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WLASNOSCI FIZYKOCHEMICZNE SIARCZKOW METALI
' PRZEJSCIOWYCH = '

Oméwiono prosty model pasmowy siarczkéw metali prze jéciowych oraz
wtasnosci pdiprzewodnikowe, struktury krystaliczne i elektronowe
sfalerytu, pirytu, chalkopirytu, chalkozynu i kowelinu. Przedysku-
towano wptyw wtasnoéci péiprzewodnikowych i struktury na proces
roztwarzania siarczkdéw cynku, 2elaza i miedzi. Stwierdzono, ze
struktura elektronowa siarczkdéw metali przej$ciowych determinuje
nie tylko ich wtasnofci.pdiprzewodnikowe i strukture krystaliczna
ale pozwala rdwniez na blizsze poznanie mechanizméw proceséw ich
tugowania. ’

Wstep 3

Siarczki metali przejéciowych s3 waznymi surowcanj-mineralnymi. Do
chwili obecnej wigkszo$é metali przejéciowych otrzymuje sie metodami og-
niowymi. U uwagi na ochroneg érodowiska, jak réwniez problemy energetycz.
ne w wielu przypadkach metody hydrometalurgiczne moga byé bardzie] opta-~
calne. Jedn3 z podstawowych operacji procesdw hydrometalurgicznych jest
proces tugowania,

W rozwazaniach nad kinetyka i mechanizmem tugowania siarczkdw meta-
11 stosunkowo rzadko uwzglednia sie wptyw wtasnoéci fizykochemicznych, a
w szczegblnodéci wptyw struktury elektronowej. Niniejsza praca ma charak-
ter przegliadowy i celem jej jest omdwienie wiasno$ci pdiprzewodnikowych,
struktury krystalicznej i elektronowe] siarczkéw cynku, zelaza | miedzi

oraz przedyskutowanie wplywu wyze] wymienionych witasnoéci na mechanizmy
proceséw tugowania. B ‘

Uproszczony model pasmowy siarczkdw metaii przejéciowych

Dzieki wzglednie niskiej elektroujemnos$ci atoméw siarki jej wiaza-
nie z metalami przejsciowymi ma charakter bardziej kowalencyjny niz
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Rys. 1. Wzgledne potozenie pasma
¢ walency jnego {p.n), pasma przewod-
- nictwa (p.p) i poziomy d metali
przejéciowych w siarczkach. Gesto$é
standéw N(E) jest schematycznie na-
niesiona wzgiedem energii E; stany
49! obsadzone s3 zakreskowane. Sytua-
cja a i d - wtasnodci pdiprzewod-
nikowe; b i ¢ - przewodnictwo meta-
liczne typu n; sytuacja e i f
- przewodnictwo metaliczne typu p.
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Fig. 1. Relative position of the

dl f} valence band {v.b.), the conduction
band {(¢.b.) and metal levels Iq

49" sulphides of transitxon metals. The

—— i density of states N(E) is schenatn—

caliy plotted versus the energy Ej;
occupied states are hatched. Situ-
49 ations a and d lead to semiconduc-

ting behavior, situations b and ¢~
) to n-type metallic conduction, si-
NIE) ; tuations e and f to metallic con-
.duction of the p-type

E at

jonowy. Charakter' kowalencyjny wiazania spowodowany jest mieszaniem sie
orbitali walencyjnych syi p atomu siarki z‘zewnetrznwni orbitalami s, p
i d metali przejéciowych.

W ten sposdéb powstaje pasmo walencyjne i pasmo przewodnictwa. Pasmo
‘waleqcyjne’oddzielone jest od pasma przewodnictwa strefa wzbroniona,
ktéra dla wiekszofci siarczkéw wynosi od 1 do 3 eV{1]. W temperaturze
O K siarczki metali przejéciowych posiadaja catkowicie zapetnione pasmo
watencyjne i niezapeinione niezbyt odiegte pasmo przewodnictwa, co sta-
nowi podstawe dia wtasnosci pdiprzewodnikowych, Zréinicowanie wtasnosci
pdtprzewodnikowych spowodowane jest réinicami w zapeinieniu orbitali d,
ktérych energia lezy w obrebie lub blisko strefy wzbronionej.

Na rysunku ‘1 przedstawiono wzgledne polozenie pasma walencyjnego
{p.w), pasma przewodnictwa (p.p) i pozioméw energetycznych orbitaii d
metali przej$ciowych dla réinych typdéw przewodnictwa.

‘Uziury w pasmie walency jnym

-

W wielu przypadkach stopief utlenienia metalu w siarczkach odpowia-
da szczegdlinie stabilnej konfiguraciji d-elektronowej, Przyktadami doty-
- czgcymi oktaedrycznej konfigurac}i jonu metalu s3: MnS2 z an‘

{wysoko~
spinowy ukbad d° ; Nis

2 RuSZ, 0sS
z jonem metalu o sparowanych splnach w konfiguraciji db (uk#ad niskospi-

2 2 Niz (wysokospinowy uk tad d8 , FeS 2
nowy diamagnetyczny).

W powyiszych przykiadach jon siarki tworzy pary (S )2 , ktére kon-
densujg dziury w antywiagzacym orbitaiu o*p. Na rysunku 2 przedstawiono
diagram orbitali molekularnych i strukture pasma walency;nego dla par
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b, (G a* Rys. 2. Diagram orbitali molekular-
b3 (3 ‘==1* nych i strukﬁugy pasma walency jnego

p == Px,y(";; e dla jondéw (S,)°". a - orbitale atomo-
Pxyty o we (dziury z§znaczone kéitkami); b -

Pz 10yl bez orbitali molekularnych; ¢ - z or-

s{oy) G* bitalami molekularnymi, pokazana hy-

s S(G@) hrydyzac ja sp3; d - pasmo walency jne
G dia izolowanych jondw $™;_e - pasmo

2X” (XﬁX?- (x_x)z‘ walency jne dia jonéw (S 12"z rozsz-
O) b) C) czepieniem g*; stany wySetnione s3

ZGZRszljblél zakreskowane
[3 Fig. 2. Molecutar-orbital diagram
and valence-band structure for (XZ)Z'
& ions. Atomic orbitals (holes are in-
dicated by circles) {(a) and molecu-
lar orbitals without (b} and with
{(¢) s,p hybrization are shown; The
2= valence band is shown foE isolated.
dl. {(X-X) e) X~ ions (d) and dor (X3)“ ions with
split-off o* branch (e?; occupied
N(E) a states are hatched

1dziura/ X"

(52)2'. W ten sposdb pasmo walencyjne jest catkowicie zapeinione, co po-=
wodu je .pStprzewodnikowe wiasnosdci siarczku; taka catkowita kondensacja
dziur w pasmie walencyjnym nie zawsze ma miejsce. Przykladem mote byé.
siarczek miedzi CuS w ktérym 2/3 jondw slarki wystepuje w formir Sg',
podczas ady 1/3 pozostaje izolowana jako S”, Zwiazek ten jest diamagnety-

kiem o przewodnictwie metalicznym.

Udziat orbitali 3d siarki w wiazaniu z metalem

W siarczkach metali priejéciowych przestrzennie rozliegle orbitale d
siarki moga mieszaé si¢ z orbitalami d metalu. Powoduje to stabilizacje
wigzah metal-siarka szczegbinie, jeieli i10é¢ elektrondw d metaiu jest
duza. Ma to. wplyw na warto$é iIoczynu'rozpuszczalnosci siarczkéw w wo-
dzie[2]. Jony Cu‘, Ag’ i ng’ posiada jace konfiguracje‘e|ektronowa'610
tworza siarczki o bardzo niskich floczynach rozpuszczalnodécl, np:
= 7,1 x 10749, Iag.s = 813 10730, gy = 181 10749,

Cu
Ma to takze wplyw ng dtugoéé wigzania metal-siarka. 1 tak np., dla

25

siarczandw metali grup gtéwnych odlegtoéé metal-siarka jest wieksza od
odpowiedniej odlegiofci metal-tlen o okoto 0,30 ﬂ, a dla metali przej-
fciowych zmniejsza sie ze wzrostem itofci elektrondéw d do okoto 0,1 ﬁ,<
a nawet jeszcze bardziej dia jondw ag’, ng' i Au3’[3].

Udziat orbltarl'd siarki w wigzaniu metal przejdciowy~siarka wptywa
réwnie? na stereoéhemie siarczkéw. Wykazano, e dla jondw (52)2’ koordy-
nycja trygonalna jest korzystniejsza anizeli koordynac ja oktaedrycznafls].
Nalezy zaznaczyé, 2e wszystkie dwusiarczki metali przejéciowych (MeSz)
nie zawierajgce jonéw (52)2' posiadaja strukture warstwowa[1].
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Struktura elektronowa siarczkdw metaii przejéciowych jest bardzo
zréznicowana. Waha sie ona pomigdzy strukturg charakierystyczna dia me-
tati (z wysoce zdelokalizowanymi elektronami), a strukturg charakterys-
tyczng dla izolatordw {z iokaiizowanymi elektronami).

Tabeia 1
Wtasnoéci wybranych mineratdw siarczkowych
P rYR— Wzér Opornosé Typ Potencjat

chemiczny {ohm m) péiprzewodnika istacjonarny (V)
Piryt Fes, 0,1-3x10"2 n,p 9,63
Chalkopiryt| CuFes, 0,2-9x1073 n 0,53
Chalkozyn | Cu,S 1072-1075 o 0,44
Kowe ! in Cus 10"%-10"6 metaliczay p 0,42
Sfaleryt Zns 10°-107 . = -0,24

W tabeli 1 pokazano wtasnodci elektryczne wybranych siarczkdw meta~
1i{1] oraz ich potencjat w stanie stacjonarnymw 1 M roztworze H SO w
temperaturze 25°C 5 . Wybrane siarczki posiadaja na jwieksze znaczenle,
praktyczne struktury tych siarczkéw oméwiono ponizej.

Struktura sfalerytu (ZnS)

Sfaleryt krystalizuje w uktadzie regularnym; kaidy atom cynku jest
tetraedrycznie otoczony atomami siarki i nawzajem{1]. Liczba koordynaciji
4 w ZInS jest zadziwiajgca, gdyz stosunek promieni jonowych wynosi (wg.
Goldschmidta) 0,83/1,74 = 0,48, a wiec dopuszcza koordynacje 6 {struk-
tura typu NaCl)., Réwniez odleg#oéé migdzyatomowa wynoszaca 2,35 R jest
mniejsza od oczekiwanej {0,83+1,74 = 2,57 ﬂ)ﬂ Fakty te $wiadcza o tym,
2e w sfalerycie wigzanie pomigdzy siarka i cynkiem nie ma charakteru jo-
nowege, ale na skutek wysokiej zdolnodci polaryzacji Zn i dutej podatno$d-
ci na polaryzacje atomu siarki zblizone jest do atomowego.

Orbitaie walencyjne 4s i 4p cynku oddziatywuja wzajemnie z orbita-
lami walencyjnymi 3s i 3s siarki tworzac wigzacy orbital ¢ i antywigzacy
G*. Orbitale wigzgce ¢ 53 catkowicie zapeinione, natomiast orbitale an-
tywigzace ¢ * sa puste. Pasmo wzbronione dla Zn$§ jest wyjatkowo szerokie
i wynosi okoto 3,65 eV,

Struktura pirytu (FeS.)

Piryt jest najbardziej rozpowszechnionym mineratem siarczkowym w
przyrodzie{6}. Piryt jest diamagnetycznym ndiprzewodnikiem 2 waskim pas-
mem wzbronionym, posiada dwie odmiany pdlprzewodnikowe typu n i p.

.
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Rys. 3. Diagram pasmowy dla piry-
tu (18]
¢ Fig. 3. The band diagram for
pyrite [18]
eg
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Struktura pirytu jesi izomorficzna ze strukturg NaCl, ktére w mode-
lu jonowym mozna zapisaé w postaci F32+(52)2-. Uproszczony diagram ener-
getyczny struktury elektronowej pirytu przedstawiono na rysunku 3,

Doina cze$é pasma przewodnictwa pochodzi z antywigzgcego dubletu e;
orbitalu 3d %elaza, podczas gdy gérna z orbitalu 4s. Pasmo walency jne
pochodzi z trypletu 12 powtoki 3d zetaza. Obsadzone orbitale t29 zela-
za pozostaja niewigzace[7]. Atomy siarki tworzg oktaedryczna koordynacje
wokét atoméw 2elaza. Naktadanie pomiedzy orbitalami jest stabe i pasmo
walencyjne jest dosé waskie (okoto 1 eV).

Struktura chalikopirytu {CuFeS.)

Struktufa krysta]iczna ciialkopirytu wywodzl sie ze struktury sfale-
rytu (atomy Zn zastabfone s3 atomamiCu i Fe). Wzér jonowy chalkopirytu
mozna zapisaé w postaci: Cu*Fea’(Sz)z; jest on pdtprzewodnikiem typu n
o do$é dobrym przewodnictwie (tabela 1). Pasmo wzbronione ma szerokoéé
0,6 eV. Pasmo walency jne pochodzi od elektrondw 3d i 3p siarki, natomiast
dolne pasmo przewodnictwa pochodzi od elektrondw 3d zelazal8].

Struktura siarczkéw miedzi (Cu,S i CuS)

Struktura siarczkéw miedzi jest zmacznie bardziej skomp!ikowana od
struktury wyzej pfzedstawionych siarczkéw.CuZS krystalizuje w uktadzie
heksagonalnym, Atomy siarki tworz3 nieco zdeformowane najgestsze utoie-
nie heksagonalne, natomiast atomy miedzi sa rozmieszczone w lukach try-
gonalnych. W sieci CUZS znajdujg sie fuki kationoye, ktdrych obecnfgé
wywotana jest podstawieniem w niektérych weztach sieci kationdw Cu
przez kationy Cuz’. ‘N modelu jonowym chalkozyn mozna zapisaé wsorem:
iCu')ESZ-, a chalkozyn o lukach kationowych (Cu‘)z-x(Cuzt)xsz-. Chalkozyn
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jest pétprzewodnikiem typu p, jego przewodnictwo silnie zalezy od sktla-
~du. Przy skiadzie stechiometrycznym posiada przewodnictwo jonowe, ale

juz przy minimainym zachwianiu stechiometrii dominuje przewodnictwo elekt-
ronowe. Strefa wzbroniona dia chalkozynu wy;osi okoto 1,8 eV, Pasmo prze-
wodnictwa pochodzi od orbitali &s miédzl, a pasmo walencyjne od poziomu
3p starki[9].

Kowelin (CuS) krystalizuje podobnie jak chalkozyn w uktadzie heksa-
gonalnym, Wszystkie atomy miedzi rozmieszczone s3 w pozycjach najgestsze-
utotenia heksagonalnego. Dwie tr'zecie atoméw siarki jest zgrupowane w
pary i tworzy jony (52)2_ podobnie jak w pirycie. Wzér jonowy kowelinu
nalezy zapisaé w postaci: Cuf;’(Cu;V)ZSZ'(SZ)z_[10]. Jony cu??
sie w lukach trygonainych, natomiast Cu * w lukach tetragonainych.

znajddja

Wptyw wiasnofci péiprzewodnikowych i strukturainych siarczkéw
metali na mechanizmy ich roztwarzania

Wielu autordw usitowato znailefé korelacje pomiedzy szybkoécia roz-
twarzania mineratdw siarczkowych, ‘a ich wtasnosciami pdéiprzewodnikowymi
{11-13]. Exner i wspéipracownicy [11] wyjatkowo mata szybko$é roztwarza-
nia sfalerytu w roztworach kwasu siarkowegow'obecnoééi tlenu .ttumacza
malym przewodnictwem elektrycznym ZnS. W celu potwierdzenia tej hipote-
2y autorzy ci proponuja mode! elektrochemiczny roztwarzania sfalerytu,

w ktérym reakc je anodowe i katodowe zachodzgce na powierzchni mineraiu

wymaga jg. wymiany elektfonéw. Aby zwiekszyé przewodnictwa ZnS autorzy na-
ﬁyietfa(i prdébki promieniami UV, oraz dodawali miedzi .i glinu. Na rys, 4
przedstawiono wyniki fugowania odpowiednio priygotoWanych prébek ZnS.Jak
widaé z rysunku & uzyskahe wyniki nie potwierdzily proponowanego mecha-

nizmu. Szybkoéci roztwarzania prdbek o zwiekszonym przewodnictwie elekt-
rycznym byly nii;ze od szybkoéci roztwarzania niedotowanego ZnS. Jedynie
msiwietlanie promieniami UV dotowanego ZnS zwigkszyto jego szybko$é roz-

t fa.’ 0.100 20
warzania . 4 é 0ZnS (Cy,Al) b;
% ®7ZnS (Cu,Al)+ UV N
£ AZnS ", .
& 0075 AZnS+UV 5%
N &
2 S
Rys. 4. Wptyw dotowania i naswie- & =
tlania UV na rozpuszczanie natural- £ 0050 =
nego. i syntetycznego ZnS[11] =4
Fig. 4, The effect of crystal dopinggi
and UV radiation on the dissolution 0025 15
of natural and synthetic[11]
i H { ]
00 : 30 . 60 90 120 ‘500

- Czas, min’
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Simkowicz i Wagner [12] badali szybkoéé roztwarzania galeny PbS-do;
towanej AQZS {akceptor) oraz Bi253 (donor) w roztworach nieutleniajgcych
{(HC!1) oraz utieniajacych (stezonym HN03). Autorzy ci stwierdzilj zale3-
noéé szybkoéci roztwarzania PbS od jego stechiometrii oraz czynnika do-
tujgcego tylko w roztworach utleniajacych, natomiast dia roztwordw nie-
utieniajacych takiej zaleznodci nie stwierdzoho. .

- Springer [13] badat anodowe i katodowe krzywe polaryzacji pirytu n
i p, chalkopiryt typu n oraz galeny typu n w roztworach kwasu siarkowego
i réwniez nie stwierdzit wplywu whasnofci péiprzewodnikowych siarczkdéw
na szybko$é ich roztwarzania. v

Peters w odrdznieniu od wyze] wymienionych autoréw[11,12,13] suge-
ruje,'ie réznice w szybkodci roztwarzania mineratdéw siafczkowych wynika-
ja ze zmiany objetodci molowe]j siarczku w stosunku do objetofct siarki
powstajacej w procesie roztwarzania.

‘ ) ) Tabela 2
;;miana objetosci towarzyszaca reakcji NBX'—"MZ* + xS v ze [14]
Minerat Objeto§63 Objeto§63 ’ Zm?ana
molowa (em”) siarki (em”) objetosci (%)

Sfaleryt (ZnS) ' 23,7 15,5 -35
Galena (PbS) 31,9 15,5 -51
Pirotyn (FeS) 18,5 15,5 -1
Piryt (FeS,) e 24,0 31,0 29
Chalkozyn (Cuzs) 28,4 15,5 -45
Kowelin {(CuS) © 20,0 15,5 -25
Chatkopiryt (CuFeS,) 42,6 31,0 -27
Mol ibdenit (MOSZ) 33,3 ; 31,0 -7

W tabeli nr 2 podano zmiany objeto§ci~nm|owyéh wybranych mineratdéw
w stosunku do objetosci siarki powétajacej w procesie roztwarzania.
Zgodnie z tabela 2 Peters sugeruje, e bardzo matla reaktywnodé pirytu
spowodowana jest duzym wzrostém objetodci siarki, co powodu je szczelne
jej przyleganie do powierzchni pirytu i hamowanie procesu roztwarzania.

Proponowana hipoteza Petersa wydaje sie¢ byé niestuszna, nie uwzgled-
nia ona bowiem innych produktéw podrednich roztwarzania, czesto hamujg-
cych proces np. CuS w przypadku roztwarzania chalkopirytu[15] oraz chal-
kOZYnU[15];-N‘52 podczas roztwarzania mfllerytu_(NIS)[17].'

Najbardziej. prawdopodobna wydaje sie hipoteza zaleznoéci .szybkodci
roztwarzania mineratéw Siarczkowych odwotujéca sie do lch struktury elek-
tonowe j [18,19,20].



'

4. Mylak, A, Barteckt

eg Fe d
E¢ ‘
5 ’ 'lﬁs L I+, e
H20/0p == g7 Ce™'—=Ce" +h ,
Ce™/Ce’* — Ey 2, ///////jk #HPO + pT——=H* + «OH
» ‘ . h+
tyg "Fe d
— N —.0H—0H"
*OH/OH™ ~me S 3p ’

Rys. 5. Uoroszczony schemat rozpuszczania pirytu w utleniaczach,
zaniedbujgcy wplyw standw powierzchniowych [20]

Fig. 5. A simplified scheme for the dissclution of pyrite by an oxvdant
negiecting the effects surface states {20}

Zgodnie ze strukturga elektronowa piryt jest mato reaktywny z powodu
nieobecnosici elektrondw w antywigzacym pasmie e* odpowiadajacym za efekt
niestabilnodci, a jednoczeénie wszystkie 6 elektrondw 3d 2efaza rozmie~
szczone jest na trdjkrotnie zdegenerowanym tzg orbitalu “osparowanych
spinach.

Crundwel! {20] proponuje mechanizm dziurowy w utleniajacym‘roztwarza~
niu pirytu., W pierwszym etapie rczpuszczania czynnik zaszczepia dziury
w pasmie walencyjnym t

2g
Dziury te rozktadajg wode zgodnie z reakcja:

H,0 o+ h e H’ - OH (1)

gdzie "OH jest rodnikiem hydroksylowym. Rodnik ten jest bardzo silnym
utleniaczem. Pctencja) redox uktadu °‘OH/OH 2,7 V vs., SCE [21] i reaquije
z siarkg tworzac bezpoérednio siarczany. Rysunek S przedstawia uproszczo-
ny schemat roztwarzania pirytu przez utieniacz (Cea4/Ce3*). bez uwzgled-
niania efektdw standw powierzchniowych,

Pomimo, 2e potencjat spoczynkowy pirytu wynosi 0,63 ¥ to jego wy =
raine roztwarzanie nastegpuje dopiero przy potencjale skoto 1,0 V {22j.
Uktad redoxowy posiadajgcy potencjat ponizej 1,0 V nie nak!‘ada sie wy -
starczajagco na pasmo tzg i dziury w tym paémie nie zostajg zas2czepiore.

W przypadku chalkopirytu, w ktdrym strefa wzboniona wynosi 0,6 eV,

proces roztwarzaria orzebiega zardwno poprzez mechanizm dziurowy jak i
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Pys. 6, Diagram poziomdw energetycz-
nyeh dla CuFeS, i rozmieszczenie po-
tencjatdéw redox poszczegélinych utie-
niaczy {20)
0.6 ev Fe3*/Fe2* . Fig. 6. The energy level diagram for
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elektronony [20]. Na rysunku 6 przedstawiono potozenie pozioméw energety-
¢znych pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa w chalkopirycie oraz po-
tencjaty redox poszczegdinych utleniaczy.

Jak wida¢ z rysunku 6, poziom energetyczny redukcji jondw Cuz‘/CU’
naktada sig na poziom energetyczny pasma przewodnictwa i nastepuje szyb-
kie roztwarzanie chalkopirytu. W przypadku uktadu redox 8r2/8r~ roztwa-
rzanie chalkopirytu zachodzi réwnie bowiem nastepuje redukcja przez na-
ktadanie sig potencjatu redox na pasmo walencyjne. Powodem znacznie mnie j-
szej szybkoéci roztwarzania chaikopirytu w solach 2elazowych w pordwna-
niu do soli miedzi, pomimo wyzszego potencjatu redox (EoFe30AFe2f = 0,77V
E°Cu2‘/Cu‘ = 0,51 V) jest naktadanie sie potencjatu redox jondw zelaza na
poziom energetyczny w pasmie wzbronionym. Z proponowanego mechanizmu wy-
nika, ze w pierwszym etapie roztwarzania nastepuje rozerwanie wigzarn po-
miedzy jonem elaza i siarki, natomiast w drugim etapie zostaja rozerwane
wiqzania pomigdzy miedzig i siarka. Jest to zgodne z danymi doiwiadczal-
nymi [15] stwierdzajacymi obecnoéé Cu$ jako produktu posredniego roztwa-
rzania CuFeSZ. '

Reasumu jgc mozna skonstatowad, e struktura elektronowa siarczkdw
metali przejéciowych determinuje nie tylko ich wiasnosci péiprzewodnikowe,
strukture krystaliczng, ale pozwala réwniez na blizsze poznanie mechaniz-

méw proceséw ich tugowania.
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ABSTRACT
_Mulak W., Bartecki A., Physicochemical properties of trqpsition metal
sultides. Physicochem. Probl. Miner. Process. 21, 97-106 (polish text)

A simple band mode! of transition metal sulfides, their semicondu-
cting behaviour, crystal and electronic structures of sfalerite, pyrite
and chatcopyrite are described. The influence of semiconducting behavi-
our and structure on dissolution process of zinc, iron and copper sul-
fides is discussed. It has been concluded, that electronic structure of
transition metal sulfides determines not only semiconducting behaviour
and the crystal structure but also throws tight on the mechanism of the
leaching,

COLEPEAHNE

3.iynak, A.Bapreuxu, 1989. $UBTROXAMHYSCKEE CBOACTEA CYI5PUNOB Tepexol-
MET&LIOB., VH3UKOXUMAYECKMEe BODDOCH o0orameHms, 2I; 97-106.

Obcysnena mpocTas NOZOCOBAA MOLENh CYIbDEEOB HEPEXOLHHX METALIOB
I DOJyHDPOBOLHAKOBHE CBOUCTBA, KpHCTALINYeCKad X BJIEKTDPOHEAA CTPYKTyDpa
clasepara, NUDUTA, XAIBKOUADHTA, XAJbKO3UHA ¥ XKOBOJMHA. PacCMOTpeHO BIUA-
HE€ DNOJYNDOBOLHZKOBHX CBOACTB U CTDYKTYDY Ha DacTBODHMOCTE CYJIBIMEOB
WiHka, ®esesa # Melu. [JONTBEPRIEHO, ITO IJIEKXTPOHHESA CTPYKTYDAa CYAbGHIOB
IEPEXONHEX MET&LIOB HE TOABKO OCYCJABIABAET HX KPUCTALTMYECKYD CTDYKTY-
Py ¥ OOMyNpOBOZHEKOBHE CBOKCTBA, HO Takie paspeliaeT GIMZe Y3HATH Mexa-
HE3M HX BHNILEJI2YUBAERA.
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