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�������� ������ ��������� ��!�� (
	) �"#$%��� &���� '������#����' '�����' � ���-
��* ����� � ��+�#$�������' ������#�"#$%��"�&����� �����, (DS) �#� 4,4�-0�+������� 
(BP). �� ������ ���#��� +��%�#�* ����1�������* ��%���&�� ���#��� ���#6!����, !�� 
+�#"!����� 
	 �'�6� ���"��"�" �"0�!����* &������* �0'���� �� ������' ���'���' 
!����& 5,6 �' �#, �0���&� ZnSDS � 4,8 �' �#, ZnSBP. ���'�� +�����!���6;�* <#������-
��* '�������+�� +�����#� ��#�!�� �%���!����� �1��1���� !����& #�=$ � �#"!�� ZnSDS. 
������ ��%��������* �+��������+�� �������#$���"6� � ��#�!�� � �0��� �0���&�� 
�"#$%��-�����; DS �������, � �0���&�, �+���0���", �1#�'���&�� 
	, � �� ���', ��� BP 
<%%������� ��'������,. �� �+��!����' �+�����' ��%%"������1� �����,��, 0�#� �&�-
���� =����� ��+��;����* ����, ������, �����#��$ 0�#$=� �?����'�* ��#������� +��-
�"�����, � �0���&�� <#�'�������* ���� � !����!��1� ����#���, +���������� 
	. 	��?� 
� ��0��� ��+�#���� '���#�������� ���"��"�� 
	 �� ������ !����& ZnS. �����'����-
�������� ���'�?����$ ��+�#$������, �+��������+�� ����1�������1� +�1#�;���,  
� 0#�?��* � ���6 �0#���� �#, ����%���&�� +���'����� ���'��* ���"��"�� ����"1 +�-
��&�* &���� � 
	 �� ������ �"#$%��� &����. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160511 
 
� # $ % & � ' &  " # � � �: ��������� ��!��, �"#$%�� &����, '������#����* ������, +�-
����������-�������� ��;�����, ���'��, � <#��������, ���"��"��, ��'+$6������ '���-
#��������, XANES �+��������+�,. 
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�"#$%�� &���� ZnS — =����������* +�#"+�������� 1�"++� II—VI, ��+�#$�"�'�* � �+-
��<#��������� �#, �������, �����������, +#����� <������, %�������������, #������ � ��"1�� 
"����*���. ���'��, ���"��"�� � ��'�!����� ���*���� ZnS ������'� � =����� ��������' ZnO, 
������ 0�#�� =�����, ��+��;����, ���� ��#��� �1� ���#6!���#$�� +���#�����#$��' �#, ���-
����, <#�����#6'����&������ "����*��� �#� �������� ��0�����#$��1� +�1#�;���, � �L �0-
#���� [ 1 ]. � ��������' ���������#�1�* �� +������" ��, ��=#� ��+���� +�#"!���, �������-
'����� ���"��"� �� ������ ZnS �#, %"���'����#$��� ���#�������*, � ���?� +��'�����, � ��-
��� �0#���,� [ 2 ]. M !��������, ������, ���0�#$����$ (+� ��������6, ��+��'��, � ZnSe) � '�-
#�, �����!����$ �������6� ���'�?����� �#, ��+�#$������, ZnS � 0��#�1�� � '���&��� [ 3 ].  

���0�#�� ���+������������ '����� ������� 
	 ZnS �'�6� ��������� �0;�� '�'����. 
������ �0�!�� +������� � ��'��%��� �������1� 1��� (Ar, N2). ��� <��' +���"����� &���� 
(Zn(CH3COO)2 �2H2O, ZnCl2, Zn(NO3)2 �6H2O) � ���� (Na2S �xH2O, CH3CSNH2, Na2S2O3 �5H2O) 
�������,6��, � ���� �#� � ��1���!����' ����������#� (CH3OH). M 0�#$=������ �#"!��� �#, 
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��1"#�������, +��&���� �"�#��&�� � ������#, ����� ����!����& (�U) �������, +�����������-
�������� ��;����� (��M) [ 4 ]. M�0�� ��M �0"�#��#�� +���'����'� ������� (��'+����"��, 
���#����, �#���#$����$ �������, ���&�����&�, ���1�����) � +������* ���1����� � � �+��'�#$-
��� "�#���,� +����#,�� +�#"!��$ '������+������ ����!����&�. �����0&�, ��M �� �0��-
�"6;�*�, 1����&� �����#� %�� +������� � '���%�&�������6 +�����������1� �#�, �U � '�?�� 
�";�������� �#�,�$ �� ���*���� %��'��"�'�� �U. �#, +�#"!���, 0�#�� +���'����1� +���-
����#���, � ���";�' ������0����� � ��+�#$�������' ��M � ������� 
	 ZnS �0����'�, � ��-
���#$��' ����������' +��'���' �� #������"��, ����'�������' ��?�. 

M ��0��� [ 5 ] ������ +�#"!�#� ��##������ 
	 ZnS �� ����&�� �&����� &���� � ����&��-
�'��� � '�����#� � +��#��"6;�' ���?�����' �� �����' �#��' �� ����#,��"6 +��#�?�".  
M ��!����� ��M ��+�#$����#� 3-'����+��+��+�#���'��������#�� (HS(CH2)3Si(OCH3)3), ����-
��* �� ��#$�� +��������;�# �1��1�&�6 !����&, �� ���?� �������# ���$ SiO2 �#, "#"!=���, ��-
1����. M ��"1�' �#"!�� [ 6 ] 
	 ZnS 0�#� +�#"!��� �� �#����� &���� � �"#$%��� �����, � ��-
+�#$�������' � ��!����� ��M 2-'����+��<����#� (OHCH2CH2SH). ������ ��'�!�6�, !��  
� "��#�!����' ���&�����&�� +��#����1� ���'�� !����& "'��$=�#�, �+#��$ �� 1,9 �'. M ��0��� 
[ 7 ] 
	 ZnS +�#"!�#� ��+,!����' � �0�����' ��#���#$����' �&����� &���� (� �'��� � L-&��-
�����') � �"#$%��� �����, � +��#��"6;�' +�������' 0��'���' &���#���'���#�''���, 
((C16H33)N(CH3)3Br). ���0;����, ���?� �0 ��+�#$������� � ��!����� ��M �������� (+�#�((1,4)-
N-�&���#-D-1#6���-2-�'��)) � +��&���� ������� 
	 ZnS �� �&����� &���� � �"#$%��� �����, 
[ 8 ]. � ��'� ?� +���"�����'� 
	 ZnS +�#"!�#� � ��0��� [ 9 ], ��+�#$�", � ��!����� ��M ���-
1#���#��"6 ���#��" (HSCH2CO2H), � � ��0��� [ 10 ] — #�"��#�"#$%�� �����, (CH3(CH2)11SO4Na). 
�0�0;�, +��'���, �0����' ���'���� �� ��� %���, !�� ��+�#$�������� � [ 5—10 ] ��M � ���-
��* ����� �0���"6� � ����' ������� ������"6 1�"++" �� ������ ���'� ���� �#� �����. Y�� ��-
0#6����� +����#�#� ��' ���������$ ���* ��0�� �� ��"� ����������"6;�� ��M — ������#-
�"#$%��"�&����� �����, (DS, NaO3SCH(CH2COOC8H17)COOC8H17) � 4,4�-0�+������� (BP,  
4-(CH4N)-4�-(CH4N)) �#, ��+�#$������, � ��=�' ������� 
	 ZnS. 

�#��"�� ��'����$, !�� DS ��+�#$�"���, � ������� 
	 ZnS �+���0�'� �0������ '�&�## 
[ 11 ] � '����<'"#$��� [ 12 ]. Y�� �������� ��M �'��� ��� 1��'������ �#��#$��� ������ � ��-
0�#$="6 ����&���#$�� ���,?���"6 1�#���"6 1�"++" 3SO� . ���#����* '�#��"#� +��������,-
���, � +���������� �U, � +������6;�� +�� <��' !����&" �#��#$��� ������ +��+,����"6� �1-
#�'���&��. ��+�#$������� BP � ��!����� ��M 1������ '���� ���+����������; ������ �� �+�-
��0�� �0���������$ ��'+#������ ��#� � &����' [ 13 ] � ���'��' [ 14 ]. ��� <��' %��'��"���, 
�������-��&�+�����, ��,�$ '�?�" ����' '���##�, +��������#,6;�' +"��"6 s-��0���#$, � ���-
'�' ����� +���������* 1�"++�, ��6;�' ��+���#���"6 <#�������"6 +��". M <��' �#"!�� ���-
0�#���&�, +��������� �� �!�� +���������� ��#�&.  

� +�,�#����' '������#����� +�!�* ���#�������#$���1� �#���� <��� ��� ��1���� ��� !�;� 
+��'��,���, �#, �����;���, ���'��� �������. �������#����* ������ �'��� �,� +���'";���� 
+���� �#����!����' ��'�!����' �������', � �'����: �";��������� "��#�!���� �������� ����-
&�� ����" ��1�, !�� ����1�������, ����&�����, �'��$, � �� ������ ���"��; "��#�!���� ��#��-
�������� ����&�� �, ��� �#�������, ������ +���"��� ����&��; "'��$=���� ��#�!����� ������-
����#, � ��"1��. �#"!�� '������#����1� ������� 
	 ZnS '�#� �+����� � #������"�� [ 15 ]. 
�������#����� ��#"!���� +����#,�� 0����� ��1���$ ����&����"6 �'��$, � ���?� �����1�"�$ 
��'+����"� ��=� �0�!�� ��+�#$�"�'�� �#, ������� � �����* ����� (70—95 �C [ 8, 10 ]).  

��#"!����� '������#� +��#"?�#� <��+���'����#$��* '���#$6 �#, ����%���&�� +���-
'����� ���'��* ���"��"�� ZnS � ��'��� �������!����� ���#�������* ���0�������* ���'��*  
� <#��������* ���"��"�� 
	 1�"++� II—VI, +������'�� ������'� [ 16, 17 ]. �#, <��* &�#� ��-
+�#$�"6��, �������!����� '����� '���#�������, ���"��"�� �� ������ ������ %"��&����#� 
+#������� (density functional theory, DFT) � ��!������ �� �+��������+��* ����1�������1� +�-
1#�;���, � 0#�?��* � ���6 �0#���� (X-ray absorption near-edge structure, XANES) [ 18 ]. ��-
�#���,, +����#,�� � ������* ��!����$6 +�������$ ���#�� 3D ���"��"�� (�#��� ��,��* � "1#� 
��,��*) ����"1 ��0�����1�, +�1#�;�6;�1� ��+� ���'�� � '������#�� 0�� ��#$��1� +��,���  
� ���+�#�?���� ���'��.  
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M +�������#,�'�* ��0��� ��+�#��� ������ 
	 ZnS '������#����' '�����' � ��+�#$����-
���' ��"� ������ ��M (DS � BP). ��#"!����� �0���&� 0�#� ���������������� ��'+#����' 
���"��"���� � �+�����#$��� '������. 	��?� +�������� DFT ���#�������� ���'��* ���"��"�� 
�#������ ZnS � +������� ���'�?����$ ��+�#$������, �+��������+�� XANES �#, ����%���&�� 
+�#"!����� +���'�����. 

(������������)��* ����) 

�������'� ��;�����'� ,��#��$ 1����1����� ������� &���� Zn(NO3)2 �6H2O, +����1����� 
����"#$%��� �����, Na2S2O3 �5H2O, ������#�"#$%��"�&���� �����, C20H37NaO7S, 4,4�-0�+�-
����� C10H8N2. �������� �'�#� ���#���!���"6 ���+��$ !������ � �� +�����1�#��$ ��+�#��-
��#$��* �!�����. �#, ������� ��+�#$����#� ���0� !���"6 ���" ("��#$��� ��+�����#���� 
18 ��'/c'), +�#"!���"6 �� �����'� SimplicityUV (Millipore). 

�#, ������� ZnS 
	, +������� DS, 0�#� +��1����#��� 1 � ������ �������� ������� 
&���� � ����"#$%��� �����,, � ���?� 0,05 � �����* ������� DS, ������� ����' �'�=���#��$  
� '�#$��' ������=���� Zn2+: 2

2 3S O � :DS:H2O = 1:4:0,1:400. ���1����#����* ������� 0�# +�'�-
;�� � ����#,��"6 �'����$, 1��'���!�� ������"6 ��%#�����* +��0��* � ��1���"6 � '������#-
����* +�!� Mars 6 (CEM) �� 150 �� � ��!���� 5 '��. ��#�� ������� �����?���#� +�� <��* ��'-
+����"�� +�� +����,���' '�1�����' +���'�=������ 5 '��. ���#� ��������, �� ��'�����* 
��'+����"�� +�#"!����* 0�#�* ������ ����#,#� &�����%"1��������' � ���?�� +��'���#� 
����*. �#, ������� ZnS 
	, +������� BP, +������#� ���#�1�!�"6 +��&��"�" � ��+�#$������-
�' 0,05 � �����1� �������� BP �'���� DS. ��#"!����* 0�#�* ������ �'�# ?�#������* ����-
���. 

��#"!����� �0���&� (� ������������!����� +���'����) �0����!��� ����������"6;�'� 
��M �������'�: ZnSDS �#, DS � ZnSBP �#, BP. 

����=����� ����1���1��''� +�#"!�#� �� �����'� ����1�������* ��%���&�� ARL X�TRA 
(Thermo Scientific), ��+�#$�", ��#"!���� CuK� (� = 1,540562 Å) +�� 35 �M � 30 '�. ��'�����, 
+������#� � =�1�' 0,02�. ���%�#$��* ���#�� ��%�����1��'' ��+�#��� � +��1��''� Jana2006.  

Y#��������-'�������+�!����� ���#�������, +������#� �� +�����!���6;�' <#��������' 
'�������+� (�Y�) Tecnai G2 Spirit BioTWIN � "����,6;�' ��+�,?����' 120 �M.  

�
 �+����� ��'��,#� �� L"�$�-�+�����'���� Vertex 70 (Bruker) � �����=����' 2 �'–1 +�� 
��'�����* ��'+����"�� �� ����"��. �#, ��'�����* � +��+"������ �0���&� �'�=���#� � KBr  
� ������' ����=���� 1:300 � 0�#� �+��������� � ��0#���� ��#;���* 1 ''. �#, ��'�����*  
� ����?���� ��+�#$����#� +�������" ���"=����1� +�#��1� ����?���, (attenuated total reflec-
tance, ATR) � �#'����' ������##�'. ���1���� �
 �+����� +�#"!�#� � ���"#$���� "��������, 
+� 64 +������'.  

��'������ �+������ � ����'�* � "#$���%��#�����* �0#���� ��+�#�,#� � +�'�;$6 �+��-
���%���'���� UV-2600 (Shimadzu). �0����& �����'���� ������#� �� +���������$ ��0#���� �� 
BaSO4 � +�����#���#�. �+��!����� �+����� ��1���������#� � �����=����' 2 �' � 1��'����� 
��%%"������1� ����?���, (%R) � ��+�#$�������' ����1���"6;�* �%���.  

���	
��� ������� 

�+��'���&�6 ���'��* ���"��"�� 
	 ZnS +������#� � ��+�#$�������' +��1��''��1� ���� 
VASP5.3 [ 19 ], ���������1� �� DFT � ��+�#$�������' +������!����� 1����!��� "�#���*  
� +��0#�?���, +�����+����&��#�� ��+� PAW-PBE [ 20 ]. ��'���1#��������� &��#� <#������-
��* +#������� ����!�����#� � +�'�;$6 %"��&�� ��"����. Y���1���!����* �������* �����-
'���� &��#�� �����* ��#����&�� ������#,# 1,5 �10–4 <M. R������* ��0�� +#����� ��#� 0�# �1-
����!�� <���1��* 400 <M. 

M ��!����� ��!�#$��� ���"��"�, +���=����"6;�� �+��'���&��, ��+�#$����#� �%���!�-
���� %��1'���� �"0�!����* %��� �%�#����� [ 21 ], �����,;�� �� 37 ���'��; �� +�'�;�#�  
� ,!�*�" � +���'����' a = 20 Å, !��0� ���#6!��$ �#�,��� ����!����&, �����,;���, � �����-
��' ,!�*��'.  
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�
�. 1. ��%�����1��''� �0���&�� ZnSBP, ZnSDS  
 � '�������+�!����1� ZnSbulk �� [ 24 ] �#, ��������, 

 
�#, ��!�#$��� � �+��'����������� 

���"��"� 0�#� +�������� ���!��� �+������ 
XANES �� K-����' &���� �� ������ '����� ��-
��!��� ��������*, ���#��������1� � +��1��'-
'� FDMNES [ 22, 23 ]. 
 +���'";�����' +��-
1��''��1� ���� FDMNES '�?�� ������� ���-
'�?����$ +��������, ���!���� � +�#��' +�-
���&��#� (�� +����#�'� ����
�-�
� +��0#�-
?���, �#, %��'� +����&��#�), !�� ,�#,���, 
��?��' �#, '�#�� ����!����& � �0������  

� ������#�����* ��,�$6. XANES c+����� 0�#� ����!����� � ��+�#$�������' '���#� �0'����-
�����#,&�����1� +����&��#� ��+� 
�����—���������� � � "!���' �������* ��������, ������-
��* <#��������' +�������'. 

����#�������� ���"��"�� 
	 � ���!�� �+������ XANES ��";����#,#� � +���#�!����' 
��!��#���#$��� '�;�����* ��T �����##���"�#$��� '������#�� �?��1� %�����#$��1� "��-
��������� � ��+�#$�������' �"+����'+$6���� �R#�����.  

�����)���� � �� 	���+
���*  

�� ���. 1 +�������#��� ��%�����1��''� ��������������� �0���&�� 
	 ZnSDS � ZnSBP. 
�#, �0��� �0���&�� ��0#6���'�� ��%���&������ '����'"'� �� 2	 28,8, 47,9 � 56,9� �������-
���"6� ������##�!����' +#������,' (111), (220) � (311) �"0�!����* &������* �0'����. ����-
����� � +��%�#�' '�������+�!����1� ZnS (�'. ���. 1) ���"��"�� �%�#����� [ 24 ] +������?���� 
���#����* �����, � "=������ ��%���&������ '����'"'�� �������#$���"�� � %��'�������� 
����������##��. ���"#$���� +��%�#$��1� ���#��� +�������� � ��0#�&�. �� �����' ��%���&�� 
������* ���'�� !����& � �0���&� ZnSDS �������# 5,6 �', � � �0���&� ZnSBP — 4,8 �'; ������ 
!����&� � �0��� �0���&�� ����������"6��, ���������' +���'����' <#�'�������* ,!�*�� 
a = 5,342 Å. ����0�� ������� ���'���� !����& '�?�� �������#$�������$ � ��', !�� ��+�#$��-
������ ��M �'�#� <�����#����"6 <%%���������$ � +��&���� ������#, ����� !����&.  

������ ���"#$���� +�����!���6;�* <#��������* '�������+��, +�������#����� �� ���. 2, 
+�������6� �";�������"6 �����&" � '��%�#�1�� +�#"!����� �0���&��. 	��, ���0�#���&�, � DS 
+������� � �0��������6 ��"+��� �%���!����� �U (
80—330 �'), �'�6;�� ������&�6 � �1#�-
'���&��. ��� 0#�?�*=�' ����'������� <�� �%���!����� �0��������, �������6��, �1#�'���-
��'� ���!���#$�� '��$=�� (
5 �') �U. 
�"+��� !����&� ,�#,6��, �������!�� "���*!���'�, 
��� ��� ��0#6��6��, ��?� +��#� �#���#$��* "#$�����"����* �0��0���� �� ��������� � ��1���-
!����� ����������#,�. ��+�#$������� BP � ��!����� ���0�#������� +����#,�� +�#"!��$ ���1#�-
'����������� !����&� (�'. ���. 2), ������* ���'�� ������� 
5 �'. Y#��������, '�������+�, 
�������#$���"��, !�� �0� ��M +����#�#� +�#"!��$ 
	 ZnS +���0��1� ���'���, !�� ����=�  
 

�����
 !���
�	��#� ����
$� �"��$��� 
	 ZnS !� ������ !���%����� �
�����

 

����'��� ZnSDS ZnSBP ZnS [24] 

���������������, 1�"++� F-43m (216) F-43m (216) F-43m (216) 
����'��� <#�'�������* ,!�*�� a, Å     5,342(3)     5,342(3)       5,406 
�0��' <#�'�������* ,!�*��, Å3 152,43(14) 152,41(16) 157,99 

Rf, %      6,08      5,42  L������ �����'����: 
�2      1,08      0,95  

������* ���'�� !����&, �'      5,6      4,8  
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�
�. 2. ���0��?���, �Y� �#, �0���&�� ZnSDS (�) � ZnSBP (" ) 
 

��1#��"���, � �����'� +���=����* ��%���&��, ������ ��+�#$������� DS �� +�'�=�#� �0��-
������6 �1��1����. 

�
 �+����� �0���&�� ZnSDS � ZnSBP +�������� �� ���. 3; ��� �'�6� ��� �0;��, ��� � ��-
#�!���#$��� +�#��� +�1#�;���,, !�� +����#,�� +���+�#�?��$ ��#�!�� � �0���&�� +�0�!��� 
+���"���� ������� � �������� +���"������. ������, +�#��� +�1#�;���, � '����'"'�' ���#� 
3400 �'–1 ��,���� � %������0��������* '�#��"#,���* ����*, ����0�?�� +���"����"6;�* +�� 
��'�����,� �� ����"��. M ���+����� 2950—2850 �'–1 ����� +��� ��#������ ��#�0���* "1#���-
������� '���#$��� � '���#������ 1�"++, !����!�� ������� +�1#�;����' ����. 
�#�0���, 
0�#�� ���������� � �#"!�� ZnSDS, �������������� �?������, 0�#�� ��'����* ��#�� ��%��'�-
&������ ��#�0���* (�C—H) � ���+����� 1480—1370 �'–1.  

M ��#�0���#$��' +��%�#� �0��� �0���&�� ��'����"6� +�#��� +�1#�;���, ���#� 1400 �'–1, 
�� '��$=�� !������� �����,��, 1�"++� +�#�� � &�����' 
1150 �'–1 � ����#$�� ���,;�� +�#��� 
�� 820 � 650 �'–1. 	�!��, ���=�%����� ���#$ ��'+#�����* ������� ���0"�� ����#$��� 
<��+���'����#$��� � �������!����� ��������*, !�� ������� �� ��'�� �����* ��0���. ��<��'" 
�"� 0"�"� ������"�� #�=$ ���0�#�� ����,���� 1�+�����, �����, �� �?����'�1� +��������, 
����&�* ������� 
	 ZnS, ����'�������� ��?�. ����������� +�1#�;���� ���#� 1400 �'–1, �!�-
�����, ��,�������, � +���"������' ���0����#���� [ 25 ]. ������* 1�"++� ��#�0���* � &�����' 
���#� 1150 �'–1 � ����#$��' +���' ���#� 650 �'–1 ������, ��#�!�� � �0���&�� �"#$%��-����� 
[ 12 ]. ��#��� �� 650 �'–1 ���?� '�?�� �����?��$ ��#�0���, Zn—S, �������, +�#��� ������� 
���+�#�?��� � ��#$��* �
 �0#���� (
260 �'–1) � +������� �� ������ �� ���. 3. ��#���������-
��, +�#��� �� 420 �'–1 (
Zn—O) "�������� �� ��#�!�� ��0�#$=�1� ��#�!����� ������ &����,  
� ���+�#�?����� #���� ��#�0���, �+#��$ �� 600 �'–1 '�1"� �������$�, � <#�'�������* ����. 

�'+#�����* �������� +�#�� +�1#�;���, +����#,�� �� ���#6!��$ � ��#�!�, ������-�����.  

�+�����#$��* +��%�#$ ZnSDS ���?� �'��� ��#�!���#$��� +��� �� 1733 �'–1 (
C=O), +�� 
�� 1627 �'–1, 1�"++" �� ���� +���� �� 1205, 1160 � 1115 �'–1 � �"+#�� �� 1049 � 1016 �'–1.  
 


������ !����� �'��� '��1� �0;�1� �� �+��-
���#$��* +��+��$6 DS, !�� +����#,�� ���-
#��$ +���+�#�?���� � ��#�!�� <��1� ��M  
� �0���&�. M �� ?� ���', �+�����#$��, �����-
�� ZnSBP �� �����?�� ,���� +�������� BP,  
"������,, !�� ��+�#$�������, +��'���� ��-
��* 0�#� �������!��* �#, "��#���, <��1� 
��M.  
 

�
�. 3. �
 �+����� �0���&�� ZnSBP, ZnSDS  
� �+���� KBr, ��+�#$�����=�*�, �#, ��'�����*. 

M� ������ �
 �+����� �0���&�� (0�� KBr), ��,��� � ��- 
                                   ��?���� (ATR) 
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�
�. 4. �+��!����� c+����� �0���&��  
ZnSBP � ZnSDS. 

�� ������: 1��%�� %"��&�� (�h
)2 �� h
 �#, �+����#�- 
                     ��, =����� ��+��;����* ���� 

 
�� ���. 4 +�������#��� �+����� ��%%"-

������1� ����?���, �0���&��, ��'������-
�"6;�� ���* %"���'����#$��1� +�1#�;�-
��,, ���+�#�?����* ���#� 350 �', 0�#�� 
�����* �#, ZnSBP � ���'���* �� �!�� �����-
��#����1� ������ �#, ZnSDS. �#, �&���� =�-
���� ��+��;����* ���� �0���&�� 0�# +�-
������ 1��%�� %"��&�� (�h
)2 �� h
 (�� 
������ �� ���. 4) ��1#���� 1��%�!����'" '�-

���" 	��� [ 26 ]. M ��!����� � 0��"��, ���!���, %"��&�� 
"0�#��—�"��� [ 27 ], +�#"!����� 
+��#� +���0��������, �+����� ����?���,. ��1#���� '����", ������#$��� � #���*��'" "!����" 
�+����� +�������6� ��$ �0�&��� � ��!��� 3,41 <M �#, ZnSBP � 3,47 <M �#, ZnSDS. Y�� ���!���, 
'��$=� =����� ��+��;����* ���� �#, ZnS (3,77 <M �#, �%�#�����). ���!���* <��1� ,�#,���, 
��'+#�����, ������� +�1#�;���, �0���&� �� �!�� ��#�!�, +��'���* ������� � <#�'�������* 
����, +���"����"6;�� � �0���&��. ��*������#$��, ��#� +��'�����$ �� �+��!����� �+�����, 
��,��� �#, ZnSO4, ZnO � <#�'�������* ���� (�'. ���. 4), +���"������ ������� '�?�� +���+�-
#�?��$ �� ������ �
 �+��������+��, �� '�?�� "�����$, !�� �� ���* +�1#�;���, ��1#��"���, � 
+��%�#,'� +�1#�;���, �0���&��. 

�������' %��'�������, 
	 ZnS �������, �������'. M��'�?��, ����&�, +�������� !���� 
�0��������� +��'�?"��!��1� 1�������������1� ��'+#���� &���� � ����'� 2

2 3S O �  +� ���#�1��  
� ��"!����' '������'�' �#, ����� Pb2+ [ 28 ] � "!���' '��$=�1� ����"�� &���� �, ���������-
�����, '��$=�1� ��������&�����1� !��#�: 
 2 2 2

2 3 2 2 3 2Zn 2S O 2Na Na [Zn(S O ) ],� � �� � �  (1) 
 2 2 3 2 2 2 2 4Na [Zn(S O ) ]+2H O ZnS + Na S+2H SO .� �  (2) 


��'� ��1�, � �#"!�� ��+�#$������, BP ��� ���0�#������� ��#$�, ���#6!��$ %��'�����-
��� � ��!����� +��'�?"��!��1� +���"��� ��'+#���� &���� � 4,4�-0�+�������' � ����"#$%��-
����'�. �����0�� ���"��"�� ����1� ��'+#���� �+����� � [ 29 ].  

����"������ ���#����� � ����&�����* ����� '�?�� �";��������' �0����' ��������$�, �� 
�+��!����� ���*����� 
	. ����$ '�?�� ����#��$ ��� ������, ��������� �#, 
	 CdS � CdSe:  
1) �����0&�6 '�#��"# ���� �� +���������� 
	; 2) '��#����� +��������� %����������� [ 30 ]:  
 2+ 2 +

2 2 4CdS +2H O+O 4e Cd +SO +4H ,�� �  (3) 

 2+ 2 +
2 2 3CdSe + H O + O 2e Cd + SeO + 2H .�� �  (4) 

�0���"6;���, +� ����&�,' (3) � (4) ���� ���'�, ����'��#���#$�� �0���"6� +���������-
��* �#�*, �����?�;�* Cd—OH � Cd(OH)2, !�� +������� � "'��$=���6 �#�,��, ��%����� +�-
��������� �� �+��!����� ���*���� 
	. 	��?� ���'�?�� �#�,��� �����!��1� <%%����, ������-
��1� "'��$=����' ���'��� 
	 ��#������� !����!��1� ����������, !����& [ 30 ]. 

���#�1�!��* +������ &���� �� ZnS � Zn2+ '�?�� +�������$ � � �#"!�� 
	 ZnS � ���������-
��� �� �#��"6;�* ����&��* [ 31 ] 
 2+ 2 +

2 2 4ZnS + 2H O + O 4e Zn + SO + 4H .�� �  (5) 
M ���"#$���� �����1� +��&���� �� +���������� 
	 ZnS ���'�?�� %��'�������� ��,��* 

Zn—OH �#� ��?� �0��������� Zn(OH)2 [ 31 ].  

��'� ��1�, � ���#�� ������ ���'�?�� ��+������ ���� ��#������� ���+��+��&��������-

��, �0���"6;�*�, ��"���*!���* ��������* ���#��� 
 2 2 3 2 2H S O S + SO + H O.� � �  (6) 
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�
�. 5. ���0��?���� ���"��"�� ����!����-
&� ZnS (37 ���'��) �� �+��'���&�� ���'-
��* ���"��"�� (a) � +��#� �+��'���&�� 
���'��* ���"��"�� � +�'�;$6 +��1��''�  
                           VASP5.3 (" ) 

 

 
 

�
�. 6. 	������!����� Zn K-XANES �+����� 
     ����!����&� ZnS, �����,;�* �� 37 ���'��. 
�+#�=��, #���, ����������"�� �+����" XANES, 
����!������'" �#, ��!�#$��* ���"��"��, +���=���-
�"6;�* �+��'���&��. �"�������, #���, +�������-
�� �+���� XANES, ��!��#����* �#, ���"��"�� !��-
��&� ZnS, +�#"!����* � ���"#$���� 1��'����!����* 
 �+��'���&�� � ��+�#$�������' +��1��''� VASP5.3 

 
	���' �0����', ��#�!�� �"#$%����, ������� (1����������) � ���� � �0���&�� 
	 ZnS, ��-

,�#����� �+��������+�!����'� '�����'�, �+�#�� �?����'� �����, �� +���+�#�1��'�* ��'�� 
+��&���� �������. 

�#, #"!=�1� +���'���, ���*��� 
	 ���0����' ���#�� �� ���'��* ���"��"�� � <#������-
��1� �������,. M ��'��� �����* ��0��� 0�# ���#�� =�1 � <��' ��+���#����, ���#6!�6;�*�,  
� '���#�������� ���'��* ���"��"�� !����& ZnS, �����,;�� �� 37 ���'�� (���'�� <��� !����& 
+��'���� � 5 ��� '��$=� +�#"!����� <��+���'����#$��). �� ���. 5 +������� ���0��?���� 
���"��"�� ����!����&� ZnS �� � +��#� 1��'����!����* �+��'���&�� �� ������ DFT � ��+�#$-
�������' +��1��''� VASP5.3. �#, ��!�#$��* � �+��'����������* ���"��"� ����!����&� ZnS 
+����#� ���!�� �+������ XANES �� K-����' &���� �� ������ +�#��+����&��#$��1� '����� ��-
��!��� ��������*, ������� +�������#��� �� ���. 6. �+���� �� K-����' &����, ����!������* 
�#, ��!�#$��* ���"��"�� !����&� ZnS, ��������, � ��1#���� � <��+���'����#$��' �+�����' 
%��� �%�#����� ZnS [ 32 ]. ��'����� ���#�!�� %��'� �������!����� �+������ �#, ��!�#$��*  
� �+��'����������* ���"��"� !����&� ZnS ��,���� � ��' %����', !�� �+����� XANES !"���-
����#$�� � ��0�#$=�' ��'�����,' ���"��"�� ����"1 ���'�� &����. �#�������#$��, ���'�?�� 
��+�#$������� �+��������+�� ����1�������1� +�1#�;���, XANES �#, ����%���&�� +���'��-
��� ���"��"�� ����"1 ���'�� &���� � ��������� ��!��� �� ������ ZnS. 

����-����� 

M ��0��� +�������#�� ���1���#$��* 1�������'�#$��* ������ 
	 ZnS � '������#����' 
�������� � ��+�#$�������' � ��!����� ��M ������#�"#$%��"�&����� �����, �#� 4,4�-0�+�-
������. ��+�#$������� '������#����1� ��#"!���, +����#�#� �";�������� ��������$ ���', 
����&��. �� �����' +���=����* ����1�������* ��%���&�� +�#"!����� �0���&� �'�6� ����-
��* ���'�� !����& 
5 �' � �0���"6� ���"��"�" �%�#�����. ������ �Y� �������#$���"6�, !�� 
��+�#$������� ������#�"#$%��"�&����� �����, +������� � �0��������6 "���*!���� ��"+��� 
�1#�'������, � �� ���', ��� !����&�, ���0�#����"�'�� � +��&���� ������� 4,4�-0�+�������', 
�� �1��1�������. ���"#$���� �+��������+�� (�
 � �+��!����*) "������6� �� ��#�!�� +��'�-
��* �"#$%����, ������� � ���� � �0���&�� +��#� +��'���� ����*. ��������� ���!����, '���#$ 
!����&� ZnS � ���� �#������, ���'��, ���"��"�� ������1� 0�#� �+��'���������. �0�������� 
���'�?����$ ��+�#$������, �+��������+�� XANES �#, ����%���&�� +���'����� ���'��* 
���"��"�� ����"1 +���&�* &���� � 
	 �� ������ ZnS. 
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