
SUMMARY. The interaclion of сезо, with Na02 and Na202
was investigated Ьу Thermal Analysis, IR spectroscopy, X-ray
powde.· diffraction and calorimetry. 18 estabIi8hed, that the
interaction begins with 260 ос and proceeds through а numbcr of
stages with formation as an iotermediate product Na2Cu(S04)2, and
CuO, Na2S04 and 02 - аз the ba8ic йпа) substances. The
opportunity of course self-spreading interaction (SS1) in systems
CuS04-Nа202 and CuS04-NаО2 18 found out. Is cstabIished, that
the basic products SSI ате CuO, Na2S04, 02, and with the superfluous
contents CUS04 - N8.2CU(S04)2. The possibIe schemes of chemical
reactions аге eonsidered.
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СИНТЕЗ ТА ОПТИЧНI влхстивосп СУЛЬФОФТОРИДIВ РЗМ

Синтезовано сульфофториди ггрпо, лантану та деяких ланганщш загальною формулою LnSIЧLп-У, La, Nd, Srn, Gd, Оу,. Тш,

Ьц) нагрiванням сумiшl сесквисульфцпв i фторидiв металiв. Температура синтезу становить 600-1000 ос у залежиосп ВIД
природи РЗМ. Оптичнi влаетивостi (колтр, СПСКТрИ дифузного вщбиття) пролукпв синтезу вiдрiзняються вiд характеристик

вихiдних реагенпв, Встановлено помiтний гiпсохромний зсув (0.1 +0.15 мкм) межi областi прозоростi сульфофторидiв неодиму,

гадолiнiю та диспрозiю по вiдношенню до сульфiдiв вiдповiдиих металiв. Показано приниипову можливiсть отримання змiшаних

сульфофторидiв.

Донедавна халькогалогенiди рiдкiеиоземельиих

металiв майже не були вивченi. За останиi роки

з'явилася низка публiкацiй [1-61 у яких наведен]

данi щодо синтезу та фiзико-хiмiчнихвластивостей

зазначених сполук, Сульфофториди РЗМ отриму­

ють переважно методом 'прямоro синтезу - про­

жарюванням сумiшi сесквисульфщтв та фторидiв

РЗМ при достатньо високих температурах.

Бiльшiсть сульфофторидiв кристашзуетъся у тетра­

гональшй сингонii типу PbFCI; високотемпера­

турпi модифiкацii YSF, HoSF, ErSF, а також YbSF,
LuSF кристалiзуються у гексагональнтй сингоиii.

у той час, як криеталохiмiя сульфофторидiв €

ДОСИТЬ добре вивченою, цього не можна сказати про

Ух фiзико-хiмiчнi властивостi. Так, иема€ вiдомостей

про термодинамiчнi, електрофiзичнi властивоетi,

температури топления або розкладу сполук. Якщо

коливальнi спектри деяких сульфофторидiв (i халь­

кофторидiв взагалi) вивчалися декiлькома авторами

[4-61 то данi про електроннi слектри вiдсутнi у

лiтературi. В данiй роботi вивчено оптичнi власти­

Bocтi сульфофторидiв РЗМ У видимому, близькому

IЧ- та УФ-дiапазонах спектру.

Сульфофториди Р3М отримували методом

прямого синтезу за твердофазною реакшею LП2SЗ+

+ LпFз ~ 3LnSF ШЛЯХОМ прожарювання пресова­

них таблеток з TicHoi сумiшi сулъфiдiв та фто­

ридiв. Таблетки вмiщували в тигель iз екловуг­

лецю, який, у свою чергу, - у реактор, заповне­

ний iнертним газом (гелкм).

Сполуки iдентифiковано методами рентгснофа­

3ОВОГО аналiзу на установцi "ДРОН ЗМ" iз застосу­

ванням CUKa-випромiнення. Умови синтезу суль­

фофторидiв та результати РФА наведенi у табл, 1.
Як випливае знаведених даних, сулъфофториди

деяких РЗМ (GdSF, LuSF) утворюються без сто­

роииiх домiшок; у випадку сполук iнших металiв

(LaSF, NdSF, DySF, YSF, TmSF) наявнi домiшки

сторопиiх фаз, i, нарештi, ScSF не утворюються

30BCiM. Температурапочатку реакцii синтезу суль­

фОфТОРИДУ помiтно залежить вiд лрироди РЗМ.

Так, синтез NdSF, SmSF, GdSF, DySF вiдбуваеться

при 600-700 Ос, у той час як для синтезу LaSF,
YSF, TmSF, LuSF потрiбнi вищi температури <900­
1000 ОС).

для деяких сульфофторидiв проведений еле­

ментний хiмiчний аналiз (табл. 2). BMicт компо­

иентiв <метал, cipKa, фтор) у випадку NdSF майже
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La Сiрий 0.39 Блiдо-жовтий 0.44

Nd Жовтий 0.47 Виwневий 0.60

Sm Свпло-жовтий 0.46 Буро..оранжевий 0.54

Gd Зелено-жовтий 0.44 Виwневий 0.60

Оу ЖОВТИЙ 0.48 Червоний 0.59
у Бузково-стрий 0.40 Блiдо-жовтий 0.43
Тт Бузково-бiлий 0.39 Блiдо-жовтий 0.44

Lu Темно-сiрий Чорний

РозраХУНОk Експеримент

LnSF

I I
"

I1..0 S F Ln S

NdSF 73.71 16.42 9.73 73.71±OJ6. 16.34±О.07

GdSF 75.48 15.39 9.12 7Э.6З±О.21 12.57±0.20

YSF 63.52 22.92 14.56 63.10±O.lS 21.90±O.l5

TmSF 76.79 14.57 8.64 76.68±O.l9 12.48±О.39

Суль~торид LnSF Супьфщ Lп2Sз АА1' мкм
РЗМ (L\l., 'УО>

Колiр I'Л\, мкм' Колiр IЛt• мкм

шлком вщповщае розрахунковим значениям. Суль­

фофторид iтрiю мiетить певний надлишок фтору i
е дефiцитним за сiркою. Те ж стосуеться i GdSF та

TmSF, але вiдхилення вщ стехюметрй у цьому

випадку е помiтнiшi i, очевидно, обумовленi

видiленням сiрки при синтезi.

Оптичнi властивосп сульфоф-

торидiв РЗМ дослiдженi методом к,,%
спектроскопи дифузноro вiдбиття.

Спектри зиiмали за допомогою

спектрофотометрiв "Lambda-9"
фiрми "Perkin-Elmer", а також

'tSpecord-М40" в режимi функцii

Rd=I (А,) або Rd -1 (ш) i в режимi

F(Rd) =1(1), де Rd - ступiнъ ди­

фузного вiдбиття вiдносно еталоиу

(1 Rd)2
(MgO або MgF2). F(Rd) - -Rd ·

Характервт спектри представ­

ленi на рисунку. На спектральних

характеристиках наявна широка та

тлибока смута, що вщповщае ФУН­

даментальному поглинанню завдя-

ки електронним переходам через .Спектри дифузного вiдбиття Nd2SЗ (}); Nd2SЗ +NdFЗt 500 ос (2); NdSF~ 700 ос (3)

заборонеиу зону. Спектри дифузно- (а) i сульфофторишв РЗМ (6): NdSF (1); SmSF (2); TmSF (3); Sm2SЗ'ТmFз (4); YSF (5).

го вщбиття сульфофторидiв деяких лан­

таиiдiв (Nd, Sm, Тт) мiстять також по

декiлька пiкiв, пов'язаних з ВИУТ­

рiшнъоцентровими /-d-електронними пере­

ходами в атомах самих лантанiдiв.

у випадку DySF такого роду пiки

знаходяться поза межами видимого

дiапазону (у близькiй IЧ-областi спектру).

За свогм положениям вони практично

збiгаються 3 аналогiчними пiками спектргв

сулъфiдiв або фторидiв вiдповiдних металiв,

хоча вiдрiзняються за своею iнтенсивнiстю.

Т а б л и Ц я 2 Але не зазначен] пiки, а саме поло­

ПорiВНИJlьнi оптичнi характеристики сульфофторидiв та сульфiдiв РЗМ ження смуги фундаментального поглинан­
ня справляе вирицальний вплив на колiр

сульфофторидiв. Останнiй виявляе певну

кореляцiю iз положениям межi областi

оптичноi прозоросп <Лl). За Лl буЛО взято

довж.ииу хвилi точки перегину спектраль­

но! характеристики на "плечт" в областi

фундаментального поглинання (що при­

близно вщповщае 50 %-му значению RdMaKc

сполуки). При утвореннт сульфофториду

вщбу-ваетъся змiна кольору вiдповiдноro

сульфiду РЗМ i водночас - зсув межi

областi оптичноi проворосп (Лl) у короткох­

вильовий дiапазон (табл, 2).
Особливо вiдчутнi змiни оптичних

властивостей вiдбуваються у випадку суль-

фофторидiв неодиму, гадолiнiю та дисп­

розiю (L\Лl =0.11-0.16 мкм, або 23-30 %), тобто для

елементiв середини лантанщного ряду. До речi,

оптичнi влаетивоетi сульфофторидiв РЗМ (колтр,

спектр дифузного вiдбиття) можна використову­

вати для контролю процесу ix синтезу. Так, пiсля

Табли·ця 1

Данй хiмiчноro аналiзу леякик сульфофторидiв РЗМ (% (мас.)
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прожарювання сумiшi Nd2SЭ + NdFз при 500 ос
колiр i характер спектру майже не змiнилися

лорiвняно jз Nd2Sз, що е додатковим евiдченням

майже цiлковитоi вiдсутностi продукту синтезу

(NdSF). При утвореннт сульфофторидiв iтрiю, лан­

тану, тулiю, лютецiю змтна оптичних властивестей

порiвпяно з сульфiдами вiдловiдних металiв не €

настiльки помiтною. Це корелюе iз значеннями

температур, при яких починаеться реакцiя утворен­

ня сульфофторидiв, а саме, ДОСИТЬ низькими тем­

пературами утворення для першоi групи i помiтно

НИЩИМИ - для другоi групи сполук. У той же час,

величина гiпеохромного зсуву ~A.l' очевидно,

пов'язана iз ступенем хiмiчноi взаемодй i, отже, ­
з термiчною мiцнiстю сульфофториду. Звiдси можна

зробити висновок, ЩО вiдносно високу термiчну

стабiльнiсть мають сульфофториди елементiв се­

редини лантанiдного ряду. Цей факт, очевидно,

пов'язаний iз впливом будови I-пiдрiвня на ре­

акцiйну здатнiсть сполук лантанiдiв. 3 iншого

боку, оекiльки здатнiсть до утворення сульфо­

фторидiв У ряд! Sc-Y-La зростае, не слiд

иехтувати i розмiрним фактором, тобто радiусом

Ln3+. В цiлому, здатнiсть до утворення суль­
фофторидiв залежить вiд спiввiдношення доиор­

но-акцелторних властивостей сульфiдiв i фторидтв
РЗМ, яке, очевидно, е оптимальним саме для

елементiв першоi групи.

Зроблено також спробу синтезу принципово

нових сульфофторидiв, а саме змiшаноro сульфо­

фториду самарiю-тулiю та сульфофториду

еврошю (II)-€вропiю (111). У першому випадку ре­

акцiю твердофазного синтезу проводили з еквг­

молярноi сумiшi Sm2SЗ + ТmFз при 600 ос. У про­

дуктi peaKцii не виявлено иi вихiдних компоиентiв,

Hi окремих фаз SmSF або TmSF (якi, як зазначено

вище, етруктурно вiдрiзияються). Продукт за свo€ю

структурою € ближчим до SmSF i CYTT€BO

вiдрiэняеться вiд TmSF. Те ж саме СТОСУ€ТЬСЯ i ix
оптичиих характеристик. Так, за cвoiM кольором

(жовтий) та внглядом спектру дифузного вiдбиття

подвiйний сульфофторид иагаду€ SrnSF, хоча у

cneKTpi наявнi пiки, характериi для TmSF, але вони

€ значно менш виразиi. Очевидно, базу структури

змiшаноro суЛъфо*тори~ УТВОрЮЮТЬ бiльшi за

розмiрами iони Sm та S -, у той час як iоии Тm3+
та F- займають вiдповiднi порожнечi структури.

Фiзико-хiмiчнийiнетитут НАН Украiни iM. О. В. Богатського,
Одеса

18

Змiшаний сульфофторид европтю отримували

прожарюванням сумiшi EuS та ЕuFз при 900 Ос,

оекiльки ПрИ нижчих температурах ВИДИМИХ змiи

з реагентами не вiдбувалося. Продукт реакцii мав

коричневе забарвлення (EuS - чорного кольору) i
за структурою наближався до EuSF i водночас ­
до ЕиР2.25. Очевидно, СТРУКТУfОУТВОРЮЮЧИМИ еле­

ментами € iоии Eu2+ та S - як найбiльшi за
розмiрами. Однак структура змiшаних сульфофто­

ридiв потребус подальшого вивчення.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы супьфофториды иттрия, лан­

тана и некоторых лантанидов общей формулой LnSF (Ln ­
У, La, Nd, Sm, Gd, Dy, Тт, ' ..и) нагреванием смеси секвисуль­

фидов и фторилов металлов. Температура синтеза составляет

600-1000 ос в зависимости от природы РЗМ. Оптические
свойства (цвет. спектры диффузного отражения) продуктов

синтеза заметно отличаются от характеристик исходных

реагентов. Установлен заметный гипсохромный сдвиг (0.10 +
0.15 мкм) границы области прозрачности супьфофторидов

неодима, гадолиния и диспрозия 110 отношению к сульфидам

соответствующих металлов. Покавана принципиальная воз­

можность получения смешанных сульфофторидов.

SUMMARY. Yttrium, lanthanum and soте lanthanide
sulfofluorides о' general forrnula LnSF (Ln - У, La, Nd, Sm, Gd.
Dy. Тш, Lu) were synthesized Ьу the heating of the mixtures of
the metal sesquisulfides and flllorides. The iemperature of
synthesis reaches 600-1000 ос depending оп the nature о' RE.
Optical properties (союг, diffuse reflectance вреспа) of the
products о' synthesis significantly differ from those for reagents.
The significant gypsochromic shift (0.10 + 0.15 ~tm) о, the limit of
transparence Interval оС the neodymium, gadolinium and
dysprosium sulfofluorides irl relation to the cOJ·responding sulfjdes
was estabIished. The principal possibiJity оУ obtaining of the mixcrl
sulfofluorides was shown.
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