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摘要 稀土硫化物是一类新型功能材料, 具有复杂的晶体结构和独特的光、电、磁性能, 可作为无毒环保颜

料、新能源材料以及光催化材料等. 此外, 稀土硫化物在热电材料、磁性材料等领域有着广阔的应用前景, 成为

近些年的研究热点. 本文介绍了近年来稀土硫化物在制备方法、晶体结构调控、复合结构构筑等方面的研究进

展, 并结合本课题组在该领域的工作, 重点关注了稀土硫化物在无机颜料、新能源和光催化等应用领域的突破,
探讨了稀土硫化物结构和性能的构效关系以及性能增强改性的策略, 并对稀土硫化物的研究中存在的问题进行

了概述, 对其未来发展进行了展望.
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1 引言

稀土硫化物的研究历史悠久, 早在1899年研究人

员就实现了稀土硫化物的合成, 但由于条件限制, 对

稀土硫化物结构和性质的认识比较浅薄, 随着X射线

衍射等技术的发展, 20世纪中后期研究人员对稀土硫

化物的结构进行了研究
[1]. 相比于稀土氧化物和稀土

盐, 稀土硫化物具有更复杂的结构, 稀土倍半硫化物

RE2S3 (RE为稀土元素, 下同)具有正交、四方、立方

和单斜等多种晶型结构, 三元和多元稀土硫化物结构

更为丰富. 与此同时, 对稀土硫化物性质和应用也进

行了大量研究, 最初对稀土硫化物的研究是为了获得

新型耐热材料
[2]. 随后, 由于稀土硫化物具有低热导

率、高Seebeck系数和高电导率, 研究人员对稀土硫化

物的热电性质进行了研究, 成为热电材料的研究热点

和亮点
[3,4]. 在20世纪80年代, 因环保和健康需求日益

增长, 法国Rhodia公司制备了Ce2S3系列产品, 并将其

作为镉系和铅系无机颜料的替代品. 近几十年来, 随

着稀土硫化物晶格结构和能带结构认识的逐渐深入,
对稀土硫化物晶格中空位、缺陷和稀土格位等调控手

段也逐渐丰富, 为此稀土硫化物在光电领域的研究日

趋增多, 稀土硫化物应用领域也逐步拓展至新能源,
光催化, 近红外反射, 磁、光和电化学分析检测等

领域.
近几年, 稀土硫化物的研究取得了显著进展. 作为

无机颜料, 稀土硫化物面临大规模制备困难、稳定性
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和色度性能较差等问题, 研究人员在稀土硫化物制

备、复合材料构筑、晶体结构调控方面开展了一系列

研究, 有效提高了稀土硫化物颜料宏量制备效率、硫

化物稳定性和着色性能, 为稀土硫化物颜料产业化应

用提供了宝贵的技术方案
[5]. 在超级电容器、二次电

池的应用中, 硫化物电极在电循环后容易产生多硫化

物, 发生穿梭效应, 加之该类材料存在体积膨胀变化

大等缺点
[6,7], 导致电池容量快速衰减、循环稳定性较

低, 本文对稀土硫化物复合结构构筑、比容量和循环

稳定性优化等方面的研究进展进行了分析总结. 光催

化应用中, 常见光催化剂存在可见光吸收差和光腐蚀

等问题, 本文总结了稀土硫化物与其他半导体的复合

结构构筑方法, 寻求有效提高光催化性能的材料设计

思路.
本文概述了近年来稀土硫化物的制备方法, 在无

机颜料、能源材料、光催化材料和热电材料等方面应

用的研究进展, 归纳了稀土硫化物晶体结构以及光、

电、磁等功能特性. 结合本课题组的一些工作基础,
对稀土硫化物存在的问题及未来的研究重点进行了总

结与评述.

2 稀土硫化物简介

稀土硫化物指由稀土元素和硫元素组成的化合

物, 以及在此基础上掺杂而得到的衍生化合物.
在稀土硫化物中, 稀土倍半硫化物RE2S3的研究最

多, 应用最为广泛. RE2S3通常存在不同的相态结构, 如
图1所示

[8]. 轻稀土RE2S3存在α、β及γ三种晶态结

构
[9~11], α相具有正交结构, 在低温下稳定, 属Pnma空

间群; β相为含氧硫化物, 具有四方结构, 实际为

RE10S14O1−xSx(0≤x≤1); γ相具有立方缺陷Th3P4型结构,
化学式为RE3− x□ xS4 (其中□表示稀土金属空位 ,
0≤x≤1/3), 为高温相, 三种相态之间转变可以通过控制

温度实现
[8]; 重稀土RE2S3则有δ (单斜晶系)、ε (菱形

晶系)、τ (立方晶系)等多种晶相结构
[12,13],高温高压等

条件可使稀土硫化物发生相变, 如Sekine等[13]
以Yb2S3

和Lu2S3的ζ相(正交Sc2S3型结构, 空间群为Fddd)为起

始原料, 通过高温高压制备了具有Th3P4型结构的γ相
(立方相) Yb2S3和Lu2S3.

除稀土倍半硫化物RE2S3外, 其他二元稀土硫化物

RES、RES2、RE3S4等具有立方、正交、单斜等结构,
RES以立方结构为主, RE3S4主要为Th3P4结构立方相,
RES2则具有正交、单斜、四方等多种结构, 详见图2.
此类二元稀土硫化物因其独特而多样的结构也具有丰

富的性能 , 如室温条件下 , SmS在压力诱导下在

0.65 GPa左右出现从半导体状态到金属状态的转变,
可以在高密度光存储和存储材料、热伏器件、红外传

感器等方面得到广泛的应用
[14~16].

以二元稀土硫化物为基础, 通过掺杂可得到三元

和多元稀土硫化物, 如MRES2 (M为Li、Na、K、

Rb、Cs、Tl)等具有γ (立方晶系)、ε (菱方晶系)等结

构
[17,18], 如图3所示. 严纯华课题组

[17]
在315℃下, 用氮

气保护, 隔绝空气和水, 通过化学液相反应获得形貌和

尺寸各异的纳米稀土硫化物NaRES2(RE=La~Lu, Y),
其中纳米NaCeS2具有鲜艳亮丽的颜色, 可作为无毒、

耐用的无机纳米颜料. 此外, Wu等[19~21]
、Guo等[22,23]

还研究了RE3FeGaS7 (RE=Nd, Sm, Gd, Dy)和RE3GaS6
(RE=Dy, Y)等三元和多元稀土硫化物的结构及磁学、

光学等性能. 这类三元和多元稀土硫化物中, 许多材料

具有优异的顺磁等性能, 是潜在磁性半导体或光学滤

波器.
此外, 稀土硫氧化物具有化学稳定性好、不溶于

水、熔点高、发光效率高等优良的物理性能, 主要以

图 1 稀土倍半硫化物的晶型
[8]

Figure 1 Crystal form of rare earth sesquisulfide [8].
图 2 二元稀土硫化物的晶型结构(网络版彩图)
Figure 2 Crystal form of binary rare earth sulfide (color online).
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化合物RE2O2S为主, 为六方晶系晶体结构, 被广泛用

作催化剂
[24]

、电极材料
[25]

、近红外量子剪裁材料
[26]

等. 硫原子的声子能量相对较低、氧化物化学/热稳定

性好, 因此稀土硫氧化物是很有前景的上转换荧光粉

基质材料
[27,28]. 近年来, 稀土硫氧化物的研究很广泛,

如沈培康等
[25]

通过含硫离子交换树脂和醋酸铈的热

分解, 制备了花状和双齿蕨状Ce2O2S/C复合材料, 180
次循环后的比容量稳定在627 mAh/g以上. 又如, Ku-
mar等[28]

制备了Yb和Er掺杂La2O2S荧光粉, 结果表明,
在13 W/cm2

激发功率密度下, La2O2S:Yb0.09,Er0.01共掺

杂材料绝对上转换量子效率 (QY )可达到5 . 8 3%
±0.87%, 与NaYF4:Yb0.2,Er0.02上转换量子效率相比,
La2O2S:Yb0.09,Er0.01在较低的激发功率密度下具有较高

的QY.

3 稀土硫化物的制备

根据软硬酸碱理论, RE3+
离子是硬酸, 硫化物离子

具有明显的软碱性质, 稀土离子氧亲和力强, 合成稀土

硫化物比较困难, 所以, 稀土硫化物的制备是稀土硫化

物研究的关键. 关于稀土硫化物制备方法的研究很多,
结合近几年的最新文献报道, 本文按照反应物的相态,
总结了稀土硫化物的4种常用制备方法: 固相合成方

法、气固合成方法、液相合成方法、气相合成方法

等, 如图4所示, 其简介及优缺点见表1.

3.1 固相合成方法

稀土硫化物固相合成方法主要包括高能球磨法和

高温固相反应法. 高能球磨法是指稀土金属或稀土盐

和硫源在高能球磨下反应, 从而获得相应的稀土硫化

物. Tsuzuki等[30]
以CeCl3和CaS粉末为原料, 通过球磨

制备了Ce2S3. Alanko等[31]
以金属铈和硫磺粉末为原

料, 采用高能球磨法制备了CeS, 并通过监测温度和压

力, 观察了反应动力学. 结果表明, CeS是通过机械力

化学诱导中间化合物自蔓延反应生成的.
刘建钢等

[32]
报道了一种通过高温固相反应合成

稀土倍半硫化物的方法. 他们以稀土金属钐单质与

ZnS为原料, 采用两段式反应, 先对原料真空加热脱水

前处理, 后在真空和高温(800~1500℃)环境下, 通过置

换反应法获得了Sm2S3. 置换反应式为

3ZnS+2RE=RE2S3+3Zn↑
此外, 在张洪杰院士、李成宇研究员带领下, 本课

题组
[5]
发明了以硫磺和稀土化合物在热碳还原环境下,

全固相硫化制备方法, 并在中国科学院包头稀土研发

中心建成世界首条连续化全固相制备稀土硫化物中试

线, 相关成果成功在中科世纪公司进行产业转化, 制备

过程绿色环保, 推动了稀土硫化物应用的产业化进程.

图 3 室温下MRES2的结构类型(M为Li、Na、K、Rb、
Cs、Tl)[18] (网络版彩图)
Figure 3 An overview of structural types in MRES2(M=Li, Na, K,
Rb, Cs, Tl) structures at room temperature [18] (color online).

图 4 稀土硫化物的制备方法(网络版彩图)
Figure 4 Preparation methods of rare earth sulfide (color online).
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3.2 气固合成方法

气固合成方法主要包括直接法和还原法.
直接法是稀土金属单质和硫单质混合后, 在高温

惰性环境下, 稀土单质与硫蒸气发生化学反应从而得

到稀土硫化物的方法. 这种方法具有简单实用、反应

温度较低、不需要复杂的工具和设备, 且由于不使用

氧化物和硫化物CS2或H2S作为起始反应物、产物纯

度较高等优点, 但存在对原料、反应条件要求较高、

处理量较小和反应时间长等问题, 如Ramírez等[33]
通

过直接法, 耗时一周制备了纯度为92%左右的Pr2S3化

合物.
还原法是以CS2与H2S等还原性气体与稀土氧化

物反应, 在高温下进行硫化的方法. 具体实验装置可参

考图5[34]. 其反应方程式为

RE2O3+3H2S=RE2S3+3H2O
2RE2O3+3CS2=2RE2S3+3CO2

近几年文献报道, 通过该方法制备了轻稀土硫化

物La2S3、Ce2S3、Eu3S4和EuS等[35], 以及重稀土硫化

物Yb2S3、Sc2S3等
[34]. 于世泳等

[36]
采用水热法制备了

100 nm、250 nm和2 μm不同尺寸的CeO2微球, 通过

表 1 稀土硫化物制备方法比较

Table 1 Comparison of preparation methods of rare earth sulfides

合成方法 简介 优点 缺点 举例

固相合成方法

高能球磨法
稀土金属或稀土盐和硫源在高能球
磨下反应, 制备相应的稀土硫化物

简单、易操作
杂质含量高、粒径分布

不均匀
Ce2S3

[30],
CeS[31]

其他固相法(此处以张
洪杰发明的全固相硫
化制备方法为例)

硫磺和稀土化合物在热碳还原环境
下, 全固相硫化制备稀土硫化物

安全可靠, 便于工业
化生产

杂质含量高、粒径分布
不均匀

Ce2S3
[5]

气固合成方法

直接法
稀土金属单质和硫蒸气在高温惰性
环境下发生化学反应从而制备稀土

硫化物

简单实用、反应温
度较低、产物纯度

较高

对原料、反应条件要求
较高、处理量较小、

反应时间长
Pr2S3

[33]

还原法
以CS2与H2S等还原性气体与稀土氧
化物反应, 在高温下进行硫化制备

稀土硫化物
经济、易操作

CS2与H2S等有毒、使用
CS2时易有残余碳杂质、

反应温度高等
Sc2S3

[35]

液相合成方法

水热法
稀土盐与硫源在高温封闭体系中反

应制备稀土硫化物.
易于控制粒径和

形貌
反应周期长、需要高温

高压等条件
β-LaS2

[48],
Yb2S3

[49]

溶剂热法
与水热法类似, 常使用有机物作为

溶剂
易于控制粒径和

形貌
反应周期长、需要高温

高压等条件
Ce2S3

[55]

共沉淀法
稀土离子与硫阴离子在溶液中经沉

淀反应制备稀土硫化物
简单、经济、易于
控制、合成周期短

沉淀剂的加入可能会造
成团聚或组成不均匀等

Ce2S3
[56]

化学浴沉积法(CBD)
在搅拌下将硫阴离子溶液加入稀土
离子络合溶液中，然后将衬底浸
入，稀土硫化物沉积在衬底上

简单、经济、易于
控制

步骤繁琐、难以操作
La2S3

[57], Ce2S3
[58] and Sm2S3

[59]

连续离子层吸附法
(SILAR)

将衬底分别浸入稀土阳离子和硫阴
离子前驱体溶液, 并不断重复而制

备稀土硫化物薄膜

简单、经济、易于
控制

步骤繁琐、难以操作
La2S3

[60,61],
Sm2S3

[62~64]

液相自组装法
处于应力平衡状态的分子通过分子
间的非共价键力作用, 获得稳定的
分子聚集体, 从而获得稀土硫化物

所制备薄膜通常结
构均一, 排列紧密,
厚度、形貌可控

难以操作 Sm2S3
[68~72]

气相合成方法
化学气相沉积法

(CVD)

用一种或几种含有稀土和硫元素的
气相化合物在衬底表面反应制备稀

土硫化物薄膜

沉积速率可控、
厚度可调

难以开发合适的前体、易
于产生氧化物或硫氧化物

杂质
Nd2S3

[73]

其他合成方法

喷雾热解法
将稀土源和硫源溶液雾化后喷积到
基片上, 加热基片获得所需稀土硫

化物

简单、快速、经
济、薄膜的生长易

于控制
难以大规模制备 La2S3

[75]

前驱体热分解法
在溶液、真空或N2/Ar气氛下热解含

硫前驱体制备稀土硫化物
简单、安全、易于

控制形貌
易产生杂质、不经济 Gd2S3

[76]
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CS2硫化制备了相应形貌的硫化物 . 当粒径达到

100 nm时, 600℃的低温下即可制备γ-Ce2S3, 而当粒径

在2 μm左右时, 硫化温度升高至800℃, 也难以制备纯

相γ-Ce2S3. 图6显示了不同尺寸前驱体和不同硫化温

度下样品扫描电子显微镜图片. Hirai和袁海滨等
[37~39]

用CS2对不同粒径的Yb2O3和Eu2O3进行硫化, 讨论了

Yb2S3和Eu2S3的前驱体粒径大小和硫化条件对Yb2S3

和EuS制备的影响, 并对不同热处理方法进行比较, 总
结了不同粒径前驱体制备单相Ln2S3 (Ln为镧系元素)
所需的最低硫化温度, 详见表2. 此外, Stoll等[40]

以H2S
为硫化剂制备了EuS纳米线, Sotnikov等[41]

以NH4SCN
为硫化剂, 在溶液中加热分解为H2S和CS2等还原性气

体, 还原制备了La2S3, 其硫化剂分解反应为

10NH4SCN→8NH3↑+3H2S↑+3CS2↑
+HNCS+C6H6N11↓

作为还原剂, CS2和H2S有诸多缺点, 如H2S有毒、

还原性差等, CS2同样也存在碳杂质残留等问题. 为解

决硫化过程中CS2碳化, 导致碳杂质等问题, Kaneko
等

[34]
采用水浴法使CS2气体的蒸发温度保持恒定, 通

过调节CS2液体的蒸发温度, 将碳杂质降至0.030 wt%,
制备了倍半硫化物Sc2S3. 其反应过程为

Sc2O3+1/2CS2(g)=Sc2O2S+1/2CO2(g)
Sc2O2S+CS2(g)=Sc2S3+CO2(g)

图 5 CS2硫化制备Sc2S3的实验装置示意图
[34] (网络版彩图)

Figure 5 A schematic illustration of the experimental setup for
preparing Sc2S3 by CS2 sulfuration [34] (color online).

图 6 煅烧、硫化后样品的SEM照片(每张照片标注了样品号、前驱体大小和制备温度)[36]

Figure 6 SEM photographs of samples after calcination and sulfurization (The sample number, size of precursors and preparing temperature are
labeled in each photograph) [36].
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或

Sc2O3+CS2(g)=Sc2O2S+CO(g)+1/2S2(g)
Sc2O2S+2CS2(g)=Sc2S3+2CO(g)+S2(g)

还原法制备稀土硫化物时通常需要较高的温度,
且硫化时间较长, 掺杂少量的一价或二价阳离子可以

有效降低稀土硫化物的制备温度, 改善不完全硫化的

问题. 李培森等
[42]

以Na+和Ca2+离子为掺杂剂, CS2为
还原剂制备了La2S3, 与Ca2+离子相比, Na+离子起到稳

定立方结构作用. 罗昔贤等
[43]

采用CS2硫化制备了Eu2+

掺杂La2S3, 使La2S3合成温度由1200℃降低至700℃.
还原法也用于制备相应多元稀土硫化物以及稀土

硫化物复合材料. 如Stoll等[44]
以倍半氧化铕纳米线为

原料, 用H2S硫化, 合成了碱金属硫化铕Eu1−xNaxS, 该
材料具有NaCl立方结构, 制备温度低, 并且比EuS稳
定. 袁海滨等

[45]
用CS2对氧化物粉末进行硫化制备了

LaxCe2−xS3三元稀土硫化物. Hou等[46,47]
以Ce(NO3)3·

4H2O和(NH4)6Mo7O24·4H2O为原料, 通过CS2硫化制备

了Ce2S3/MoS2复合材料.

3.3 液相合成方法

液相合成方法主要包括水热法、溶剂热法、共沉

淀法、化学浴沉积法、连续离子层吸附反应法、液相

自组装法等, 具有反应条件温和、制备条件简单、可

控性强等特点, 易于对材料形貌尺寸进行可控设计.
其中, 化学浴沉积法、连续离子层吸附反应法和液相

自组装法在制备硫化物薄膜材料方面具有应用潜力.
水热法是指在高温和封闭系统中(如高压反应釜

内), 通过高温高压使原料在超临界条件下发生反应而

获得相应产物的方法. 近年来, Lokhande等[48,49]
使用水

热法制备了β-LaS2、Yb2S3等稀土硫化物薄膜材料, 将

不锈钢衬底浸入原料溶液中, 以Na2S2O3·5H2O等为硫

源, 稀土盐酸盐、硝酸盐等为稀土源, 并使用酒石酸

(C4H6O6, TA)和柠檬酸(C6H8O7)等配合物调节pH, 再

一起转移至反应釜内, 在衬底上获得均匀的薄膜. 此

外, 黄剑锋等
[50,51]

将反应釜放置于微波水热反应仪中,
用微波水热法合成了La2S3微晶, 并讨论了S/La摩尔比

对La2S3微晶相组成和形貌的影响: 随着S/La摩尔比从

表 2 不同粒径原料制备单相Ln2S3所需的最低硫化温度(硫化时间: 8 h)[38]a)

Table 2 Particle size of starting material and minimum sulfurization temperature required for single Ln2S3 phase (sulfurization time: 8 h) [38]
a)

原料 粒径 (μm)
硫化

温度 (℃) 终产物 中间产物 氧含量 (质量%) 碳含量 (质量%)

La2O3 1.8 750 β-La2S3 La2O2S 0.91 0.02

CeO2 4.3 700 α-Ce2S3 Ce2O2S, CeS2 1.30 0.10

Pr6O11 7.5 850 β-Pr2S3 Pr2O2S, α-Pr2S3 0.45 0.06

Nd2O3 16 1000 β-Nd2S3 Nd2O2S, α-Nd2S3 0.25 0.32

Sm2O3 9.8 850 α-Sm2S3 Sm2O2S 0.52 0.03

Eu2O3 3.5 800 EuS EuS2, Eu3S4 0.52 0.05

Gd2O3 1.0 975 α-Gd2S3 Gd2O2S, GdS2 0.25 0.43

Tb2O3 3.0 1050 α-Tb2S3 Tb2O2S 0.41 0.14

Dy2O3 1.0 975 α-Dy2S3 Dy2O2S – –

Ho2O3 1.6 1050 δ-Ho2S3 Ho2O2S 0.52 0.78

Yb2O3 0.4 1000 ε-Yb2S3 Yb2O2S, η-Yb2S3 0.62 (1050℃) 0.86 (1050℃)

Yb2O3 1.0 700 η-Yb2S3 – – –

Yb2O3 1.0 1000 ε-Yb2S3 η-Yb2S3 – –

Yb2O3 5 1050 ε-Yb2S3, Yb2O2S Yb2O2S – –

Lu2O3 6.5 1050 ε-Lu2S3, Lu2O2S Lu2O2S – –

a) α: 正交晶系 (Gd2S3型), β: 四方晶系(Pr10S14O型), γ: 立方晶系(Th3P4型). δ: 单斜晶系 (Er2S3型), η: 正交晶系 (Sc2S3型), ε: 六方晶系
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2:1降低到1:1, 微晶的晶化程度逐渐提高, 相应的La2S3
微晶形貌由不规则形状转变为准球形结构. Sheikh
等

[52]
以离子液体1-乙基-3-甲基咪唑乙基硫酸盐(EMI-

MEtSO4)和水1:1的混合物为溶剂, 采用水热法绿色合

成了γ-Gd2S3纳米粒子, 并实现了光学带隙(2.95 eV)调控.
溶剂热法与水热法类似, 其通常以有机物为溶剂,

在高压反应釜内, 在一定的温度和压力下, 进行反应合

成稀土硫化物. 陶新秀、Selishchev和韩树民等
[53~55]

采

用溶剂热法, 分别以乙醇、十六胺和乙二胺等有机物

为反应介质合成了EuS、Pr2S3、Y2S3、Yb2S3、Sm2S3
和Ce2S3等纳米粒子, 韩树民等

[55]
制备的Ce2S3纳米材

料呈花状层堆积结构, 尺寸为100~200 nm.
共沉淀法是稀土离子与硫阴离子在溶液中经沉淀

反应, 得到稀土硫化物沉淀的方法. 陈士夫等
[56]

以

Ce(NO3)3和硫代乙酰胺(CH3CSNH2)为原料, 将Ce(NO3)3
溶液逐滴添加到经过沸水浴处理的CH3CSNH2溶液中,
而后经热处理合成了Ce2S3.

化学浴沉积法制备稀土硫化物时, 通常将含硫阴

离子溶液在搅拌下加入到稀土离子络合液中, 后将基

底浸入, 当阳离子和阴离子的离子积超过稀土硫化物

的溶度积时, 稀土硫化物在衬底上沉积. Lokhande和
Sankapal等[57~59]

用化学浴沉积法制备了La2S3、Ce2S3
和Sm2S3等薄膜. Na2S2O3·5H2O、Na2S等为硫源, 稀土

盐酸盐、硝酸盐等为稀土源, 酒石酸、草酸(C8H11O7)
和乙二酸四乙酯(C10H16N2O8, EDTA)等为络合剂. 以

Sm2S3薄膜为例, 其反应过程如下:

Sm(NO3)3+C4H6O6→Sm(C4H6O6)
3++3(NO3)

−

Na2S→2Na++S2−

2Sm(C4H6O6)
3++3S2−→Sm2S3+C4H6O6

其中Sm(C4H6O6)
3+
的形成在沉积过程中起着至关重要

的作用, 配合物使钐离子缓慢释放, 与硫离子发生反

应, 防止氢氧化钐的形成. 图7(a)为化学浴沉积法反应

过程示意图.
连续离子层吸附反应法与化学浴沉积法类似, 其

将衬底分别浸入阳离子和阴离子前驱体溶液, 并不断

重复而制备薄膜, 原理如图7(b)所示. Lokhande等[60~66]

采用连续离子层吸附反应法制备了Sm2S3、La2S3等稀

土硫化物薄膜及其复合材料. 以α-Sm2S3薄膜为例, 其

反应式为

Na2S2O3→2Na++S2O3
2−

S2O3
2−+H+→HSO3

−+S

2S2O3
2−→S4O6

2−+2e−

S+2e−→S2−

2Sm(TA)3++3S2−→Sm2S3+TA

液相自组装法指处在受力平衡状态下的分子, 通

过分子之间的非共价键力的作用得到稳定的分子聚集

体, 从而得到稀土硫化物的制备方法
[67]. 黄剑锋和侯

艳超等
[68~72]

用液相自组装法制备了Sm2S3薄膜, 用

Si(100)衬底浸入十八烷基三氯硅烷(OTS)溶液中, 在

紫外光照射下, Si–C键断裂, 使末端官能团由–CH3转

变成–OH, 提高了衬底表面亲水性, 完成了自组装单分

子膜(SAMs)的制备和末端官能团的功能化, 后将基体

浸入SmCl3·6H2O、Na2S2O3·5H2O和模板剂柠檬酸

(C6H8O7)的混合溶液中得到了Sm2S3薄膜. 结果显示,

图 7 液相合成方法. (a) CBD法制备La2S3薄膜的原理图
[57];

(b) SILAR法合成α-La2S3薄膜的原理图
[60] (网络版彩图)

Figure 7 Liquid phase synthesis method. (a) Schematics for deposi-
tion of La2S3 film using CBD [57]. (b) The schematics of SILAR
method for synthesis of α-La2S3 thin film [60] (color online).
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模板剂、[S2O3
2−]/[Sm3+]、沉积温度、沉积时间、pH

等都会对Sm2S3薄膜结晶性、取向性能和光学性能产

生影响.
液相反应法中, 水热法与溶剂热法类似, 材料尺寸

和形貌控制简单有效, 工业应用成熟
[48], 但也存在反

应周期长、需要高温高压、对设备的依赖性比较强等

问题; 共沉淀法具有成本低、工艺简单、易于控制、

合成周期短等优点, 但沉淀剂的加入可能会造成团聚

或组成不够均匀等问题; CBD与SILAR具有成本低、

操作简单的特点, 可控性好、材料损失少, 且在沉积

过程中不需要高质量的靶材、衬底和真空度, 还可以

方便地在金属、半导体、绝缘体、塑料等各种衬底上

大面积沉积薄膜, 性价比较高
[63]; 液相自组装法制备

温度不高于100℃, 所制备薄膜通常具有结构均一, 排

列紧密, 厚度、形态可控等优点
[67]. 总而言之, 与其他

方法相比, 基于溶液的液相反应法通常具有成本低、

操作方便、尺寸和形貌可控、灵活性高等优点.

3.4 气相合成方法

气相合成方法制备稀土硫化物主要采用化学气相

沉积法(CVD), 该方法沉积速率可控、厚度可调、可

以适应薄膜材料的制备需求, 因此在稀土硫化物二维

材料制备方面具有重要的地位. CVD合成稀土硫化物

的主要挑战是稀土元素的高亲氧性, 此外开发和筛选

能够满足CVD要求的稀土前驱体也是关键技术问题,
具有S配位而又无氧的稀土化合物是理想的前驱体

[73].
Devi等[73]

开发了两种CVD前驱体Nd(Dpdmg)3和
Nd(Dpamd)3, 并以氮气为载气, S8为硫源, 在Si(100)衬
底上, 进行化学气相薄膜沉积, 成功获得Nd2S3薄膜材

料,如图8(a)所示.他们系统研究了沉积温度对Nd2S3结
晶度、形貌和组分的影响, 以Nd(Dpdmg)3为前驱体,
沉积温度为500℃时, 所制备薄膜为晶态, 沉积温度为

600℃时, 薄膜完全是非晶态; 以Nd(Dpamd)3为前体制

备时, 沉积温度分别为500和600℃情况下, 样品中的微

晶尺寸分别为16~26 nm和20~30 nm. Cheung等[74]
直接

以SmCl3·6H2O、S和H2为化学前驱体, 制备了α-Sm2S3
纳米线. 合成的样品为“毛毡状”薄膜, 薄膜由高纵横

比的纳米线组成, 并且具有一致的[010]晶面生长方向,
纳米线排列在一起, 最高长达15 μm, 每根纳米线的直

径为15~30 nm. α-Sm2S3的理论直接带隙为1.7 eV,通过

在晶体结构中设计适当的硫空位, 可以将α-Sm2S3的带

隙调谐到太阳最佳的能量分布1.3 eV附近, Sm2S3直接

带隙的可调性使其成为下一代光伏材料的优秀候选

者. 这为控制倍半硫化钐的电子性质提供了很好的方

法, 合成过程如图8(b)所示. 反应方程式为

2SmCl3·6H2O(g)+3S(g)+3H2(g)
→α-Sm2S3(g)+6HCl(g)+6H2O(g)

3.5 其他合成方法

除以上方法外, 喷雾热解法和前驱体热分解法也

常用于制备稀土硫化物.
喷雾热解法是将稀土源和硫源溶液雾化后喷积到

基片上, 加热基片获得所需稀土硫化物的方法, 常用于

制备薄膜材料, 该方法简单、快速、经济, 适用于大面

积沉积. 薄膜的生长可通过喷雾速率、衬底温度、溶

液浓度和喷嘴频率等来控制. 近年来, Bagde等[75]
用喷

雾热解法制备了La2S3等稀土硫化物薄膜, 薄膜呈纤维

网状结构, 多孔结构上有不规则形状的颗粒, 呈随机

分布.
前驱体热分解法是在溶液中、真空条件或N2/Ar

气氛中热解含硫前体, 如镧系二硫代氨基甲酸盐配合

物或镧系硫醇酸盐, 从而获得稀土硫化物的方法
[76].

该方法为制备稀土硫化物纳米粒子提供了一条便捷的

途径, 可以在相对较低的温度(700~1000℃)下制备粉

图 8 气相沉积法. (a) 前驱体[Nd(Dpdmg)3]和[Nd(Dpamd)3]
的分子结构及γ-Nd2S3薄膜光致发光示意图

[73]; (b) α-Sm2S3纳
米线薄膜合成实验装置示意图

[74] (网络版彩图)
Figure 8 Vapor deposition method. (a) Molecular structure of the
precursors [Nd(dpdmg)3] and [Nd(dpamd)3] and the photoluminescence
measurement of γ-Nd2S3 thin film [73]; (b) schematic of the
experimental setup for the synthesis of α-Sm2S3 nanowire films [74]
(color online).
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末状Ln2S3, 但由于前驱体分解后易存在碳杂质, 因而

产物纯度易受到影响
[76,77]. Larionov等[78]

讨论了镧系

元素1,1-二硫代盐配合物的合成、结构与性质, 及其

作为前驱体合成稀土硫化物的实验结果 , 如通过

Et2NH2[Pr(S2CNEt2)4]的热分解制备了纳米Pr2S3, 以及

通过Et2NH2[Eu(S2CNEt2)4]盐溶液在油胺和Ph3P的混

合物中热分解得到EuS纳米颗粒. 罗昔贤等
[76]

和Ghosh
等

[77]
通过前驱体热分解法制备了Gd2S3、Nd2S3、

Sm2S3、Tb2S3、Yb2S3和EuS等稀土硫化物, 如图9显示

了前驱体Ln(acda)3(phen) (Ln=Nd, Sm, Eu, Tb, Yb)的
制备. 以Gd2S3为例, 罗昔贤等

[76]
用单一的Gd[S2CN-

(C4H8)]3·phen配合物前驱体在含硫蒸气的氩气中热解

合成了γ-Gd2S3. 复合前驱体在350℃左右分解成无定

形的Gd2S3和碳, 600℃以上可以得到晶态的γ-Gd2S3,
800℃时得到的γ-Gd2S3具有很高的结晶度, 碳可以阻

止Gd2O2S杂质的形成, 但会使样品变黑, 在温度为

1000℃时, 通过硫蒸气与沉积碳的反应可原位生成挥

发性CS2, 从而有效地脱除体系中的残余碳杂质.

3.6 稀土硫化物形貌调控和制备方法

不同形貌稀土硫化物展现出不同的特性, 不同领

域的应用对稀土硫化物的形貌也提出了不同要求, 因

此开展不同形貌稀土硫化物的制备方法研究十分

重要.
近些年, 研究人员制备了球状、片状、板状、矩

形微棒、纳米线束等形貌的稀土硫化物, 提高了其在

特定应用领域的性能. 如Lokhande等[48]
用水热法, 以

LaCl3·7H2O为镧源, Na2S2O3·5H2O为硫源, 用酒石酸

(C4H6O6)调节pH值, 制备了多孔纳米片状β-LaS2, 纳米

花瓣相互连接构成多孔花朵状表面结构, 具有很高的

比表面积, 可以为氧化还原反应提供更多的有效活性

位点, 在超级电容器等许多领域具有重要应用价值.
Sankapal等[58]

用化学浴沉积法, 以LaCl3·7H2O为镧源,
Na2S2O3·5H2O为硫源, 并以乙二胺四乙酸(EDTA)为络

合剂, 制备了Ce2S3矩形微棒, 矩形微棒之间相互连接,
具有较低接触角, 可以降低材料的本征电阻, 提供有效

的离子传输通道, 从而提高了活性物质的利用率. Stoll
等

[40]
在Eu(NO3)3溶液中加入NaOH, 搅拌20 min后形成

白色絮状沉淀物, 在180℃水热反应6 h后, 清洗、干燥,
制备了Eu(OH)3纳米线, 又通过焙烧和H2S硫化制备了

EuS磁性纳米线, 纳米线具有高度各向异性, 确保磁化

强度与纳米线取向的一致性, 从而在高密度数据存

储、微波和光学器件等领域具有很大的应用潜力. 此外,
通过将其他方法, 如微乳液法、溶胶-凝胶法和静电纺

丝技术等与还原法相结合制备稀土硫化物, 可以克服

单一制备方法的缺点, 也更易于调节稀土硫化物形貌.
董相廷等

[79]
采用静电纺丝技术结合还原法制备了Y2S3

纳米纤维和纳米带、Y2S3:Eu
3+
纳米纤维和纳米带、

Gd2S3纳米纤维、La2S3纳米纤维以及La2Fe2S5亚微米

棒和网状纳米结构La2S3、Ce2S3、Sm2S3和Er2S3
[80]. 不

同形貌的扫描电子显微镜图如图10所示.
Adhikary等[77]

将前驱体Ln(acda)3(phen)直接在氩

气氛围下热解制备了球状EuS颗粒, 另外将前驱体

Ln(acda)3(phen)溶解于溶剂中, 通过调节油胺(OAm)、
1-十二硫醇(DDT)、十六胺(HAD)等表面活性剂, 制备

了不同形貌(纳米立方体、纳米球、纳米线、纳米管

和网状等)的纳米EuS, 如图11所示. 反应中胺(OAm或

图 9 前驱体Ln(acda)3(phen) (Ln=Nd, Sm, Eu, Tb, Yb)的制
备

[77] (网络版彩图)
Figure 9 Preparation of precursor Ln(acda)3(phen) (Ln=Nd, Sm, Eu,
Tb, Yb) [77] (color online).

图 10 不同形貌: 片状
[48](a)、板状

[52](b)、矩形棒状
[58](c)、

线束状
[74](d)稀土硫化物的扫描电子显微镜图(网络版彩图)

Figure 10 SEM of rare earth sulfide with different morphologies. (a)
Flake-like [48], (b) plate-like [52], (c) rectangular rod [58] and (d) wire
bundling [74] (color online).
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HDA)和DDT共同作为表面活性剂时, DDT在不同晶

面上的结合亲和力不同, 导致不同方向的生长速率不

均匀, 引导纳米晶以某一方向优先生长, 形成各向异

性形貌, 在不同OAm(HDA):DDT比例下, 可以获得纳

米线、纳米纤维、纳米管和网状等一维结构. 当DDT
不存在, 只以反应中胺(OAm或HDA)为表面活性剂时,
OAm或HDA可以促进各向同性形貌控制, 如以OAm
为表面活性剂时, 制备的EuS为立方状, 以HDA为表面

活性剂时, 制备的EuS形状为不规则颗粒.
综上, 采用不同制备方法或者调节晶体生长方向,

可以获得不同形貌的稀土硫化物, 从而提高其在某一

领域的性能, 但目前的研究仅局限于通过什么方法得

到了什么形貌的客观事实, 对形貌的具体调控机理以

及产物具体生长过程的研究不够, 未能实现对所需形

貌的可控制备和对其中机理的揭示, 如水热法制备时,
如何通过控制条件获得球状、片状、板状等不同形貌

的产物, 以及获得这些形貌的具体机理等内容仍不清

楚, 且除了不同形貌以外, 形貌的均一性和可控性, 形
貌与性质的关系和机理, 都是目前亟需解决的问题. 所
以, 在稀土硫化物形貌控制方法和制备方面, 仍需要科

研人员的深入研究.

4 稀土硫化物的应用

稀土硫化物具有丰富的能级结构, 良好的导电、

热电、催化等性能, 使其在颜料、能源材料(如锂电池

电极材料、电容器电极材料等)、光催化材料、热电

材料、光学材料等领域有丰富的应用. 通过对稀土硫

化物晶体结构、局域结构、电子结构和声子结构的调

控, 可以发掘新物质和新功能.

4.1 稀土硫化物颜料

工业生产中使用的颜料分为有机颜料和无机颜

料, 有机颜料色泽鲜艳、着色能力强, 但遮盖力、热稳

定性、光稳定性及抗紫外线辐射的能力较差, 难以完

全取代无机颜料
[81,82]. 传统无机颜料多含有镉、铅等

有毒有害元素, 如硒化镉、铬酸铅和钒酸铋
[83~85], 其

热解会释放出对健康和环境有害的重金属离子, 严重

污染环境, 应用范围受到极大限制, 且随着环保意识

的提高, 此类颜料的使用不断受到限制, 甚至禁止使

用. 稀土硫化物由于其颜色鲜艳范围广、防腐能力

强、分散能力高且不含有重金属等有害元素等优点,
可作为传统无机颜料的替代品, 如γ-Ce2S3因其无毒和

鲜艳的颜色而被认为是替代镉和有机红色颜料的候选

者. 稀土硫化物颜料使用我国稀土库存积压严重的高

丰度的镧、铈元素为原料, 可满足国家稀土资源平衡

利用的重大需求, 推广使用稀土硫化物颜料对高附加

值稀土新材料应用具有重大意义. 2016年, 我国工信

部、科学技术部、环境保护部联合发布《国家鼓励的

有毒有害原料(产品)替代品目录》, 将稀土硫化铈作

为铅基和镉基颜料的替代品.
轻稀土硫化物存在α、β、γ三种晶体结构, 相比于

α和β相, γ相稀土硫化物具有稳定性较高、颜色品相较

好等优点, 故稀土硫化物颜料的研究中, 重点是对γ相
的研究

[86]. 但由于稀土元素对氧有很强的吸引力, 大

部分稀土硫化物中存在空位, 晶格不稳定, γ-Ce2S3在
350℃以上的含氧气氛中不稳定, 颜料的红色容易褪

去
[87,88]. γ相为高温相, 在1200℃以上才能制备, 故实

现γ相稀土硫化物颜料的低温合成以及提高其稳定性

是稀土硫化物颜料应用中的研究重点. 离子掺杂可以

填充γ相中的空位, 提高其稳定性, 降低γ-Ce2S3的合成

温度, 而且通过调节离子的掺杂可实现γ-Ce2S3能带结

构的改变, 从而获得不同色度的颜料, 丰富颜料的色

度
[89].
常用的掺杂剂包括碱金属离子、碱土金属离子和

稀土离子等, 碱金属和碱土金属离子的掺杂以Li、

图 11 前驱体配合物固相热分解和溶液相热分解合成纳米
结构的EuS[77] (网络版彩图)
Figure 11 Synthesis of nanostructured EuS by precursor solid-state
thermolysis and solution phase thermolysis [77] (color online).
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K、Ca、Sr、Ba等元素为主. 李月明课题组
[89~96]

制备

了Li+、K+
、Ca2+、Sr2+、Ba2+掺杂的γ-Ce2S3颜料.

Li+掺杂时, 随nLi/Ce的增大, Ce–S键长和晶格参数随之

变化, 但在nLi/Ce>0.2时, 键长和晶格参数不再变化, 表
明晶格中的空位已全部填满, Li+不再进入晶格. Li+的
掺杂使禁带宽度从1.95 eV增加到2.00 eV, 对应的红色

色调略有变化. nLi/Ce=0.20时, γ-Ce2S3:Li的热稳定性从

350℃提高到450℃. K+
、Ca2+、Sr2+和Ba2+掺杂时,

γ-Ce2S3合成温度分别为840、900、900和900℃, 热稳

定性分别提高至420、490、400和440℃. 除了热稳定性

提高之外, 随着K+
、Sr2+和Ba2+掺杂量的增加, 样品的

颜色从红色变为橙色, 最后变为黄色. 当K+
、Sr2+、

Ba2+掺杂离子与Ce3+的摩尔比分别为0.10、0.15和0.10
时, 红度值最高, 色度值分别为K+

0.10 (L*=33.86,
a*=36.68, b*=38.15), Sr2+0.15 (L*=33.14, a*=33.42,
b*=22.16)和Ba2+0.10 (L*=33.51, a*=37.07, b*=27.18).
而Ca2+掺杂时, 由于形成CaS, 随着掺杂量的增加, 样

品的色调逐渐由暗红色向红色再向橙红色转变, 且当

nCa/Ce=0.4时, 样品的红度值达到最高, 为31.75. 其后,
他们又对Ba2+掺杂的Ce2S3颜料进行了NH4F处理 ,
NH4F溶液提供的弱酸性环境可有效分解部分无定形

碳, 从而提高颜料的色度, 但处理的同时会产生CeF3和
CeFS异相, 从而导致样品的色度下降, 故须注意控制

NH4F溶液的浓度和处理时间. Urones-Garrote等[97]
通

过向RE2S3中掺杂Ca2+制备了Th3P4型结构固溶体

Ca(3/2)yRE2−y□0.25−(1/2)yS3(RE为Ce, Sm, Gd, 其中0≤y≤
0.30)和面心立方结构固溶体Eu1−yCayS. 引入Ca2+能在

900℃获得稳定的γ相, 远低于1200℃. 除了Eu1−yCayS
颜料一直为黑色外, 在其他稀土倍半硫化物基体中引

入Ca2+会引起样品的颜色变化, 如当RE为Gd时, 随着

Ca2+掺杂量的增大, 样品颜色会由红色(y=0)逐渐变为

绿色(y=0.30). Ca(3/2)yRE2−y□0.25−(1/2)yS3(R为Ce, Nd,
Sm, Gd)和Eu1−yCayS的具体色度值如表3所示(Urones-
Garrote等[98]

先前的研究也在表中列出作为对比).
稀土金属离子掺杂元素有La、Pr、Eu、Y等. 袁

海滨等
[45]

制备了LaxCe2−xS3颜料, 硫化处理时, 在

1000℃可以获得β相, 在1250℃可以获得γ相, 随着La3+

取代的增加, LaxCe2−xS3样品的颜色从深红色变为土耳

其红. 李月明课题组
[99,100]

以Eu2O3和Pr6O11为Eu源和Pr
源, 分别制备了掺Eu和Pr的γ-Ce2S3红色颜料. Eu2+掺杂

时, 在较低温度下形成Eu3S4, 充当了γ-Ce2S3的晶核, 改

变了γ-Ce2S3的形成过程, 从而大幅降低γ-Ce2S3的合成

温度, nEu/Ce=0.03时, γ-Ce2S3合成温度为900℃, 温度降

低300℃左右. 此外, Eu2+部分取代Ce3+的同时, Eu2+填
充了γ-Ce2S3晶格中的空位, 提升了γ-Ce2S3的抗氧化能

力. Pr3+掺杂时, 因为Pr2S3是石灰绿, Pr3+的引入会干扰

所制备颜料的红色, 但影响较小, 且Ce2S3颜料的热稳

定性提高至470℃. Pr掺杂提高颜料的耐热性主要有两

个原因: Pr2S3比Ce2S3具有更好的耐热性; Pr掺杂引起

晶格畸变, 从而提高了位错阻力.
虽然离子掺杂可以稳定γ相的晶体结构, 但材料的

色度也会发生变化, 因此, 一些研究人员提出使用共掺

杂来调节颜料的颜色
[101]. 李月明课题组

[101]
采用共沉

淀法合成了(Ce, Sr, Dy)CO3样品, 在730℃下硫化

200 min后得到Sr2+和Dy3+共掺杂的γ-Ce2S3红色颜料.
样品的禁带宽度在2.01~2.04 eV附近, 样品呈红色. 当

Sr2+、Dy3+与Ce3+的摩尔比均为0.15时, 颜料样品的红

度值最高(L*=37.13, a*=34.77, b*=29.44), 在410℃加

热30 min后仍保持较高的红度值(L*=31.49, a*=30.94,
b*=25.33). 此后, 李月明课题组

[102,103]
又采用同样的方

表 3 Ca(3/2)yRE2−y□0.25−(1/2)yS3 (RE为Ce, Nd, Sm, Gd)和
Eu1−yCayS的颜色坐标L*-a*-b*[97,98]

Table 3 Color coordinates L*-a*-b* (CIELAB space) corresponding
to the Ca(3/2)yRE2−y□0.25−(1/2)yS3 (RE=Ce, Nd, Sm, Gd) and Eu1−yCayS
[97,98]

R
颜色坐标

y=0 y=0.10 y=0.30

Ce

L*=42.67 L*=42.34 L*=43.77

a*=14.12 a*=15.65 a*=23.21

b*=4.37 b*=5.90 b*=10.93

Nd

L*=44.63 L*=56.41 L*=58.04

a*=8.48 a*=−2.52 a*=−4.24

b*=6.12 b*=13.13 b*=9.97

Sm

L*=46.52 L*=53.11 L*=50.91

a*=9.82 a*=−2.79 a*=−2.45

b*=7.59 b*=13.81 b*=11.40

Eu

L*=37.87 L*=38.29 L*=37.96

a*=0.92 a*=0.70 a*=0.91

b*=2.25 b*=2.39 b*=1.98

Gd

L*=45.07 L*=61.24 L*=58.95

a*=13.21 a*=7.38 a*=−0.25

b*=8.20 b*=15.68 b*=3.60
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法, 在850℃下硫化150 min, 制备了Ba2+-Sm3+
共掺杂和

Ba2+-Y3+
共掺杂的γ-Ce2S3红色颜料, 其组成为n(Ba)/n

(Ce1−xSmx)=0.1, n(Ba)/n(Ce1−xYx)=0.1 (摩尔比, x=0,
0.01, 0.03, 0.05, 0.10 mol). Ba2+-Sm3+

和Ba2+-Y3+
共掺

杂时, 当x分别从0变化到0.10和0.05 mol时, 在850℃可

得到纯的γ相样品, 当Y3+
含量大于0.05时, 观察到新的

非均相α-Ce2S3和BaY2S4. 随着Sm3+
和Y3+

摩尔分数的

增加, 样品的禁带宽度分别从2.12 eV增加至2.14和
2.15 eV, 颜色由红色变为橙红色. Ba2+-Sm3+

和Ba2+-Y3+

共掺杂的颜料的色度值分别由原来的L*=31 .84 ,
a*=30.95, b*=23.63 (x=0.00)提高至L*=34.63,
a*=35.36, b*=38.88 (x=0.01)和L*=36.69, a*=41.83,
b*=41.00 (x=0.01), 亮度值和红度值都有明显提高, 在
440℃空气中加热10 min后, x=0.01的样品仍为γ相, 且

具有良好的色度 (Ba2 + -Sm3+
共掺杂 , L*=21 .79 ,

a*=22.19, b*=27.15, c*=35.06), 表明Ba2+-Sm3+
和

Ba2+-Y3+
共掺杂能有效提高γ-Ce2S3红色颜料的色度性

能和热稳定性.
除掺杂工艺外, 颜料包覆处理是提高稀土硫化物

稳定性的重要思路. 在颜料微粒表面包覆一层耐高

温、耐腐蚀且透明的晶体层, 可以有效提高样品的热

稳定性、耐腐蚀性和分散性
[88,104], 包覆处理过程如图

12所示 . 近些年有关课题组报道了稀土硫化物与

SiO2、ZrO2、ZnO核壳结构材料, 空气气氛下可将颜

料的热稳定性提高至550℃左右, 对应温度下红度值

仍能保持在30左右
[105~108]. ZnO对H2S有非常好的亲和

性
[109~111], ZnO包覆可以有效减少H2S释放量, 如万立

骏等
[104]

通过包覆ZnO减少了H2S的释放, 且ZnO和ZnS
都是浅色, 颜料色度未受到明显影响, 其制备过程如图

12(b)所示. 李月明等
[112]

研究表明ZnO包覆的γ-Ce2S3在
380℃空气气氛下热处理后的红度值仍能达到36.17.
朱振峰等

[113]
使用无铅熔剂(KxNa1−x)Ca(AlSi2)O8制备

了无铅熔剂包覆的硫化铈颜料, 将颜料的热稳定性提

高至500℃, 但由于晶态无铅溶剂不透明, 对颜料色度

影响较大, 故需注意冷却方式对样品结晶的影响.
γ-Ce2S3核壳材料目前存在未完全包覆或者包覆

层不够致密的问题. 李月明课题组
[88,114]

通过调节水/醇
比、硅源浓度等条件, 经多次包覆, 制备了SiO2壳层厚

度和表面微观孔隙率可控的γ-Ce2S3红色颜料, 如表4
和5所示. 包覆三次后获得了壳层厚度为140 nm的γ-
Ce2S3红色颗粒, 在570℃空气中热处理后仍保持红色,

且其在B2O3-SiO2-ZnO熔块釉中, 温度高至620℃时仍

表现出良好的稳定性.
目前, 液相包覆过程还存在两个主要问题: (1) 复

合材料粒径取决于原始颗粒的大小; (2) 硫化铈在酸性

介质中会分解, 合成条件苛刻
[115]. 于是于世泳等

[116]
先

用水热法制备了CeO2, 而后制备不同厚度SiO2包覆的

CeO2, 再对其进行硫化, 成功制备了一系列γ-Ce2S3@
SiO2颜料. 随着壳层厚度的增加, 样品的颜色从红色

扩展到橙色再到黄色. 与此同时, 颜料的热稳定性和

酸稳定性也逐步提高.
离子掺杂可增强晶格稳定性, 核壳复合结构可以

提高颜料的热稳定性, 于是李月明课题组
[117]

将离子掺

杂与包覆相结合, 以Sr2+掺杂的CeO2和非晶态SiO2

(a-SiO2)溶胶为前驱体, 采用STöber法[118]
成功制备了

图 12 稀土硫化物的包覆处理. (a) SiO2包覆γ-Ce2S3颜料的
制备工艺方案

[88]; (b) Ce2S3@ZnO核壳结构的包覆机理及性
能优化示意图

[104]; (c) 铝基γ-Ce2S3合成过程的示意图
[115] (网

络版彩图)
Figure 12 Coating treatment of rare earth sulfide. (a) Experimental
process schematic of the preparation of silica coated γ-Ce2S3 pigments
[88]; (b) schematic diagram and advantage of a core-shell configuration
of Ce2S3@ZnO [104]; (c) schematic diagram of the synthesis process of
aluminum-based γ-Ce2S3 composite red pigments [115] (color online).
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晶态SiO2(c-SiO2)包覆Sr2+掺杂的红色γ-Ce2S3颜料(记
为Sr2+-doped γ-Ce2S3@c-SiO2). 他们还研究了Ce3+/Si4+

摩尔比、硫化温度和煅烧温度对Sr2+-doped γ-Ce2S3@
c-SiO2颜料的颜色性能、耐酸蚀性和热稳定性的影响.
Sr2+-doped γ-Ce2S3@c-SiO2颜料的耐酸腐蚀性能随

Ce3+/Si4+摩尔比的增大而降低, 当Ce3+/Si4+摩尔比为

0.4时, Sr2+-doped γ-Ce2S3@c-SiO2颜料不仅耐酸腐蚀

性能提高, 而且显色性也较好(L*=38.22, a*=28.97,
b*=25.49). 在γ-Ce2S3颜料表面涂覆一层透明的晶态

SiO2(c-SiO2), 可以有效地防止颜料在高温下氧化, 氧

化温度由479℃提高至883℃, 在无机颜料工业中显示

出较大的应用潜力.
纯相Ce2S3颜料为暗红色, 亮度较低, 因而颜色不

鲜艳, 而云母是一种片状层结构, 通过Ce2S3包覆云母,
可制备珠光颜料

[119,120].此颜料具有良好的光泽和虹彩

效果, 通过掺杂不同离子和调节掺杂浓度, 可以实现颜

料色度调节
[121]. 叶明泉课题组

[119~123]
采用溶胶凝胶法

结合还原法制备了稀土倍半硫化物包覆云母珠光颜

料, 并在其中掺杂了La3+、Y3+
、Nd3+等稀土金属离子.

同纯相硫化铈颜料相比, 复合颜料可将热稳定性提高

至550℃, 复合颜料颜色从大红至橙红色可调, 并具有

柔和的珍珠光泽, 亮度明显提高. 同时红度值和黄度值

表 4 不同SiO2壳层厚度样品S0 (未包覆), S2 (60 nm), S4 (35 nm)及经不同热处理后样品的L*、a*、b*值、色坐标、纯度和

照片
[88]a)(网络版彩图)

Table 4 L*, a*, b* values, chromatic coordinates, purity and photos of samples with different SiO2 shell thickness S0 (uncoated), S2 (60 nm), S4
(35 nm) and samples after different heat treatment [88]a) (color online)

a) 700HA意为在700℃氢氩混合气中退火2 h的样品, 450 air和550 air分别意为在450和550℃空气中退火的样品, 例如, S2-700HA-450空
气是指S2样品在700℃氢氩混合气中退火2 h后, 再在450℃空气中退火

表 5 多层包覆γ-Ce2S3@SiO2的壳层厚度、元素Si含量和微观孔隙率
[114]

Table 5 Shell thickness, amount of element Si and microporosity of multicoated γ-Ce2S3@SiO2 MPs [114]

包覆次数 平均壳层厚度 (nm) Si元素含量 (wt%) 微观孔隙率 (孔径<2 nm) (cm3 g−1)

一次 70 2.53 0.0069

两次 100 3.36 0.0038

三次 140 4.93 0.0023
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都呈增大趋势, 整体色彩饱和度增大. 掺杂Y3+
时, 整体

的色彩饱和度增大, 样品颜色从紫红色变为土耳其红,
颜料的热稳定性提高至500℃. 由于γ-Nd2S3呈现绿色,
故掺杂Nd3+时, 颜料的亮度和红度值减小, 且掺杂

Nd3+元素后所得的复合颜料随掺杂浓度增大逐渐变为

紫红色.
刚玉、尖晶石等铝基化合物因其较好的耐热性能

也可作为Ce2S3红色颜料的复合材料. 李月明等
[115]

采

用微乳液法结合还原法和煅烧处理制备了刚玉型铝基

和尖晶石型铝基核壳结构γ-Ce2S3红色颜料, 空气中热

分解温度分别为479.5和474.5℃, 其合成过程如图12
(c)所示. 铝基复合颜料包含未包覆γ-Ce2S3和铝基包覆

的核壳γ-Ce2S3, 酸洗可以降低未包覆γ-Ce2S3的含量,
酸洗后的颜料在800℃空气中仍保持红色(刚玉基颜料

为鲑鱼红, 尖晶石基颜料为黄红色). 表6为近年来稀土

硫化物颜料的处理方法及性质.
制约稀土硫化物颜料应用的另一大技术瓶颈是其

规模化制备方法. 20世纪90年代, 法国Rhone-Poulenc
公司在管式炉内, 以硫化氢或二硫化碳为硫化剂和稀

土氧化物在高温下反应, 推出了以硫化铈(Ce2S3)为基

本成分的稀土颜料, 商品名称叫做Neolor. 该公司于

1995年进行了实验室规模生产, 当年年底又进行了半

工业规模生产, 最初生产能力为500吨/年. 为了获得稀

土硫化物颜料的环保生产工艺, 国内各单位纷纷投入

研究, 张洪杰和李成宇课题组攻克了温和条件下稀土

氧化物除氧加硫的科学和技术难题, 使用固固反应在

非密闭环境下制备出了纯相Ce2S3, 提出了隧道窑连续

化生产稀土硫化物颜料的创新方法, 并和中国科学院

包头稀土研发中心合作, 完善了简便、有效、适合宏

量制备的固相反应法, 于2016年在包头建立了首条稀

土硫化物颜料连续化隧道窑生产线(10吨/年). 2018年,
与中科世纪科技有限责任公司合作在包头稀土高新区

建成年产600吨的稀土硫化物颜料生产工厂, 目前年产

3000吨稀土硫化物颜料生产基地已开工建设. 此外, 傅
继澎等

[124]
、李成宇等

[125]
围绕稀土硫化物连续化制备

和宏量放大方面解决了许多技术问题, 开发了新型稀

土硫化物制备方法和自动化装置, 大大提高了稀土硫

化物和稀土硫氧化物颜料制备效率, 并提高了材料化

学物理稳定性、着色力、颗粒均匀度和分散性能.
稀土硫化物颜料在塑胶跑道等领域的实际应用也

取得了突破, 在成功研发宏量制备稀土硫化物颜料的

基础上, 推广了稀土硫化物颜料在下游领域的应用,
于2019年7月份在长春市第二十一中学和力行学校分

别建成4000和3000 m2
红色稀土硫化铈颜料塑胶跑道.

该操场符合GB36246-2018新国标, 与使用铁红着色的

塑胶跑道相比, 稀土塑胶跑道颜色鲜艳、耐候性强、

综合性价比高, 具有较强竞争力. 教育部《2016年全

国教育事业发展统计公报》公布, 2016年我国共有中

小学25.44万所, 以1/3约8.5万所学校修建稀土塑胶跑

道, 那么将使用硫化铈颜料为2.1万吨. 其他如公园、

住宅小区、幼儿园等也用红色塑胶跑道. 如此, 硫化铈

颜料的用量将更大. 稀土硫化物颜料的应用领域也已

拓展至彩笔、ABS塑料和硅胶材料等领域, 如图13所
示, 稀土硫化物颜料的应用一旦打开, 用量巨大.

4.2 稀土硫化物能源材料

在能源和电力需求日益增长的今天, 超级电容器

和二次电池扮演着重要的角色. 金属氧化物(如NiO[126]

等)、石墨是常用的超级电容器和二次电池电极材料,
相比于金属氧化物, 稀土硫化物具有更好的导电性能,
此外, 石墨负极理论容量较低(372 mA h g−1), 已不能

满足便携式电子设备市场日益增长的需求, 研究人员

致力于开发其他高容量电极材料, 稀土硫化物因具有

优异的电容参数(电位窗口、比电容、功率密度、能

量密度等)受到广泛关注.
稀土硫化物La2S3、Sm2S3等已被用作超级电容器

电极材料, 在水性电解液(如KOH和Na2SO4)和非水性

电解液(如LiClO4/PC, PC为碳酸丙烯酯)中具有良好的

储能能力
[60,61]. 2013年, Kumbhar等[62]

用SILAR制备了

α-Sm2S3薄膜并报道了其超级电容性能, 此后, 对于稀

土硫化物作为能源材料的研究吸引了大批研究人员的

目光, 近年来稀土硫化物薄膜电容器电极的电化学性

能总结见表7. 制备的稀土硫化物薄膜多呈海绵状、

蜂窝状、树根状等多孔结构, 这种电极材料具有大的

比表面积, 有利于氧化还原反应中电解质离子在电极

中的渗透
[57]. 近年来, 研究人员制备了La2S3、Sm2S3、

Ce2S3、LaS2、CeS2和Yb2S3等稀土硫化物薄膜及其复

合材料, 并将其用于电容器.
Lokhande课题组

[60,61]
用SILAR制备了La2S3薄膜,

并分别在非水性电解液(LiClO4-PC, PC为碳酸亚丙酯)
和水性电解液(Na2SO4, KOH)中研究了La2S3薄膜的超

电容性能. 采用非水性电解液LiClO4-PC时, α-La2S3电

娄晨杰等: 稀土硫化物的制备与应用

816



极在5 mV s−1
扫描速率下具有256 F g−1

的高比电容和

75 Wh kg−1
的高能量密度, 1000次循环后稳定性为

85%. 采用水性电解液Na2SO4和KOH溶液时, 最大比

电容分别为358和170 F g−1, 其在水性电解液中的CV
曲线如图14所示. 此外, Patil等[57]

还用CBD制备了

La2S3薄膜, 研究了空气中退火对La2S3薄膜结构、表

表 6 近年来稀土硫化物颜料处理方法及性质

Table 6 Treatment methods and properties of rare earth sulfide pigments in recent years

编号 原料 处理方法 合成温度 热稳定性及其他 参考文献

1 Li2CO3/CeO2 Li+掺杂 900℃ 450℃ [96]

2 K2CO3/CeO2 K+
掺杂 840℃ 420℃ [90]

3 Ca(NO3)2·4H2O/R(NO3)3·6H2O Ca2+掺杂 900℃ – [97]

4 CeO2/CaCO3 Ca2+掺杂 900℃ 490℃ [92]

5 CeCl3·7H2O/CaCl2·2H2O Ca2+掺杂 900℃ – [93]

6 Ce(NO3)3·6H2O/Sr(NO3)2 Sr2+掺杂 900℃ – [94]

7 Ce(NO3)3·6H2O/Sr(NO3)3 Sr2+掺杂 900℃ 400℃ [89]

8 Ce(NO3)3·6H2O/Ba(NO3)2 Ba2+掺杂 900℃ 440℃ [95]

9 Ce(NO3)3·6H2O/Ba(NO3)2 Ba2+掺杂NH4F处理 900℃ NH4F处理可以提
高颜料色度

[91]

10 La2O3/CeO2 La掺杂 – 颜色由黑红变为土
耳其红

[45]

11 CeCl3·7H2O/Pr6O11 Pr掺杂 900℃ 470℃ [100]

12 CeCl3·7H2O/Eu2O3 Eu掺杂 900℃ – [99]

13 Ce(NO3)3·6H2O/Sr(NO3)3/Dy(NO3)3·5H2O Sr2+/Dy3+共掺杂 730℃ 410℃ [101]

14 Ce(NO3)3·6H2O/Ba(NO3)2/Sm(NO3)3·6H2O Ba2+/Sm3+
共掺杂 850℃ 440℃ [103]

15 Ce(NO3)3·6H2O/Ba(NO3)2/Y(NO3)3·6H2O Ba2+/Y3+
共掺杂 850℃ 440℃ [102]

16 TEOS/Ce2S3 SiO2包覆 – 450℃ [106]

17 TEOS/Ce2S3 SiO2包覆 – 450℃ [105]

18 TEOS/Ce2S3 SiO2包覆 – 550℃ [108]

19 TEOS/Ce2S3 SiO2包覆 – 550℃ [88]

20 TEOS/Ce2S3 SiO2包覆 – 570℃ [114]

21 TEOS/CeO2 SiO2包覆 800℃ – [116]

22 Zr(SO4)2·4H2O/Ce2S3 ZrO2包覆 – 380℃ [107]

23 Zn(Ac)2·2H2O/Ce2S3 ZnO包覆 – 有效减少H2S产生 [104]

24 Zn(Ac)2/Ce2S3 ZnO包覆 – 380℃/有效减少
H2S产生

[112]

25 (KxNa1−x)Ca(AlSi2)O8/Ce2S3 无铅溶剂包覆 – 500℃ [113]

26 mica/Ce(NO3)3·6H2O 云母包覆 – 550℃ [122]

27 mica/Ce(NO3)3·6H2O/Y(NO3)3·6H2O Y3+
掺杂, 云母包覆 850℃ 500℃ [121]

28 mica/ Ce(NO3)3·6H2O/Y(NO3)3·6H2O/
Nd(NO3)3·6H2O

Y3+/Nd3+共掺杂,
云母包覆

800~900℃ 380~400℃ [119]

29 mica/Ce(NO3)3·6H2O/La(NO3)3·6H2O La3+掺杂, 云母包覆 850℃ 550℃ [123]

30 CeCl3·7H2O/Nd(NO3)3·6H2O/
Al(NO3)3·9H2O/Mg(NO3)2·6H2O

铝基 900℃ 酸处理后, 800℃仍
能保持红色

[115]

31 TEOS/Sr(NO3)2/Ce(NO3)3·6H2O Sr3+掺杂, SiO2包覆 – 氧化温度由 479℃
提高至 883℃ [117]
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面形貌和润湿性能的影响. 100 mV s−1
的扫描速率下,

退火前后的La2S3电极的的最大比电容分别为244和
294 F g−1, 1000次循环后容量保持率分别为85%和

89%. 通过退火可获得更高的比电容, 通过沉积制备的

La2S3电极薄膜结构致密, 限制了离子渗透, 在退火后,
La2S3材料具有海绵状网络, 海绵表面的孔洞相互连通

使离子渗透到电极表面, 从而提高La2S3电极的电化学

性能. 同时, Patil等制备了柔性La2S3/LiClO4-PVA/La2S3
(PVA为聚乙烯醇)固态超级电容器件, 比电容-弯曲角

曲线表明, La2S3/LiClO4-PVA/La2S3超级电容器器件在

对折的情况下仍能保持良好的电化学性质. 在5 mV s−1

的扫描速率下, 比电容为3.3 F g−1, 1000次循环后的容

量保持率为73%.
Lokhande课题组

[59,62~64]
分别用CBD法和SILAR法

制备了纳米片状Sm2S3薄膜和多孔Sm2S3薄膜. CBD法
制备的纳米片状Sm2S3薄膜中, 纳米片平均宽度为

60~80 nm, 具有较大的比表面积. 纳米薄片垂直排列

在衬底上, 形成巢状网, 这种巢状网为电解质离子在

充放电过程中的嵌入和脱出提供了更多的活性位点和

方便的通道. 薄膜表现出较好的电化学性能, 如比电容

(213 F g−1)、能量密度(39.39 Wh kg−1)和功率密度

(4.33 kW kg−1), 且1000次循环后容量保持率为81.47%.
SILAR法制备的Sm2S3薄膜表面呈蜂窝状多孔结构, 孔
隙的形成可能与沉积过程中H2和H2S气体的逸出有关,

图 13 稀土硫化物的应用. (a) 塑胶跑道; (b) 彩笔; (c) ABS
塑料; (d) 硅胶材料
Figure 13 Application of rare earth sulfide pigment. (a) Plastic track;
(b) colored pencils; (c) acrylonitrile butadiene styrene plastic; (d) silica
gel materials (color online).

表 7 近年来稀土硫化物薄膜电容器电极的电化学性能比较
a)

Table 7 The comparative results of electrochemical properties of rare earth sulfide film electrode of recent yearsa)

编号 电极材料 制备方法 电解液 比容量 (F g−1) 比能量 (Wh kg−1) 比功率 (kW kg−1) 循环性能 参考文献

1 La2S3 SILAR 1 M LiClO4-PC 256 75 12 85% [60]

2 La2S3 CBD 1 M LiClO4-PC 244 72 6.5 85% [57]

3 La2S3 CBD-空气退火 1 M LiClO4-PC 294 82 6.5 89% [57]

4 La2S3 SILAR 1 M Na2SO4 358 35 1.26 78% (50 mV s−1) [61]

5 La2S3 SILAR 1 M KOH 170 23 1.9 74% (50 mV s−1) [61]

6 Sm2S3 SILAR 1 M LiClO4-PC 294 50 7.2 89% [62]

7 Sm2S3 SILAR 1 M LiClO4-PC 294 48.9 (0.5 mA cm−2) – – [63]

8 Sm2S3 CBD 1 M LiClO4-PC 213 39.39* 4.33* 81.47% [59]

9 Sm2S3 SILAR 1.5 M LiClO4-PC 248 54.6* 15.6* 94% (1500th) [64]

10 Ce2S3 CBD 1 M Na2SO4 726 (2 mV s−1) 36.64 (1 mA cm−2) 1.038 (1 mA cm−2) 93% (2000th) [58]

11 CeS2 水热法 0.1 M KOH 1030 (10 mV s−1) 32 (1 A g−1) 250 (1 A g−1) – [127]

12 CeO2/CeS2 水热法 0.1 M KOH 402 (10 mV s−1) 21.2 (1 A g−1) 303 (1 A g−1) – [127]

13 GO/LaxSy SILAR 1 M Na2SO4 312 – – 94% [65]

14 GO/Sm2S3 SILAR 1 M Na2SO4 360 – – 88.14% (2000th) [66]

15 LaS2 水热法 1 M Na2SO4 121.42 – – – [48]

16 Yb2S3 水热法 1 M Na2SO4 270 – – 79.5% [49]

a) 除另有标注外, 其余比容量均在5 mV s−1
的扫描速率下获得; 比能量和比功率均在1 mA cm−2

的电流密度下获得; 循环性能均为以100
mV s−1

的扫描速率循环1000次获得. *表示电流密度未知. LaxSy为LaS2和La5S7的混合相
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孔的大小不均匀, 在1~3 μm之间, 并且彼此相互连接,
形成网络结构, 从而为氧化还原反应离子传输提供了

通道. 1 M LiClO4-PC电解液中, 最大比电容为

294 F g−1, 经1000次循环后电极稳定性保持在89%以

上; 1.5 M LiClO4-PC电解液中 , 最大比电容为

248 F g−1, 1500次循环后容量保持率为94%.
Sankapal等[58]

用CBD法制备了α-Ce2S3矩形微棒,
并将其作为电极应用于电容器, 在2 mV s−1

的扫描速

率下, 最大比电容为726 F g−1, 循环2000次后容量保持

率为93%. 电荷转移电阻Rct=2.59 Ω, 等效串联电阻Rs=
14.82 Ω, Rct和Rs值较低, 表明α-Ce2S3活性电极与1 M
Na2SO4电解质离子之间存在可靠的界面接触, α-Ce2S3
电极可以作为一种很有前途的高性能超级电容器

电极.
CeO2稳定性高, 而CeS2电导率高, 故Bibi等[127]

用

水热法制备了CeS2和CeO2/CeS2纳米复合材料. CeO2

颗粒为立方体结构, 粒径尺寸为20~50 nm, CeS2颗粒

呈现球形, 尺寸约为5~20 nm. 在10 mV s−1
的扫描速率

下, CeO2/CeS2纳米复合电极比电容为402 F g−1, 且表

现出很高的循环稳定性. 复合电极的比电容随循环次

数的增加而增加, 1000次循环时比电容为700 F g−1, 这

归因于两种现象: (1) CeS2的高电导率为电解质离子和

电极材料表面之间的电子传输提供了明确的通道; (2)
在连续循环渗透电解液后, CeO2被活化, 为纳米复合

电极提供稳定性, 促进了体相中的电荷传输.
Ghogare等[48]

用水热法合成了β-LaS2薄膜, 以

Na2SO4为电解液时, 在5 mV s−1
扫描速率下电容值为

121.42 F g−1. 同课题组Pujari等[49]
用类似方法合成了

Yb2S3薄膜 , 在5 mV s− 1
扫描速率下比电容达到

270 F g−1, 1000次循环后的容量保持率为79.5%. Gho-
gare等[65,66]

又通过SILAR法制备了氧化石墨烯/硫化镧

(记为GO/LaxSy, LaxSy为LaS2和La5S7的混相)和氧化石

墨烯/硫化钐(记为GO/Sm2S3)复合薄膜, 并将其作为电

容器电极进行了研究.在5 mV s−1
扫描速率下, GO/LaxSy

和GO/Sm2S3复合电极的最高比电容分别为312和
360 F g−1, 容量保持率分别为94% (1000次循环)和
88.14% (2000次循环). GO与稀土硫化物复合极大地

改善了稀土硫化物的形貌(如Sm2S3薄膜的表面形貌像

裂解的泥浆, 而GO/Sm2S3复合薄膜的表面形貌为多孔

的纳米条状), 提高了比表面积, 且复合薄膜具有较强

的亲水性(如GO/Sm2S3复合薄膜的接触角为5°), 且电

化学阻抗谱测试表明, 复合电极具有较低的Rs和Rct.
此外, 稀土硫化物还可作为锂离子电池电极材料,

但这方面研究较少, Hou等[46]
用原位硫化法合成了均

相Ce2S3/MoS2复合材料, 并将其作为锂离子电池负极

材料, 研究了其电化学性能. 相比于将Ce2S3与MoS2单
独作为锂离子电池负极材料, 复合之后的循环性能和

倍率性能均有所提高. Ce:Mo=4:1时(记为C4M1), 初始

放电容量为225.5 mA h g−1, 库仑效率为99.1%, 可逆容

量高达661.7 mA h g−1, 在电流密度为100 mA g−1
时,

500次循环后, 库仑效率为99.7%. Ce2S3在充放电过程

中表现出良好的结构稳定性, 故MoS2和Ce2S3复合结

构增强了充放电过程中的结构稳定性, Ce2S3/MoS2复
合材料具有较高可逆容量和倍率性能, 其放电曲线和

倍率性能曲线如图15(a, b)所示. 图15(c)为样品的循环

性能, 结果显示, C4M1的循环性能明显好于Ce2S3和
MoS2; 图15(d)为电化学阻抗谱, C4M1的电荷转移电

阻明显较低, 表明C4M1粒子的电荷转移和锂离子传

导增强, 与充放电曲线一致, 这可能是C4M1具有良好

的循环性能和倍率性能的主要原因之一. 然而, 原位硫

化法制备的Ce2S3/MoS2复合材料的颗粒均匀性并不理

想, 故Hou等[47]
又采用重结晶-硫化法制备了Ce2S3/

图 14 SILAR制备的La2S3电极: 在5、10、50和100 mV s−1

的扫描速率下, 1 M Na2SO4 (a)和1 M KOH (b)电解质的CV曲
线; (c) 在5 mV s−1

扫描速率下的CV曲线比较; (d) 比电容与
扫描速率的比较

[61] (网络版彩图)
Figure 14 La2S3 electrode prepared by SILAR: CV curves recorded at
various scan rates of 5, 10, 50 and 100 mV s−1 in 1 M Na2SO4 (a) and
1 M KOH electrolytes (b). (c) The comparison of CVs at 5 mV s−1 scan
rate, and (d) specific capacitance against scan rate [61] (color online).
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MoS2复合材料, 其颗粒均匀性和电化学性能均有明显

改善.
目前, 稀土硫化物在电容器和锂离子电池电极材

料方面已经进行了广泛的研究, 并且发现其有良好的

应用前景, 且相比于单纯的稀土硫化物电极材料, 稀

土硫化物与氧化石墨烯、过渡金属离子硫化物等材料

复合而得到的复合电极, 比容量和循环稳定性等都有

所提高, 未来几年或将是研究重点.

4.3 稀土硫化物光催化材料

光催化剂在有害废弃物降解、制氢和水净化等环

境修复领域有着广泛的应用前景, 探索和开发高效催

化剂, 仍然是重要挑战
[128]. 过渡元素硫化物在催化

领域表现出优异的性能
[129], 稀土元素具有未充满电子

的4f轨道和镧系收缩等特征, 用作催化剂活性组分或

载体时常常表现出独特的催化性能
[130]. 稀土硫化物具

有良好的热稳定性, 在可见光和红外光范围内具有良

好的吸收性能 , 在光催化领域具有巨大的应用潜

力
[131].
EuS带隙窄、电子-空穴复合快, 是一种具有可见

光催化活性的半导体光催化材料
[128]. Adhikary等[77]

通

过前驱体热分解法制备了不同形貌的纳米EuS、Nd2S3、
Sm2S3、Tb2S3、Yb2S3等稀土硫化物光催化剂. 在刚果

红(CR)、罗丹明B(RhB)和亚甲基蓝(MB)三种染料的

降解中, EuS具有较高的光催化活性, 这主要归功于其

稳定的二价态和较低的标准还原电位值E0(Eu3+/Eu2+)
=−0.36 V, 光生电子与O2反应生成活性氧O2·

−, 从而将

Eu2+氧化成Eu3+, 并产生羟基自由基. 其他稀土硫化物,
Ln4+/Ln3+还原电位值较高, 不利于活性氧(O2·

−)的形

成, 光催化活性较低. 不同形貌EuS纳米颗粒的催化效

率也存在差异, 催化效率依次为球形颗粒>立方颗粒>
纳米纤维, 与其比表面积的依次减小相对应. 此外,
EuS光催化剂具有良好的稳定性和重复使用性, 5次循

环之后, CR、RhB和MB三种染料的降解效率没有显

著下降. CR、RhB和MB三种染料的光催化降解曲线

分别如图16(a, c, e)所示, 降解的准一级动力学图分别

如图16(b, d, f)所示.
本征γ-Ce2S3是一种窄带隙(BG)半导体, BG值为

2.1 eV, 其导带(CB)和价带(VB)分别为−0.91和1.19 eV,
CB的高负电位表明, Ce2S3是一种理想的光活化材料,
因此陈士夫等

[56]
以Ce(NO3)3和硫代乙酰胺为原料, 采

用共沉淀法合成了Ce2S3光催化剂, 在可见光照射下,
Ce2S3吸收光子, 表面形成电子-空穴对, 硝基苯(NB)在
光催化剂表面发生光催化还原. 由于Ce2S3的CB位置

位于−0.75 eV左右 , 比E (C6H5NO2/C6H5NH2)=
−0.486 eV低, 光生电子可以将硝基苯还原为苯胺. 对

于生成的空穴, 则会被空穴清除剂, 即醇类物质捕获,
阻止了电子-空穴对的复合.

一般半导体光催化剂, 如ZnO等, 存在可见光吸收

图 15 MoS2、Ce2S3和Ce2S3/MoS2复合材料的电化学性质.
(a) 首次放电电压曲线; (b) 倍率性能曲线; (c) 循环性能曲线;
(d) 电化学阻抗谱(EIS); (e~g) MoS2、Ce2S3和C4M1的CV曲
线. (C6M1、C5M1、C4M1和C3M1分别指Ce2S3/MoS2复合
材料的阳离子比Ce:Mo分别为6:1, 5:1, 4:1和3:1)[46] (网络版
彩图)
Figure 15 Electrochemical properties of MoS2, Ce2S3 and Ce2S3/
MoS2 composite materials. (a) First discharge voltage curves; (b) rate
performances curves; (c) cycling performance curves; (d) electroche-
mical impedance spectra (EIS); (e–g) CV curves of MoS2, Ce2S3 and the
C4M1. (C6M1, C5M1, C4M1 and C3M1 refer to the cation ratio of
Ce2S3/MoS2 composite materials (Ce:Mo) to be 6:1, 5:1, 4:1 and 3:1
respectively) [46] (color online).
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差, 光诱导电子空穴对(e−-h+)复合较快和长期光催化

过程中存在光腐蚀等问题
[132]. 具有两个或三个不同能

级体系的核壳异质结构半导体, 可以防止光激发电子

与空穴的复合
[128,129], 同时其核壳结构为诱导快速电

荷分离提供较大的界面面积, 从而提高载流子收集效

率. 此外, 核壳结构可以扩展可见光吸收区域, 有效提

高光催化活性
[132], 故研究人员多将不同光催化剂结合

在一起, 制备多元核壳异质结构材料. 陈士夫等
[129]

采

用共沉淀法制备了ZnS-CuS纳米粒子, 并用球磨法制

备了ZnS-CuS-Ce2S3纳米粒子, Ce2S3的导带位于ZnS和
CuS的导带之间, 价带也位于ZnS和CuS的价带之间,
所以当ZnS、CuS和Ce2S3之间形成异质结时, 它们之

间导带位和价带位的差异使得光激电子-空穴发生有

效的分离, 分离的载流子有更长的寿命, 可提高光催化

反应过程的量子效率(即光激载流子采用带-带转移方

式), 可以有效提高光催化剂的活性. Ce2S3-ZnS-CuS光
催化剂对甲基橙的光氧化效率和Cr2O7

2−
光还原效率

分别为73.6%和83.1%, 硝基苯还原为苯胺的还原效率

图 16 (a) CR, (c) RhB, (e) MB的光催化降解曲线; (b) CR, (d) RhB, (f) MB降解的准一级动力学图: (1)黑暗中无催化剂; (2)光
照下无催化剂; (3) 光照下TiO2 (Digussa P25)催化剂; (4) 光照下EuS (1)催化剂. 插图: 相应的动态图

[77] (网络版彩图)
Figure 16 Photocatalytic degradation profile for (a) CR, (c) RhB, (e) MB; pseudo-first order kinetics plot for (b) CR degradation, (d) RhB
degradation, (f) MB degradation: (1) without catalyst in dark, (2) without catalyst in light, (3) TiO2 (Digussa P25) in light, (4) EuS (1) in light. Inset:
the corresponding kinetic plots [77] (color online).
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为31.3%,远高于ZnS-CuS光催化剂. Senthilraja等[131]
采

用简易的沉淀法结合超声技术制备了Y2S3/ZnO纳米复

合材料光催化剂, 在紫外光/太阳光下, 10.1 wt% Y2S3/
ZnO在60 min内可完全降解亚甲基蓝, 其降解效率高

于裸ZnO、商业化ZnO、TiO2-P25和TiO2 (Aldrich).
Kumar等[128,132]

采用溶液生长和硫化两步制备了垂直

排列的核壳ZnO-EuS纳米棒光催化剂及Ce2S3修饰的

ZnO-ZnS和ZnO-ZnS-Ce2S3核壳纳米棒光催化剂, Ce2S3
修饰的ZnO-ZnS核壳结构60 min内对亚甲基(MB)的降

解率约为94.02%, 其光降解速率分别是裸ZnO、ZnO-
ZnS和ZnO-ZnS-Ce2S3核壳结构的2.8、1.3和2.5倍. 在

光照下, ZnO-ZnS核壳结构界面处, ZnS的CB中的光生

电子转移到ZnO上, 相反, 空穴从ZnO的VB向ZnS移动;
在Ce2S3纳米颗粒修饰ZnO-ZnS核壳异质结构的情况

下, ZnO/ZnS和ZnS/Ce2S3两个界面能够有效地将大量

的空穴分离到ZnS和Ce2S3表面, 由于MB同时与ZnS和
Ce2S3接触, 并且可以接收到相对较多的光生空穴, 从

而产生增强活性氧物种, 具有优越的光催化性能, 可以

有效地降解染料; 而当ZnS层被Ce2S3完全覆盖形成三

元核壳结构时, MB只与ZnO/ZnS/Ce2S3异质结的外壳

层(Ce2S3)相互作用, 导致空穴供应减少, 并降低了反

应物的有效生成量, 从而导致催化效率的降低(图17).
传统的粉末状光催化剂经过光催化反应后, 分离

和回收难度大、成本高, 甚至会导致二次环境污染,
而将光催化剂负载于柔性和导电基底上可以制备柔性

光催化剂, 具有很多优势, 如易于安装在不同形状的反

应器中、反应位点区域大、反应动力学快(在对流下

可以显著提高催化剂上目标反应物的质量传递)以及

易于回收等
[133]. 碳纤维织物优异的柔韧性和机械强度

有助于构建3D分级结构, 且碳纤维优异的导电性, 可

提高复合材料的电子-空穴分离效率, 并提高光催化剂

的催化性能. 王平山、陆俊、童叶翔等
[133]

合成了N-
WO3/Ce2S3纳米管束(NBs), 并成功地将其负载于碳纤

维织物上, 制备了柔性导电光催化剂, 制备过程如图

18所示. 由于N-WO3和Ce2S3具有较大的异质界面面积

以及交织的3D碳结构, N-WO3/Ce2S3 NBs光催化剂光

吸收性能优异, 并可以促进光生电子-空穴分离. 在可

见光照射下80 min即可完全降解甲醛, 碳纤维织物优

异的柔韧性和机械强度赋予了N-WO3/Ce2S3 NBs材料

优良的柔性, 在正常状态和弯曲状态下, 光催化性能几

乎不受影响.

4.4 稀土硫化物的其他相关应用

稀土硫化物具有较高的电导率、良好的磁性和吸

收边可调的特性, 所以除以上应用外, 其还在热电材

料、红外反射材料、磁光材料、分析检测领域、光学

材料和磁性材料等方面有很广泛的应用.
热电材料具有Seebeck和Peltier效应, 可以将废热

转化为电能, 在能量转换、能源回收再利用等领域中

正变得越来越重要, 在解决能源危机方面具有巨大潜

力
[134,135]. 材料的热导率由电子热导率和声子热导率

组成, 由于热电材料要求材料具有较高的电导率, 电

子热导率的调节受到了很大程度的限制, 而稀土元素

具有丰富的能级和较大的有效质量
[136], 在热电材料中

起到散射声子的作用, 可以降低材料的热导率, 提高

Seebeck系数. 稀土化合物中, 稀土硫化物具有电导率

图 17 ZnO-ZnS、Ce2S3修饰的ZnO-ZnS和ZnO-ZnS-Ce2S3
核壳纳米结构的B型能带排列和光生电荷转移过程示意
图

[132] (网络版彩图)
Figure 17 Schematic illustration of type B band alignment and the
photogenerated charge transfer process in ZnO-ZnS, Ce2S3 decorated
ZnO-ZnS and ZnO-ZnS-Ce2S3 core-shell nanostructures [132] (color
online).

图 18 柔性CT纤维上N-WO3/Ce2S3NBs的形成过程图
[133]

(网络版彩图)
Figure 18 Representation of the formation of N-WO3/Ce2S3 NBs on
the fibers of a flexible CT [133] (color online).
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高等优点, 是一种优良的热电材料. 前些年, Ohta等研

究人员制备了α-La2S3, β-La2S3和ε-Lu2S3, δ-YS1.491等稀

土硫化物, 并研究了Ti、Ca、Ba等掺杂元素, 成型工

艺(如加压烧结技术), 非化学计量比等因素对材料热

电性能的影响, 制备并研究了PrGdS3、NdGdS3及

SmEuGdS4等三元和四元稀土硫化物的热电性能, 如

NdGdS3表现为n型Seebeck系数, 电阻率较低, 而

SmEuGdS4表现为p型Seebeck系数 , 电阻率较高 .
NdGdS3的热导率在0.8~1.2 W K−1 m−1

之间, 在950 K
时获得了最高的热电优值(ZT=0.29).

近年来, Sokolov等[137]
、Mustafaeva等[138]

、Bako-
vets等[139]

、Kaminskii等[140,141]
和Hirai等[142,143]

对

Gd2S3、SmS、EuS和Ce2S3等稀土硫化物的电导率及

热电运输特性进行了研究, 如Sokolov等[137]
制备了

Gd2S3-Dy2S3固溶体硫化物, 发现用镝取代钆原子会增

加晶体缺陷和声子在顺磁Dy离子上的附加散射, 从而

降低热导率. 在80~400 K温度范围内, 400 K时, Gd0.2-
Dy0.8S1.48的热电效率最高, 热电效率为0.39×10−3 K−1.
Mustafaeva等[138]

研究了GdSx(x=1.475~2)在低温区

(4 .2~225 K)直流情况下的电导率与温度的关系 ,
GdS1.48和GdS1.475样品的电导率在低温下不表现出温

度依赖性, 即在这些样品中发生了非激活跳跃电导, 而
GdS2、GdS1.4998、GdS1.488和GdS1.485的logσ与T−1/4

呈线

性关系, 且服从Mott定律, 呈明显的激活跳跃电导. 此
外, 还估算了GdSx晶体禁带内的局域态参数和跳跃电

导的激活能等内容及其与组分(x=1.475~2)的关系, 结

果表明, 随着GdSx样品中硫浓度的降低, 费米能级附

近的局域态密度从1017 eV−1 cm−3
增加到5.3×1018

eV−1 cm−3, 而跳跃电导的激活能从100 meV减小到

18 meV. Bakovets等[139]
研究了倍半硫化物Gd3−xVGd,xS4

(0<x<0.33 K)陶瓷固溶体在300~700 K温度范围内的热

容Cp、热扩散系数χT和晶格热导率κLat等, 发现随着多

晶真实结构的改变, 即x (空位浓度VGd)降低(即成分向

化学计量比3:4变化), 单位体积晶界比表面积增大, 缺
陷NDc浓度增大, 而晶界的形变会使晶格的短程有序受

到干扰, 使声子的平均自由程减小, 从而使κLat显著降

低(降低10%). Ohta等[144,145]
和Miyazaki等[146]

研究了

Ln2S2pNbS2、(LaS)1+mTS2 (T=Cr, Nb)、[(LaSx)]1.14NbS2
等层状硫化物中晶格失配对热电性能的影响, 还研究

了非化学计量比, 即[Yb2xS2x]pNbS2与Seeback系数

S300 K和热导率ρ300 K之间的关系, 随着x的减小, S300 K

和ρ300 K值逐渐减小, 在样品中, 当x=0.95时, S2/ρ最高,
如图19所示. 根据Wiedemann-Franz定律估算, 没有Yb
缺陷的样品的κLat=0.41 W K−1 m−1, 而存在Yb缺陷的

样品的κLat=0.18 W K−1 m−1, 已经接近于报道的多元碲

化物(如Ag9TlTe5)的值, 即Yb2xS2x中的原子缺陷和高度

取向排列可以大大降低热导率. 层状硫化物中晶格失

配对热电性能的影响涉及许多内容, 在此不详细叙述.
近红外辐射占太阳总辐射的50%, 而近红外辐射

是热量的主要效应, 故高近红外反射材料有利于降低

建筑物表面温度, 这种高近红外反射材料被称为“凉爽

材料”, 通常指的是具有高近红外太阳反射率的无机颜

料
[121,147]. 近红外区域的波长λ=0.75~2.5 μm, 近红外辐

射对应的禁带宽度范围为0.5~1.8 eV, 而稀土硫化物α-
R E 2 S 3 、 β - R E 2 S 3 和 γ - R E 2 S 3 的带隙分别在

1.74~1.88 eV、2.55~2.74 eV及2.54~2.86 eV范围内, 是
良好的近红外反射材料. 云母片和硫化铈具有较高的

折光指数, 将云母和稀土硫化物复合可以获得具有更

高的红外反射性能和遮盖力的复合颜料 . 叶明泉

等
[119,121~123]

制备了一种高红外反射稀土倍半硫化物γ-
Ce2S3包覆云母珠光颜料, 并研究了La3+、Y3+

和Nd3+掺
杂的影响, La3+、Y3+

和Nd3+的掺杂可以改变γ-Ce2S3的

图 19 多晶[Ln2S2]pNbS2样品的Seebeck系数(a)和电阻率(b)
与温度的关系; (c) 功率因数S2/ρ随温度的变化; (d) 原子缺陷
对[Yb2xS2x]pNbS2样品的S300 K和ρ300 K值的影响

[146] (网络版
彩图)
Figure 19 Temperature dependence of the Seebeck coefficient (a) and
electrical resistivity (b) of the polycrystalline [Ln2S2]pNbS2 samples; (c)
temperature dependence of the power factor; (d) effect of atomic
deficiency in the rock-salt-type block on the S300 K and ρ300 K values of
the [Yb2xS2x]pNbS2 samples [146] (color online).
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带隙(如Y掺杂可以将γ-Ce2S3的带隙由2.05提高至

2.11 eV), 且提高了颜料的亮度, 从而可以提高近红外

太阳反射率. 总之, 复合颜料具有较强的紫外屏蔽能力

和比纯Ce2S3更高的近红外反射和太阳反射性能, 红外

反射率最大可达95%, 可用于降温隔热领域的应用.
随着激光和光电子学等新的科学技术的出现和发

展, 磁光效应越来越受到重视, EuS具有简并的4f轨道,
位于导带(Eu2+的5d轨道)和价带(S2−

的3p轨道)之间,
EuS的4f-5d电子跃迁和自旋组态导致了较大的光磁旋

转(法拉第效应), 即电磁波的偏振面在磁场的影响下

发生旋转 , 使EuS成为未来磁光器件潜在活性材

料
[148~152]. Nakanishi等[148]

制备了高热稳定EuS/SiO2纳

米玻璃复合材料 , 该玻璃材料在可见光区 (400~
700 nm)表现出有效的磁光特性, 即法拉第旋转. 波长

为580 nm时, 法拉第旋转的Verdet常数取得最大值

1.0×10−3 deg cm−1 Oe−1. 由于紧密的Si–O骨架, 500℃
下, 复合材料也能保持热稳定性. 具有热稳定结构的

EuS-SiO2纳米玻璃复合材料作为高功率激光器的光隔

离器具有潜在的应用前景
[148].

稀土硫化物碳纳米复合材料在电化学分析检测领

域具有广泛应用, 如Rahman等[153]
将碳纳米管加入至

CeCl3溶液中, 在搅拌下再加入Na2S溶液, 搅拌6 h后,
清洗、干燥得到了γ-Ce2S3修饰的多壁碳纳米管纳米

复合材料(Ce2S3-CNT NCs), 以Ce2S3-CNT NCs包覆的

玻碳电极(GCE)为工作电极, 铂为对电极, 对尿酸等进

行了检测, 研究了Ce2S3-CNT NCs在生物传感方面的

潜力. 尿酸的电化学检测表明, 制备的传感器具有良

好的灵敏度(1.5822 µA nM−1 m−2)、极低的检测下限

(60±0.05 nM)、长期稳定性和重现性.
陈生明等

[154]
将L-半胱氨酸加入含有阿拉伯树胶

(GA)的去离子水中, 在搅拌下加入Ce(NO3)3溶液, 搅拌

后水热反应24 h, 过滤、洗涤, 然后在氮气气氛下

700℃煅烧2 h制备了Ce2S3/GACFs电极材料, 其合成示

意图及检测如图20所示. FE-SEM照片显示Ce2S3/
GACF是由几个平均尺寸为200 nm的纳米花瓣组成的

高度多孔的花状结构. 纳米花瓣的结构单元连接在一

起形成多孔杂交花, 由于碳材料提高了电子传输, 以

及Ce2S3和GACFs之间结合强度高, 保证了电催化还原

良好的重复性和稳定性. Ce2S3/GACFs/GCE具有较低

的Rct值(11 Ω), 且由于Ce2S3与GACF相互联系的网络

结构, 提高了表面积, 加速了不同的电子转移能力, 因

此, Ce2S3/GACFs结构的协同效应赋予了其对吡虫啉

(IMC)还原优异的电催化活性, 因此Ce2S3/GACFs/玻
碳电极(GCE)可作为高灵敏传感器, 对杀虫剂IMC检
测 , 检测下限达到极低的32 nM, 线性范围达到

0.05–1266 µM, 灵敏度达到2.65 µA µM−1 cm−2. 为了

评估Ce2S3/GACFs/GCE在实际样品测试中的有效性,
陈生明等对苹果、番茄和马铃薯的IMC进行了观察,
将已知浓度的IMC注入每个样品中, 样品的加标回收

率为90%~99.3%.
稀土硫化物还可用于磁性材料

[155~157]
、光学材

料
[23,51,52,74]

等方面. 如Matsuoka等[155]
研究了Y和Gd替

代对SmPd3S4和TbPd3S4磁性能的影响, 随着Y(Gd)浓
度的增加, Sm1−xTxPd3S4和Tb1−xTxPd3S4(T=Y或Gd)的
反铁磁(AFM)转变温度单调下降(增加). 通过Gd取代,
使SmPd3S4和TbPd3S4一阶AFM跃迁转变为二阶AFM
跃迁, 意味着在富Gd化合物中, 磁相互作用对AFM跃

迁的贡献超过了多极相互作用的贡献. 再如, 张烨

等
[51]

研究了S/La摩尔比等条件对La2S3微晶形貌和光

学性能的影响, 随着摩尔比的减小, La2S3微晶的光学

带隙增大, 所制备的La2S3微晶在室温紫外光激发下具

有紫蓝色光致发光特性.
通过理论研究, 可以为稀土硫化物的稳定性、晶

格动力学、电子结构和性质等方面提供理论依据, 有

利于分析其在发光、热电等行业中的应用潜力, 拓宽

图 20 Ce2S3/GACFs的合成示意图及其对IMC的电化学检
测

[154] (网络版彩图)
Figure 20 Schematic representation of the synthesis of Ce2S3/GACFs
and its electrochemical detection of IMC [154] (color online).
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其应用范围, 所以, 理论研究人员对稀土硫化物的光、

电、磁等性质进行了相关研究 . 前些年 , 黎乐民

等
[158,159]

利用密度泛函理论方法(DFT)对Eu2S、EuS2
等稀土硫化物的电子结构和化学键进行了研究. 近年

来, 研究人员研究了La2S3、Y2S3、La3S4、LaS等稀土

硫化物的能带结构、态密度、声子、光学性质和热力

学性质等内容
[160~164]. 如Viennois等[160]

计算了立方对

称的γ-La3X4 (X=S, Se, Te)化合物的结构稳定性、晶

格动力学、电子和热电性质, 并且预测其在最佳p掺杂

下, 在300和1273 K时, 热电优值将分别达到至少0.25
和1.5, 表明硫化物La3−yS4具有高温热电应用潜力. Mo-
hammed等[161]

通过第一性原理计算研究了Na掺杂二元

LaS的结构、组分、电子和热电性质, 结果表明LaS和
Na0.25La0.75S具有金属行为, 而Na0.5La0.5S和Na0.75La0.25S
表现出半导体行为, 直接带隙分别为1.26和2.8 eV. 此

外, Na掺杂后LaS的热电性能也得到了提高, 特别是在

Na浓度为50%和75%的情况下, 室温热电优值约为

0.75, 证明LaS是一种很有前景的热电材料.

5 总结与展望

近年来, 稀土硫化物在无机颜料、能源材料及催

化材料等方面都取得了重要进展, 材料制备手段日渐

丰富, 晶体结构、尺寸形貌、物相组分和复合结构的

调控趋于成熟. 在无机颜料方面, 本研究团队在固相

绿色清洁连续化制备和产业化上取得重要突破, 有力

地推动了轻稀土高附加值利用. 在新能源材料方面,
本研究团队利用稀土硫化物晶格中大量的空位, 制备

的稀土硫化物@碳复合材料展现出高容量、高倍率等

电化学性能, 未来在电极和电解质材料中有潜在的应

用价值. 在光催化领域, 通过与其他光催化材料复合,
稀土硫化物丰富的能带结构和良好的光吸收性能增强

了光催化活性和稳定性, 在染料、重金属和硝基苯等

光催化领域展现了应用潜力. 总所周知, 稀土离子在

光电磁方面具有独特性能, 稀土硫化物又具有丰富的

可调控空位、缺陷和电子结构, 因此稀土硫化物在热

电、磁光和光电检测等领域展现出应用前景.
同时稀土硫化物材料制备和应用仍然面临较多亟

待解决的问题: (1) 稀土硫化物能级、固体缺陷结构和

形貌的精准设计、制备和结构表征技术有待深入研

究; (2) 稀土硫化物颜料性能和功能化方面, 复合结构

壳层形貌、壳层厚度、晶面取向以及核壳界面结构的

控制合成方面仍不能令人满意, 且相较于包覆前着色

性能有所下降, 科研人员仍需探索稀土硫化物核壳结

构制备方法和规律, 以及壳层结构对光谱性能和稳定

性的协同影响规律, 实现稀土硫化物稳定性和着色性

能的协同提高. 此外, 通过掺杂金属离子提高稳定性

时, 掺杂离子的作用机理和规律还有待深入研究; (3) 能
源材料方面, 存在比容量难以突破、循环稳定性难以

保证等问题, 需要在稀土硫化物新材料开发、复合结

构空间设计以及复合材料组分设计等方面进一步研

究, 以增强锂离子导电性, 缓冲克服循环体积膨胀等问

题变化; (4) 稀土硫化物在光催化、磁光、电化学分析

检测、磁性等领域的研究不多, 工作机理研究和新材

料设计开发方面未引起研究人员重视; (5) 在理论研究

方面, 稀土硫化物理论计算方法和成果还未形成系统

工作, 仍需进一步研究, 从而在将来能更有效地为稀

土硫化物结构设计及性能提高提供理论依据; (6) 拓

展原位在线跟踪材料合成以及工作机制的方法
[165~168],

为寻找更有效的材料结构、组分设计提供依据, 也是

未来的研究重点; (7) 极端高温高压条件下制备、改

性或精细化调控稀土硫化物晶体结构方面的研究较

少, 该新兴领域的研究和突破有望拓展稀土硫化物的

应用领域. 总之, 稀土硫化物结构的复杂性、稀土元

素4f电子的独特性以及硫化物晶体中大量缺陷等特性

给稀土硫化物带来了许多独特的性能, 同时也为其各

方面研究带来很大的挑战, 完全了解和应用稀土硫化

物还需进一步研究.
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Abstract: Rare earth sulfides are a new type of functional materials with complex crystal structures, which show unique
optical, electrical and magnetic properties. They are widely used in many fields, such as non-toxic pigments and energy
storage, and have perspective application in photocatalytic, thermoelectric power generation, permanent magnet and
other fields. Based on our group’s work in these fields, this review systematically summarizes the research progress and
milestone on synthetic methodology, crystal structure modification and composite construction of rare earth sulfide in
recent years. The performance enhancement strategies of rare earth sulfide in inorganic pigment, energy storage and
photocatalysis are comprehensively sorted out. The structure-activity relationship of rare-earth sulfide is discussed and
their positive prospects are proposed. Finally, this review summarizes the existing problems in current research and puts
forward the prospects for its research direction.
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