Синтез оксосульфатов РЗЭ конца ряда методом обменных реакций
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Оксосульфаты РЗЭ состава Ln2O2SO4 представляют интерес как негигроскопичные прекурсоры для синтеза люминофоров на основе оксосульфидов Ln2O2S [1]. Однако, с уменьшением радиуса катиона Ln3+ их термическая устойчивость быстро падает, и получить в чистом виде соединения Er – Lu термолизом сульфатов уже не удается. В то же время термически неустойчивые изоформульные оксоселенаты и оксохроматы РЗЭ могут быть получены по обменной реакции оксохлоридов LnOCl и соответствующих солей щелочных металлов [2-4]. Примечательно, что данные о структуре соединений Gd – Lu неточны и противоречивы [5, 6].
В настоящей работе изучено взаимодействие между оксогалогенидами РЗЭ состава LnOX (Ln = Tb – Lu; X = Cl, Br) и сульфатами щелочных металлов (Na – Cs). Для Ln = Tb – Ho единственными продуктами (кроме MCl) являются чистые оксосульфаты Ln2O2SO4. Реакции LnOCl (Ln = Er – Lu) с сульфатами Na – Cs приводят в основном к продуктам состава Ln2O2SO4(MCl, структура которых пока не установлена. Напротив, реакции оксобромидов Er и Tm с Na2SO4 приводят к образованию целевых оксосульфатов Ln2O2SO4 в чистом виде. Таким образом, природа продуктов обменных реакций сильно зависит от размера как катиона щелочного металла, так и галогенид-аниона.
Уточнены кристаллические структуры Dy2O2SO4 и Ho2O2SO4, которые кристаллизуются изотипно La2O2SO4.
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