-матрицы, главный низкоэнергетический максимум 
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(Eсв~5эВ) валентной полосы (VB), в 

основном образован вкладами d- и 

p-плотности состояний марганца, а 

также p-состояний серы (рис. 10). В 

структуру второго максимума 

(Eсв~12 эВ), наибольший вклад 

вносят s-состояния S и p-состояния 

Mn. Катионное замещение 

приводит к возникновению 

дополнительных полос в структуре 

спектров, соответствующих  

f-состояниям лантаноидов (рис.10). 

Наличие вкладов f-состояний Ln в 

соответствующих энергетических 

областях также подтверждается 

сопоставлением спектров VB для 

LnxMn1–xS и реперных соединений 

(обозначено штриховкой на рис. 

11). Следует отметить, что ионное 

травление поверхности кристалла 

Tm0.01Mn0.99S ионами аргона 

(обозначено «Ar+») приводит к 

тому, что вклад f-состояний тулия 

более выраженным. Согласно 

полученным данным, характер  

f-состояний туллия и иттербия 

является более локализованным, 

чем в случае диспрозия (рис.10). 

Этот факт хорошо согласуется с 

тем, что f-уровни Yb и Tm 

являются практически полностью 

заполненными, в то время как  

f-оболочка Dy является частично 

заполненной: с уменьшением числа 

неспаренных электронов 

уменьшается мультиплетность состояний, что приводит к увеличению 

локализации вкладов f-состояний Ln в ряду Dy→Tm→Yb (рис. 10). Таким 

образом, можно заключить, что с уменьшением порядкового номера Ln вклад 

f-состояний смещается к потолку валентной зоны. Наличие дополнительного 

максимума в спектрах валентной полосы MnS-матрицы («О-пов.» на рис. 10) 

связано со вкладом состояний кислорода в состав кислородсодержащих 

соединений серы на поверхности.  

 
Рис. 10. Экспериментальные спектры 

валентных полос и рассчитанные плот-

ности состояний в MnS-матрице и  

Ln0.05Mn0.95S (Ln = Dy, Tm, Yb) 
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Для исследования характера парциальных вкладов свободных состояний 

экспериментальные XANES-спектры металлов и серы («Эксперимент» на 

рис.12-14) были сопоставлены с данными, полученными в результате модели-

рования тонкой структуры XANES-спектров («Расчёт» и «s-, p-, d-, f-сост.»).  

Показано, что основной вклад в структуру K-края марганца (особенности А-B 

и D, Рис.12) вносят свободные p-состояния Mn (дипольные 1s→np переходы). 

Наличие предкраевой особенности А0 обусловлено гибридизацией p- и  

 
Рис. 11. Экспериментальные спектры валентных полос реперных соедине-

ний и LnxMn1-xS (x = 0.01; 0.05; Ln = Dy, Tm, Yb).  

 
Рис. 12. Экспериментальные и рассчитанные K-края марганца для MnS-

матрице и твёрдых растворов Ln0.05Mn0.95S (Ln = Dy, Tm, Yb).  
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d-состояний Mn. Максимум s-состояний Mn локализован вблизи особенностей 

А и B. Однако, согласно правилам отбора, переходы 1s→ns являются запре-

щенными и, вероятно, корреляция между структурой s-состояний и соответ-

ствующими спектральными особенностями обусловлена возникновением ги-

бридизации s- и p-состояний вследствие химического связывания. 

Анализ парциальных вкладов свободных состояний лантаноидов (рис. 13) 

показал, что наибольший вклад в структуру главного максимума L3-края (осо-

бенности А и B) вносят s- и d-состояния лантаноидов. Этот факт обусловлен 

тем, что вероятность дипольных p→ns и p→nd переходов является большей, 

чем в случае квадрупольных p→nf переходов, а переходы p→np являются за-

прещёнными. В случае DyxMn1–xS основной вклад f-состояний, в отличие от 

Tm и Yb, локализован в низкоэнергетической области, у дна зоны проводимо-

сти, что вероятно обусловлено частичным заполнением f-оболочки Dy, мень-

шим, чем в случае Tm и Yb. Основной вклад в структуру K-края серы вносит 

плотность p-состояний (особенности А-G). В предкраевой (особенность А) и 

высокоэнергетической областях (особенности E и F) наблюдаются макси-

мумы, которые соответствуют максимумам s- и p-состояний S. Этот факт сви-

детельствует о том, что, как и в случае K-края марганца, происходит гибриди-

зация s- и p-состояний. 

Величина коэффициента Зеебека полупроводников зависит от плотности 

состояний у потолка валентной зоны и дна зоны проводимости, и может быть 

описана следующей формулой: 

𝑆 = −
𝑘

𝑒
∙ (

(𝑙𝑛
𝑁𝑐
𝑛
+2)∙𝑛𝜇𝑛−(𝑙𝑛

𝑁𝑣
𝑝
+2)∙𝑝𝜇𝑝

𝑛𝜇𝑛+𝑛𝜇𝑝
), 

где k – константа Больцмана, e – заряд электрона, n и p – концентрации элек-

тронов и дырок соответственно, µn и µp – подвижность электронов и дырок 

соответственно, Nc и Nv – эффективная плотность состояний у дна зоны прово-

димости и потолка валентной зоны соответственно. В случае полупроводни-

ков р-типа термоэлектрические свойства определяются распределением плот-

ности состояний в валентной зоне, для полупроводников n-типа определяю-

щим является распределение в зоне проводимости.  

Полученные данные о характере распределения плотности состояний кор-

релируют с характером полученных температурных зависимостей коэффици-

ента Зеебека S(T) (рис.3). Как упоминалось выше, в случае твёрдых растворов 

с Tm и Yb, характер распределения свободных f-состояний лантаноидов явля-

ется подобным (рис. 13), и отличается от случая DyxMn1–xS для которого  

f-состояний локализованы в области дна зоны проводимости. Вместе с тем, 

температурные зависимости S(T) для Ln0.01Mn0.99S (Ln = Tm, Yb) имеют схо-

жий характер: в области температур ~360K наблюдается увеличение значений 

S относительно MnS-матрицы. Однако, в случае DyxMn1–xS, величина S умень-

шается и происходит смена типа проводимости на электронный. Таким обра-

зом, этот факт может быть проинтерпретирован с точки зрения особенностей 
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строения зоны проводимости и обусловлен вкладом f-состояний Dy в область 

дна зоны проводимости. Увеличение коэффициента Зеебека в случае 

Ln0.01Mn0.99S (Ln = Tm, Yb) вероятно обусловлено наличием вклада плотности 

f-состояний Tm и Yb в структуру валентной зоны (рис.10). То есть наблюда-

ется обратная ситуация: основной вклад f-состояний Dy локализован в глубине 

валентной зоны, в то время как вклад состояний Tm и Yb смещается к потолку 

 
Рис. 13. Экспериментальные и рассчитанные L3-края лантаноидов для 

твёрдых растворов Ln0.05Mn0.95S (Ln = Dy, Tm, Yb). 

 
Рис. 14. Экспериментальные и рассчитанные K-края серы для  

MnS-матрицы и Ln0.05Mn0.95S (Ln = Dy, Tm, Yb). 
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валентной зоны, тем самым увеличивая плотность состояний (Nv) и обуслав-

ливая дырочный тип проводимости. При больших концентрациях атомов лан-

таноидов, очевидно, происходит ПМД, что приводит к уменьшению коэффи-

циента Зеебека. Таким образом, можно заключить, что термоэлектрические 

свойства LnхMn1–хS (Ln = Dy, Tm, Yb) коррелируют с особенностями электрон-

ного строения. 

В заключении диссертационной работы кратко подводятся итоги 

проведенного исследования зарядового состояния атомов и особенностей 

электронного строения исследуемых твёрдых растворов. Данные о 

взаимосвязи тонкой структуры XANES-спектров и характера локального 

окружения атомов в LnxMn1–xS могут быть использованы в технологии синтеза 

для аттестации получаемых образцов. 

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ 

1. По данным РФЭС-, РЭС- и XANES-спектроскопии установлено, что атомы 

Ln в составе изучаемых соединений находятся в зарядовом состоянии +3,  

катионное замещение в LnxMn1–xS не приводит к перераспределению  

электронной плотности на атомах Mn и S, и их зарядовое состояние остаётся  

равным +2 и -2, соответственно. 

2. Тонкая структура рентгеновских спектров поглощения металлов (Mn, Dy, 

Tm, Yb) и серы остаётся подобной во всем ряду исследуемых твёрдых  

растворов LnxMn1–xS. Таким образом, характер локального окружения атомов 

не меняется, что указывает на замещение атомов марганца атомами лантанои-

дов и согласуется с данными РФА.  

3. Квантово-химические расчёты и анализ РФЭС-спектров показали, что вклад 

состояний атомов металлов преобладает над вкладом состояний атомов серы 

в области верхних занятых состояний (валентной зоны). 

4. Показано, что энергетическое положение основных вкладов занятых  

f-состояний смещается к потолку валентной зоны и их характер становится  

более локализованным при увеличении порядкового номера лантаноида в 

LnxMn1–xS. Основные вклады свободных f-состояний в DyxMn1–xS располо-

жены в области дна зоны проводимости, а в твёрдых растворах с Tm и Yb  

f-состояния более делокализованы и смещены в высокоэнергетическую область. 

5. Установлено, что катионное замещение в LnxMn1–xS приводит к резким  

изменениям как в значениях, так и характере температурных зависимостей  

коэффициента Зеебека относительно исходной MnS-матрицы, что  

обусловлено присутствием вкладов f-состояний лантаноидов. 

6. Подобие характеров полученных температурных зависимостей коэффици-

ента Зеебека для твёрдых растворов с Tm и Yb и их отличие от  

соответствующих зависимостей для твёрдых растворов с Dy обусловлено  

особенностями распределения f-состояний лантаноидов в валентной зоне и 

зоне проводимости. 
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