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ВВЕДЕНИЕ

Полуторный сульфид лантана является пер-
спективным кристаллическим материалом для 
разнообразного применения в области фото-
ники, лазерной физики и технологии термоэ-
лектрического преобразования энергии [1, 2]. 
Сульфид лантана применяется в качестве ката-
лизатора электрохимического выделения водо-
рода [3]. Также активно изучаются оптические 
материалы на основе кристаллической решетки 
La2S3 [4], в том числе с примесями других ред-
коземельных металлов [5]. Среди всех кристал-
лических модификаций (низкотемпературная 
α-фаза, β-фаза, стабилизируемая следами кис-
лорода, кубическая γ-фаза с решеткой типа фос-
фида тория) особый интерес представляет имен-
но кубическая фаза, так как из-за изотропности 
оптических свойств на ее основе можно полу-
чить прозрачную поликристаллическую кера-
мику. Фаза γ-La2S3 является самой высокотем-
пературной, метастабильной при нормальных 
условиях [6]. Это, с одной стороны, расширяет 
спектр применения материалов на ее основе, но 
с другой – усложняет синтез. 

Основные методы получения γ-La2S3 техниче-
ски сложны, трудоемки и требуют специальных ла-

бораторных установок, поскольку проводятся при 
высоких температурах (выше 1000°C) в атмосфере 
чрезвычайно токсичных, огне- и взрывоопасных 
веществ. К таким методам относится, например, 
сульфидирование сероводородом или сероугле-
родом [7]. При получении сульфида лантана син-
тезом из элементов (2La + 3S → La2S3) [7] можно 
избежать применения токсичных H2S и CS2, одна-
ко необходимый для этого металлический лантан 
трудно найти в достаточно чистом виде. 

С учетом сложности вышеупомянутых син-
тезов привлекательным выглядит сравнительно 
простой метод получения сульфида лантана из 
оксида в низкотемпературных (350–450°С) рас-
плавах тиоционатов [8, 9]. Однако в таких усло-
виях наряду с сульфидом лантана образуются и 
его полисульфиды. Зачастую именно они явля-
ются основным продуктом реакции [10]. 

В настоящей работе предложена модифици-
рованная методика приготовления γ-La2S3 из 
La2O3 в расплаве тиоцианата натрия с добав-
лением небольших количеств цианида калия, 
который эффективно удаляет полисульфид-а-
нионы из расплава, препятствуя таким образом 
образованию полисульфида лантана и направ-
ляя реакцию в сторону получения γ-La2S3.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества для синтеза были приго-
товлены следующим образом. Тиоцианат натрия 
прогревался при 200°С в тонком слое в течение 2 
ч для удаления следов влаги. Оксид лантана по-
лучался путем прокаливания при 700°С осадка, 
образующегося при добавлении гидрокарбоната 
аммония к водному раствору нитрата лантана 
при комнатной температуре. Оксид лантана, по-
лученный после прокаливания при более высо-
ких температурах, обладает низкой реакционной 
способностью. Приготовленный оксид должен 
быть использован достаточно быстро (в течение 
1–2 сут), так как на воздухе он быстро образует 
продукты гидратации и присоединения CO2.

Для получения цианида калия использовался 
метод Либиха [11], по которому смесь безводного 
K4[Fe(CN)6] и карбоната калия в массовом соот-
ношении 8/3 (общий вес смеси 4–5 г) помещали 
в закрытый стеклоуглеродный тигель и прогре-
вали сначала при 580°С в течение 30 мин и далее 
при 630°С в течение 40 мин. После остывания 
расплавленной массы с ее верхней неокрашен-
ной части можно было соскоблить небольшое 
количество порошка, который, по данным рент-
геновской порошковой дифрактометрии, яв-
лялся чистым цианидом калия. Нижняя часть 
застывшего расплава при этом была окрашена в 
черный цвет за счет присутствия взвеси карбида 
железа и далее не использовалась.

В типичной процедуре приготовления 20 г 
тиоцианата натрия NaSCN помещали в кварце-
вый тигель, накрытый крышкой, и быстро на-
гревали до 350°С в трубчатой печи. При этом об-
разовывался прозрачный расплав. Затем в этот 

расплав добавляли 1.5 г оксида лантана и 71 мг 
KCN, после чего расплав быстро и интенсивно 
перемешивали, накрывали крышкой и помеща-
ли обратно в печь. С интервалом 15 мин тигель 
с расплавом извлекали из печи еще 3 раза, при 
этом также добавляли 71 мг KCN, перемешива-
ли и помещали обратно. Через 15 мин после по-
следнего добавления KCN и перемешивания ти-
гель с расплавом доставали из печи и охлаждали 
до комнатной температуры. Застывший расплав 
несколько раз промывали водой для удаления 
избытка тиоцианата натрия. Полученный не-
растворимый осадок желто-коричневого цвета 
(образец 1) сушили при 100°С. Для сравнения по 
вышеизложенной методике также были приго-
товлены образцы 2 и 3. При их приготовлении в 
методику вносились следующие изменения:

•образец 2 получали при добавлении умень-
шенного количества KCN (65 мг в порции вме-
сто 71 мг);

•образец 3 получали без добавления цианида.
Фазовый состав всех полученных образцов 

определялся методом порошковой дифрактоме-
трии с использованием прибора Rigaku Smartlab 
SE (CuKα-излучение, λ = 1.54056 Å). Экспери-
ментальные дифрактограммы сравнивались с 
расчетными, полученными при помощи про-
граммы Visualize [12]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны дифрактограммы исход-
ных веществ, используемых в синтезе сульфида 
лантана: оксида лантана и цианида калия. Пред-
ставленные дифрактограммы соответствуют 

Рис. 1. Дифрактограммы оксида лантана и цианида калия, используемых в синтезе (все рефлексы принадлежат 
заявленным фазам).
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дифрактограммам, рассчитанным для извест-
ных кристаллических структур этих соединений 
[13, 14]. 

На рис. 2 представлены дифрактограммы об-
разцов, полученных по методике, изложенной в 
экспериментальной части.

Видно, что при синтезе с добавлением ци-
анида четырьмя порциями по 71 мг (образец 
1) нам удалось получить чистую целевую фазу 
γ-La2S3 [15]. При использовании меньших ко-
личеств цианида в каждой порции (образец 2) 
на дифрактограмме появляются пики, соот-
ветствующие полисульфиду лантана LaS1.9 [16]. 
На дифрактограмме образца 3 (синтез без ис-
пользования цианида калия) помимо увеличе-
ния интенсивности пиков полисульфида также 
появляются рефлексы гидроксида лантана [17], 
который образовался, по-видимому, в ходе ре-
акции непрореагировавшего La2O3 с водой на 
стадии отмывки продуктов реакции от избытка 
тиоцианата. Это свидетельствует о том, что до-
бавление цианида в расплав не только предот-
вращает образование полисульфида лантана, но 
и повышает реакционную способность оксида в 
реакции сульфидирования, что приводит к пол-
ной конверсии La2O3 в γ-La2S3.

По всей видимости, в расплаве тиоцианата 
натрия сульфид лантана образуется следующим 
образом: La2O3 + 3NaSCN → La2S3 + 3NaOCN, 
о чем свидетельствует присутствие цианат- 
анионов в продуктах реакции, доказанное нами 
с помощью качественной реакции гидролиза 
OCN– с образованием летучего аммиака, легко 

обнаруживаемого над исследуемым раствором 
[18].

На наш взгляд, причиной образования неже-
лательной фазы полисульфида лантана в отсут-
ствие или при недостатке KCN является наличие 
полисульфид-анионов в расплаве. Действитель-
но, образование таких анионов в расплаве ти-
оционатов было отмечено ранее [10]. Основы-
ваясь на том, что в работе Гигенбаха [19] было 
зарегистрировано выделение дициана из рас-
плава тиоционата, а в работе Люкса и Анслин-
гера [20] в расплаве тиоцианата качественно об-
наружен цианид, можно предложить следующую 
схему реакции образования полисульфид-ио-
нов.

При нагревании анион тиоционата разлагает-
ся на дисульфид-анион и дициан:

 	 2 2
2

2SCN S CN− − +® ( ) .               (1)

Далее происходит нарастание цепи полисуль-
фид-иона сопровождающееся образованием 
анионов цианида:

	 n nnSCN S S CN− −
+
− −+ +2

2
2

2® .         (2)

Увеличение аниона также может проходить в 
результате реакции дисмутации:

	 2 22
1

2
1

2S S S  n n n n−
−
−

+
−+→ ≥, .�               (3)

Таким образом могут образовываться длин-
ноцепочечные полисульфид-ионы, например 
S6

2–, который диссоциирует на анионы S3
–. 

Присутствие аниона S3
–

 придает характерную 

Рис. 2. Дифрактограммы полученных образцов сульфида лантана: 1 – в синтезе с добавлением 4 порций KCN по  
71 мг, 2 – в синтезе с добавлением 4 порций KCN по 65 мг, 3 – без добавления цианида. 
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синюю окраску расплавам тиоционатов [21, 22], 
которая была отмечена еще в XIX веке и может 
служить качественным показателем наличия по-
лисульфид-анионов высокой степени полиме-
ризации в расплаве тиоцианата. 

Эта окраска также наблюдалась в наших экс-
периментах, причем при добавлении цианида в 
тиоцианатный расплав она мгновенно исчезает, 
что можно объяснить смещением равновесия в 
реакции (2) влево, а также протеканием реакции 
nCN–+S2–

n+1→ nSCN–+ S2–. Таким образом, до-
бавление цианида в тиоцианатный расплав эф-
фективно удаляет из него полисульфид-анионы, 
препятствуя образованию нежелательной фазы 
полисульфида лантана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанный нами метод решает проблему 
ранее известных синтезов полуторного сульфи-
да лантана в расплавах тиоцианатов – образо-
вание нежелательной примеси полисульфида. 
Это достигается добавлением в расплав неболь-
шого количества цианида калия, что позволяет 
полностью избавиться от полисульфидов в по-
лученном образце. Метод является простым в 
исполнении, не требует высоких температур, 
сложного лабораторного оборудования и труд-
нодоступных реактивов. При всем этом данный 
синтез позволяет получить чистую кубическую 
фазу γ-La2S3.
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