
����������	�
	���	���
��	�����������

���������	��	�����������	�����

���������	
�������������	����
��������	
��

�����	��	�
	�������������������������	������


��������� 	
� ����� ��������� ��� ���������� 	
� ����� ���������� ����
���

������� 
	 �������� 
	 �������� �� ����� ��� � �!��! "#������ �������

�������� ��	
���� ��� ����

���������	

��� PbS �	����
�� �� ����� ��������� �	����� �� ���� ���� � �� ��� ���
���� ���	����� ���
����� �� ������ ���������� �� ��� ���	
 �	����
�� ���� 	�� ���������� ��

�	� ��
���� �	�������	
�� 	� ��

 	� ������� �� �	�������	
� ���� �� ����� ��	�� �	�� ����
�������� �� �	� ����� ��	� �����	���� �� ���������	

��� �	����
�� ���� ���� ��	� � ��

�	�� �� ��	������� �� ��	�� ���� �������	
 �� �����! ��	� �����	�� ��������	��� �� ����	��
������ ���
����� �� �"��
������ �������� �� �	�������	
��

#$%&�'() *$($+,-./0%%-�'.+-' �0./-�) PbS ,01*',0*- �2��� (* . +&3-�'.+$4
+,-./0%%-�'.+$4 ./,&+/&,$4� 5..%'�$60($ 6%-7(-' &.%$6-4 ,$./0 (0 �-.8',.-�� +$9
('�()4 ,01*', (0($+,-./0%%$6 .&%�:-�0 .6-(�0� ;./0($6%'($� �/$ 8,- &*'(��'(--
,01*',$6 *$($+,-./0%%-�'.+-< �0./-� �$ � (* (03%��0'/.7 8','<$� $/ +&3-�'.+$4
:$,*) + .:',-�'.+$4� �/$ .6-�'/'%�./6&'/ $ �$*-(-,$60(-- 6%-7(-7 8$6',<($./($4
=(',�-- (0 ,06($6'.(&� �'$*'/,-� (0($+,-./0%%$6�

���������� 	�
������
� ���
��	 �������� ��
��� � �������������������
����� ���������	
��� �������	���
�� �����	
�� �����	��	�
	������ ���������
�����	����	
�
>/,-*0($ *$($+,-./0%��(� �0./-(+- PbS ,$1*�,0*- �2��� (* �1 +&3��($� +,-./0%��9

($� ./,&+/&,$�� ?$.%��@'($ 68%-6 &*$6 ,$./& (0 �-.8',.�� /0 +�(�'6-4 ,$1*�, (0($+9
,-./0%�6 .&%�:��& .6-(��� A./0($6%'($� B$ 8,- 1*'(�'((� ,$1*�,�6 *$($+,-./0%��(-<
�0./-($+ �$ � (* .8$./',��0C/�.7 8','<�� 6�� +&3��($D :$,*- �$ .:',-�($D� B$
.6���-/� 8,$ �$*�(&60((7 68%-6& 8$6',<('6$D '(',��D (0 ,�6($60@(& �'$*'/,�� (0($+9
,-./0%�6�

�� �����	
�����

��� �� ��� ��	 
������
�� �����	
��

�
�� 
� �����
��� ��
���� 
� ����
�
�� ��

����
�� �� �� �� �� ������
��� �����
���

��
�� ������ �� 
����� ��������������

����� ����������� ���
������
��

������������ �����
���� ���
� ����������

����
�� ��
�� ���� ! "�� ����
� �����

����� ������ �� ���
��������� ��������

�	��
�� ������
�� �� �� ������ �
#� �	���

���� �� ��� ��	! $� �	��� ���� 	���	����

��� 
�� ��� 
� 	���������
� ���������� �� �

	������������ �% 
������ �������� �& �

�� ����������
������� �� 	�������
����

���� 	���	���� �� $' ��
��
�� �(� ) !
$� 
� ���� *���� ���� �� 
�	��������
��

�� ������������� �� ������	��*
�� ����������

��+�
��� �����
#� �	���
��� ����������

��
�� �� ��� ����������
�� �,� - !
.�� ������� �� ��� ����
�� 	���
���� ����

���
�� 
� ��� ������ �� ��������
�� ���

������
��! .�
� ��� �� ��� ��������
�� 	���

��� ������
�� 
� ������ �����
��! /�����

����
�� ������ ���
�
��� �
�� �
�� �� �

	���
�
�
�� �� ����
�
�� ��� ��������
�� 	���

��� �
�� �
��� ���	������ 
������ ���� �

�����
��! .�
� �		����� ��� 
�	������� 
�

E�������	
 �	����	
�  �� F��G H ��GI J  ��G K LMN O��������� ��� L���
� N����	
�O

� !"#$%!&' (&#)*$&'+� ��� ,� -./, ,01



��� �
�������� �� ��� �0��	�� �� ���
��
�� #
�� ����
�� 	���
����� ��
�� ���� ���
��
�� 
� 	�����
�� �� ���	�����
��� �����
�� ��������
#��
�� ���� �+����� �����
���
��1��� !

/������� � 	������ �� PbS �	���
���
	���
���� ������
�� ����
�� 	����� 
�����
�
����! 2��	��
�� �� ���
�� �� #
�� ����
�
�� ��� ����
� ��� �
���� 
����
��
�� ���
���� 3��) *45��� ��� PbS� ��
�� �1& ��
�1, *45��� ��� ZnS �� CdS, ���	���
����6
��� ! 7������ �� ��
� 
�������� 
� ������
������ ������ ��� ������
��� ������ ����
�� ��� ����
� 
� �
��
�
������ ����� ����
	��
�� �� 	���
���� �� ZnS �� CdS! .����
��� ������
�� �� 
��	����� �
���� ��������
�
�� PbS 	���
���� �� ���
� ���	� 
� 	���
���
��% ! $� 
� ���������� �� ������ ���� 
� 
�
��������� �� 
������� ������ ���� ��� ���
������
�� �� 	�����������
�� �	�����! $� ���
�� ���
��� �� 
������
�� ���	������� ��
��� ������ ��
��! 8
�
����� �� ZnS ��
CdS� ������
�� �� ����� ������ �� ��������
�
#��
�� ������� �� ���
� ����������
��

��� �	����� �� �
�
�
#� ������� ������
��*�� 	���� 
� ��� ������ �����
��! $� ���
����� ��% � 	���
�
�
�� �� PbS ���������
����
�� 	���
���� ������
�� �� 
������� ����
	������ 
����
�� �	����� �� ��������
#��
��
���� �����
� ����� �����! /������� � 
���
������� �� ��
� �		����� 
� ��� 
��
����� ��
��������
�� �� 	���
���� �
#� 
���
���
�� 
�
��� �
��� 	�����!

9� ��������
�� �		����� 
� ����
�
�� ��
��������
�� �	���
��� 	���
���� 
� ��� �����
�
�
�� �� ����������! ���
������ �� �� �
��
��������� �� ������� �� 
������ ����	���
�
���� ����� 
� ����� �0���� �� ������� �������
���� ��� ������ 
�����
�� �� ������� ������
����! $� ��� ����� 
� ��& ���� ��� 
�����
���� 
� ��� ����
�� 	��������� ��� �����
�) : �� ��� 	��
	���� ���	��
�� �� ��� ����
��� �� ��� ����	���
����! 9� � ������ �� ����

�����
�� �� ��� ������� ����
��� 
� �������
	���
��� �� ����
� �	���
��� ���	� 
������
������������! .�
� ��� ������� �� ��� �0���
	�� �� ��& �� Y2O3 ������������ ��( !

$� 
� *���� ���� ����
�	���� 
������
��� �� ������������ �� ����
�� ��� �� 	���
	��� �� ;�0	���
�� �������
��; �����
�
�� ���� 
�����
�� �� 	���
���� ��
��
����� ��)��1 ! /������� ��	
�� � ������
�� 	���
���
��� �� ����
� ������������ ���
��
�
�� �� ���
� 	��	���
�� ����
��� �����
��� �� �	��
�� ���
�� �� �
#���
�
�� ���
�
�
��� 
�������� �� ���	������ �� ���������
����! 9� ��� �
� �� ��� ���� 	������� 
�
�� 
�����
���� ��� 
�������� �� 	���
��� �
#�
�� PbS �� ���
� ���	������ �� �����
���

�
�� �� �
#� �
�
���
��� �� �0
������ ��
�	���
��� ���	� 	���
����!

� ������������

PbS ��������
�� ����
���� 	���
���� ����
���� ����
�� �� 	���
	
���
�� ����� ����
�+����� �����
��! .�� �������
� ��� ����
�
��� �� +�
�* �
0
�� �� ����� �����
��� 
�
&11 �� ����* �� ������� ��
��
�� ��

�&±1!1&°2 ��
�� �1 �
� 
� 	������� ��
�����
� 31!� ��!:!6 �� ����
�
#
�� �����! $�
��
� ����� �����
�� � 3&1 ��6 �����
��
1!1&� ���5� �� Pb(NO3)3 �� 1!�� ���5� ��
HNO3� �����
�� � 3&1 ��6 �����
��
1!1&� ���5� �� ��
�������
� �� 1!�� ���5�
�� HNO3� �� �����
�� � 3�11 ��6 �����
��
1!�� ���5� �� HNO3! 9�
�� �
�� ��� ���� ���
���
�� ��� �( � 	�
�� ��
��!

PbS ������������ �������
� 
� ���� ��
��� 	������� ����
�� 
� ��� ! <��
����
�������
� 	��������� ����= ���	������� ��
����
�� �� ��� �������
� �� �������� ����
�������
���! .�� �������
� 
� ����
� ��� 
�
�
������ �����	���� �� ���
 �0
��
��!
>
���� � ����* �����
�� �� 1!�( � �� S 
�
�& �" �� ����� ��
�� 3�"96 ��� �����
���
� ,1°2 ��� �1 �
� ���� ��
��
�� ��
�������� ����� �� ���� ���	�������! $� �
���������* ����* 1!&( � �� PbCl2 ��� �
0�
�
�� �1 �" �� �"9 �� ����� ���
� �&1�
��&°2! 9���� �1 �
� ��� �����
�� �� S 3
� �
��+�
�� ����� ���
� �� PbCl26 ��� 
�?����

��� ��� ���������* ����*! @��� ��
��
������ �
�� ��� ������� ��� �����
�� ���
+������ �� 	���
�� ��� ������ �����
��

��� ��� ��0���! A0���� �� PbCl2 �� PbS
������������ ��� ���� ������ �� �����
���
���
�� �
�� ������
�� ��
�	���
��! .�� ���
	�������� ��� 	���
	
���� �� ������� ��
��
�	���� 
� ��0���! "����� ��� �	����
�
��� ���� ��	���� ����� �
���! .�� ������
���� �� ���	������ �� ����	���
���� ����

�����
���� �� ������
��
�� �������� �
�
������	� 3AB���&6 �� �����
�� ��������
�
������	� 348B�(�-1"<6! 2���
��� ���	��
�
�
�� ��� �0��
�� �� C���� 	������������
�	��������	� 3CD86 �
�� CD8�,11 E�����
�	����������!

�� ���
��� ��	 	���
������

$� 
� *���� ���� �
��
�
���� 	������ ��
����
� ������������ ����
�
�� 
� ���
� �0
�
��
�� �
�
�� ������� ��
��� ��1� �� ! .���F�
��� ����
��� ���	��
�
�� �� ��� ����
��
������������ ��� 
�����
����! >
�! � �����
��� C���� 	������������ �	������ �� %�
����� �� ��� 
��! .�� �	������ �����
�� ���
�
��� G ��)!% �< 3%����6 �� �%� �< 3%����6

2�3�4)56*%7!8$ )# &'� 9 :%*;<%'%=8 %> ')&? + '>$?) ���

,0@ � !"#$%!&' (&#)*$&'+� ��� ,� -./,



������ �� Pb2+ �����
��� �
�� ����
� ��
�

��� S2–! 9� ��� ��� �� ����� �
��� ��� ���*

�
��� �� ��-!% �< �� �%% �< ��� �������!

.��� ������ �� Pb2+� �����
��� �
�� �������

��
��� SO4
2–! 9�����
� �� ��� ���� ����

��� ����� ����� ���� ������� �� ��� ��
�

��������� 
� PbS ������������ 
� ��� ����

���� -& :! 2������ �� PbSO4 �� ��� ����
�
*��� 	����� �� ����
� �0
��
�� ��� ���
�0��� & :!

.�	
��� 
���� �� 
������� �
#�� 3��

&11 �� 6 �� PbS �������� 
� ����� ��
>
�! �! $� ����� �� ���� ���� ��� ���	����

��� �� ��� PbS 	���
���� ���
�� ���� �	���
�
��� �� ���
�! 8��� ������� ��� �� �� ���

�������� �� ������� ������ �� ��� �����
������ �� ��� 	���
��� ������! 2����+�������
��� ���	� �� H�1 �� �
#� ��������
�� 	���
�
���� 
� �	���� 3>
�! ��6! >�� ����� 	���
����

�	��� ��� ������� ������ ������� �������
�� ���	� �� ��� 	���
���� 
� �����
�� ��
��� ������ ���� �� ��� 	�����! D����� ����
���� � �
�
��� ������ ���� ��� ������� ��
	����� �
�� �
���� ������ ����! .��� ������
���� ��� 	����� �
�� 	�
�� 
�
��� 3�11�
1�1� 11�6 �� ��� 	���
��� ��+�
��� ���
���
� ���	� 3>
�! ��6! .���F� ��� �� 
�����
�
���� ���� ��������� ����� 	���
���� 
�
������� �� �
� � �
#� ����� �� �	���
���

���	� �� PbS ��������
�� 	���
����! 9�����
�

E��� �� Pb G> P9�	� ������
������ ������	 ��
�	�������	
��

E��� �� Q���	�� ��	����� �� PbS �����	
� ��������� �� ��� S/PbCl2 �	�� �	��� H��������� ������	9

����  ��°NI H	I 	�� ��������� ������	���� HS/PbCl2 �	�� �	��� R ��S�I H�I�

E���  � M����	
 ��	��� 	�� LQTU �	����� �� �	������ H	I 	�� ��������� H�I �����	
� �� PbS�

2�3�4)56*%7!8$ )# &'� 9 :%*;<%'%=8 %> ')&? + '>$?) ���

� !"#$%!&' (&#)*$&'+� ��� ,� -./, ,0A



�� �������� 
������
�� �� PbS 	���
���� 
��
	���� ���� ��� ����
�� 	���
���� ���
������������
�� �
�� ���
� ���������
342D�8 I�!1&�1&-�6!

$� 
� *���� ���� �
#� �� ������������
����� ��
�� �0	���
�� �������
�� 
� �����
�
�� �� ��� ���
� �� 	���������
�� 
��� 
�
��� �����
�� �
0����! .�
� ������ �� ��������
�
#��
�� ������� ������ 
� ��� ������ �����
�
��! 9� 
� ����� �� >
�! � ��� �
�
���
�
#� �� PbS ������������ 
� ������� ���
��
��� ���
� �� PbCl2:S J �=%1! 9		��������
�� ��
� ��
��� ���
� �� �����
�� ���������
��� ��������
#��
�� ������� ������ 
� ��0
�
���! .�
� ���� �� ��� �
�
��� �
#� �� ���
��
�� PbS ��������! ���
��
��� ���� ���
��
 ���
� �� �����
�� ��������� ���� �� 
��
�����
�� �� PbS ������������ ������� �
#�!

$� ����� �� ���� ���� ��������
#��
��
������� ������
�� �� ������� ������ 
� 
��
���
������������ 	������! 9� � ������� ���
�
#� �� ������������ 
� ��
�� �������� 
�����
���� �� �������
� ���	�������! $� ���
���� ���� 
������
�� �� ��� �������
� ����
	������� ���� �� ������
�� �� ������������
�
#�! .�� ������ ������ �� �� 
������
�� ��
������ �� �������� ���� 
� ���� ����� ��

������
�� �� 	�����
�
�� �� 	���������
��

��� ����
�
�� 3>
�! ��6! 7� ��*
�� 
��� ����

�
����
�� ��� *���� ���� �� ������ �� 
��
	���� ������������ ���	��
�
�� ��
�� ���
������ 	������ �� ���� 
�����
���� ���
�
�� ������
�� �� PbS ������������ �
#� ��
���
� 
�	���
��! 2��
�
������� ������ ��
������������ ��� �� 
�
� 
��� �����
������ 3>
�! %6! 9� ��� ;�������
��; �����
����� 
� 	���
��� ������ �� �������� ���
�����
��! $� 
� �� �� �
�� ����� �� ��	���
�������
�� �� ��
� �����! 9� � ������� �����

� � ����� 
�	���
�� �� ������������ �
#�
�������! 9� ��� ����� �� ;���
�� ������;
��� ��	���������
�� 
� ����� �� ����� 
�
���� ������ �� 	���
���� � ��
�� ��� ������
����� �� ��� 	���
��� �����! .�
� 
� ����
���� �� �����
�� �� 	���
���� �
#��! /���
����� ��
�� ������� 
������
�� �� ���
������ �
�� 3�� ��� ������ �
	��
�� �����6
��� ������ ������������ ����� �� � ������ ��

������
�� �� ������� ����! .�
� 
� �������
�� ������
�� �� ��� 	���
���� �
#�! .���� ��
��� 
��
���
�� ��� �	�
��� �
�� ���
������������ ������
�� �
�� � �
�
��� 
��
	���
�� �� �
#�!

�� ��� �0��	�� �� 
������ ������������
�� PbS �� ���� ����� ��� ������ 
� 	���
�
���� ���	� ���� �	���
��� �� ���
� ���
������������ �
���� ���� �� �� 3��� >
�! &6!
9 	���
��� ������ �� ��
� ������ 
� �������
�
�� �� ��� ������� ��������� �� ��� 	���
�
����! .�
� ��� �� ��� ������ �� ��� �0����
�
�� ������� ������ 
�������� �� �� "�	����

	������� ∆� J �σ5�� ������ �� ������� ����

�
�� ;σ;! .�� ����� �� ��
�� 
�������� �
��
������
�� �� 	���
��� �
#� ;�;! 9		��������

� ���� �
������������ 
� ���� �� �
�
�
#�
������� ������ ��� ������
�� �� �	���
���
���	� ������������ ��*�� 	����!

�� �����
�����

��&11 �� B�����������
�� PbS 	���
����
�
�� ���
� ��������� �� ������� �� ���
���
� ��������� ��� ���� ���� -& : ����
����
��! .�� 
�������� �� ��� �������
�
���
�
��� �� PbS ������������ �
#� ��
���
� 
�	���
�� ���� ���� 
�����
����! .��
�	�
��� �������
� ���
�
��� ��� ����
�
��

E��� G� Q���	�� ��	����� 	�� ���� ���������� ��

PbS �����	
� ��������� �� ��� ��������� �����

E��� �� L��� ���
����� �� PbS �����	
� ������
����

2�3�4)56*%7!8$ )# &'� 9 :%*;<%'%=8 %> ')&? + '>$?) ���

,1. � !"#$%!&' (&#)*$&'+� ��� ,� -./,



PbS ������������ �
�� �
�
��� 
�	���
��

� �
#� 3���� ���� �1 :6 ���� ����! $� ���
����� ���� 
������
�� �� ��� ���������
����
�� 	���
���� �
#� ���� ���� �� �� ����
�� �����
�
�� �� ��� ������������ ���	� ����
�	���
��� �� ���
�! $� 
�
����� ��� ��
�
����� �� ��� ������� ������ 
�������� �� ���
�+�
�
��
�� �������� �� ��� ������������!

����������

�� V���W������ ��W	�� X�L��� �� 	
�� BC3�� ��
 Y� H ��ZI�

 � V���W������ V�[	�� ��M�W
��� �� 	
�� B?7�
:&#)*�� ��� �Y�G H ���I�

�� V�U�\
��� ]�L��^
	� L�]���� �� 	
�� B;;'�
D<8+� E)##�� ���  � ��� H ��ZI�

G� [�\����	��	���� T�]�L	������ B;;'� D<8+�
E)##�� ��� �Y���� H ��YI�

�� L������ Q�_���	��� ��U�
	��	�� �� 	
�� F�
D<8+� 3#� 3%'� B�� ���� G � H ���I�

`� [�\����	��	���� N�]�	��� W�W����	 �� 	
��
B?7� � !"#� :&#)*�� ��� �Z`� H ���I�

Y� P�L�a�	�� T�]�L	������ T�\��	����	� G&!=)
B?7�:&#)*�� ��� b ` H ��GI�

Z� c���_�
������ H+;)<$ I$($$� ��� � � H ��GI�

b� a������� �	�� ]	�
	� P�� U	�	�� d	���
B?7� � !"#� :&#)*�� ��� ���� H ���I�

��� _�c	�	���� L���L���
�� V�U���	 �� 	
�� J� B(�
C)*&(� 3%"��  ��  `bb H�bbZI�

��� e�e���� F�M	
�^�	�� f�\�\	
��	� KJFGB� ��
�`�` H �� I�

� � d�N�	�9���� �� 	
�� C<$!� J� 3#* "#� C<)(��
��� GG� H ��ZI�

��� L�L�e	��	���� L���^����	�	 ]����	� E	^��� �
a	���������� U�	
��9�[g� ������ H ���I h��
_����	�i�

�G� a�f���� j�V�	��� j�L���� N�d	��� ]�a�	���
C<)(�:&#)*�� ��� ���� H ��ZI�

��� ��e ���	���� [���T��	���	� _	���� M��	�
�� 	
�� L&!%#)<!$6&� �� `� H ��ZI�

�`� _�e	��� �� 	
�� J� E ($!)+")!")�� ���� GG� H ���I�

�Y� \�L�e	��� M�_�\��	�� f�]	������	� N�c�k	�	�
M&'&!#&� ��� �`� H ���I�

�Z� W�N	���	������ T�����	�	��� [�N	
���	�� ��
	
�� BC3� �� ! ����Y "����#$

�b� �������
�� \�W	������ U�L����� �� 	
�� BC3
LBL2� �� �� � H ��bI�

 �� W�N	���	������ [���� E����	��� Q�N�Q���9
�	�
� �� 	
�� 3(&''� �� � H ���I�

 �� F�a�	�� M�f�l���	��� W�	��9j� N�	�� �� 	
��
BC3 LBL2� � H ���I�

2�3�4)56*%7!8$ )# &'� 9 :%*;<%'%=8 %> ')&? + '>$?) ���

� !"#$%!&' (&#)*$&'+� ��� ,� -./, ,1/


