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摘要    稀土硫化物是一类结构复杂、性能丰富、应用广泛的功能材料, 在无机颜料、热电材

料、光学材料及磁性材料等领域有着独特的优势和广阔的应用前景, 是近些年来国际上的研究

热点之一. 本文总结了稀土硫化物的制备方法及其应用研究进展, 对稀土硫化物制备的一些常

见方法进行了总结和评述, 对稀土硫化物的应用研究进行了总结, 重点介绍了-稀土倍半硫化

物的结构、性能特点以及相应的应用, 尤其是它在环保颜料、高温热电材料以及纳米材料等领

域中应用; 此外, 本文对稀土硫化物研究中还存在的一些问题进行了评述, 并对未来的相关研

究进行了展望.  
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1  引言 

稀土硫化物是一类具有丰富光、电、磁等特性的

重要功能材料, 广泛应用于无机颜料、热电材料、光

学材料等诸多领域. 稀土硫化物的研究具有悠久的

历史, 早在 20世纪中期就有相关的研究报道[1], 随着

研究工作不断深入和拓展, 稀土硫化物的独特性能

和潜在应用不断被发掘, 相应的理论和应用研究不

断发展, 近些年已成为一个国际研究热点. 本文将围

绕稀土硫化物的制备以及性能研究, 介绍近些年来

该领域的研究进展, 并对未来发展进行展望.  

2  稀土硫化物简介 

稀土硫化物是一个庞大的材料家族, 其组成、结

构非常复杂. 一般而言, 稀土硫化物主要指由稀土元

素和硫元素构成的化合物, 此外, 以此为基质, 进行

不同功能掺杂所得的材料也可以归为此类材料, 所

以稀土硫化物有二元、三元及多元之分.  

二元稀土硫化物: 二元稀土硫化物由稀土和硫

两种元素组成, 可以表示为 LnxSy(Ln 代表稀土元素, 

下同), 由于稀土最多可以提供 4个价电子, 所以可以

形成LnS, Ln2S3, Ln5S7, Ln3S4以及LnS2等多种形式的

二元稀土硫化物.  

三元及多元稀土硫化物: 在二元稀土硫化物的

基础上进行化学掺杂等处理, 可以将其他元素引入

稀土硫化物中, 构成三元或多元稀土硫化物, 其结构

式可以表示为 LnxAySz 或 LnxAyBzSw 等.  

组成和结构的多样性以及 4f 电子的特殊性赋予

稀土硫化物一系列优良的性能, 比如丰富、明快的颜

色及良好着色性能、良好的半导体特性、优良的光学

及磁学性能及良好的耐热性等, 这些特性使得稀土

硫化物在诸多领域具有良好的应用前景, 比如无机

颜料、热电材料、光学材料等. 表 1 是一些稀土硫化

物的部分物理化学参数[2].  

在稀土硫化物的研究中, 研究最多、最深入, 应

用最广泛的是稀土倍半硫化物. 稀土倍半硫化物一

般表示为 Ln2S3, 它是一类宽带隙半导体材料, 带隙

可以通过掺杂等方式调控, 在可见和紫外光区有良

好的吸收, 而对近红外光有良好的透过率, 此外, 它 

 稀土材料专刊 
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的熔点高、硬度大, 对高温熔盐具有良好的稳定性等, 

这使得稀土倍半硫化物在颜料、热电材料、近红外窗

口材料以及高温模具材料等领域有良好的应用前景, 

因而成为稀土硫化物研究中最重要的内容.  

Ln2S3 材料微观结构复杂, 同种组成的材料也存

在不同的相态结构, 比如, 轻稀土 Ln2S3 存在三种不

同的晶态结构, 即 α、β及 γ三种微观相, 重稀土 Ln2S3

则有 δ、ε、τ等多种晶相结构[3, 4], 图 1 是稀土硫倍半

化物的组成和晶型关系示意图[4].  

Ln2S3 的相态之间可以相互转化 , 比如轻稀土

Ln2S3 的三种相态之间转变可以通过控制温度而实

现[3~5]:  
900  C 1200  C

 

 

相是低温相, 具有 Gd2S3 型结构, 属于正交晶

系, Pnma 空间群, 有确切的化学计量比, 在 900 ℃以

下能稳定存在 [6]; 相是四方晶系结构 , 一般在

900~1300 ℃范围稳定, 相比较复杂, 一般认为是一

种含氧硫化物[7, 8], 其组成可以表示为 RE10S14OxS1x 

(0  x  1, RE = La、Ce、Pr、Nd、Sm), 一般相稀土

硫化物都含有氧, 只有当 RE = La 时存在无氧的结构, 

即 x = 0, 这时相也即确切的倍半硫化镧 La2S3; 相

是高温相, 属立方晶系, 43I d 空间群, 具有 Th3P4 型

结构[1, 4, 9], 组成在Ln2S3和Ln3S4之间变化, 实际的化

学式可以表示为 Ln3x□xS4 (0  x  1/3), 其中“□”表示稀

土离子空位缺陷, 在-Ln2S3中, 稀土离子被 8 个硫原

子包围, 处于正十二面体的中心位置, 而空位则随机

分布于金属原子的位置[9]. 图 2 为-Ce2S3 的结构示意

图[9].  

表 1  部分稀土硫化物性质 

名称 化学式 熔点(℃) 晶型 密度(g/cm3) 颜色 
三硫化二铈 Ce2S3 1890±50* 立方 5.2 红 
单硫化铈 CeS 2450±50 立方 5.93 黄铜黄 

四硫化三铈 Ce3S4 2050±75 立方 5.3 黑 
二硫化铈 CeS2    黑褐 

三硫化二镝 Dy2S3 1480 正交 6.55 棕红 
三硫化二铒 Er2S3 1730 单斜 6.21 黄 

硫化铕 EuS  立方 5.74 黑 
三硫化二镧 La2S3 2150 非晶 4.91 黄 
二硫化镧 CeS2 1650 立方 4.9 棕黄 

三硫化二镥 Lu2S3  菱形六面体 6.26 亮灰 

三硫化二钕 Nd2S3  正交 5.49 绿 
三硫化二镨 Pr2S3 1795 正交 5.31 综 
三硫化二钐 Sm2S3 1900 正交 5.84 棕黄 
三硫化二镱 Yb2S3 - 六方 6.07 黄 
三硫化二铥 Dy2S3  单斜 6.04 黄绿 
三硫化二钬 Ho2S3  单斜 6.07 黄 
三硫化二钆 Gd2S3    紫 
三硫化二钇 Y2S3 1600 单斜 3.86 黄 
三硫化二铽 Tb2S3    浅黄 

*文献[122]报道为 2163±50 K 

 

图 1  稀土倍半硫化物的晶型[4] 
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图 2  -Ce2S3的 Th3P4结构示意图[9] 

-Ln2S3 是一类的非常重要半导体材料 , 它的

Th3P4 型结构使得它存在大量空位缺陷, 可以进行不

同功能的掺杂, 这些掺杂离子的引入一方面可以调

节其带隙、导电性等重要性能, 另一方面可以在较低

温度下稳定-相稀土倍半硫化物 , 降低制备要求 . 

-Ln2S3 的组成对其性质有重要的影响, 比如电子能

级结构、带隙宽度、载流子传输能力等. 电子能级结

构直接影响其光吸收或反射性能, 不同的 γ-Ln2S3 能

显示出不同的颜色, 主要就是因为不同的稀土硫化

物价带(Valence Band, VB)和导带(Conducting Band, 

CB)位置的不同 , 带隙宽度不一等原因 . 研究表明 , 

稀土硫化物的带隙宽度与其相态结构有关 [10~12], 

-Ln2S3、-Ln2S3 和-Ln2S3 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, 但-Ce2S3

和-Ce2S3 比较例外, 它们的带隙分别是 1.85 eV 和

1.90 eV, EuS 的带隙最小, 只有 1.65 eV, 而-Lu2S3

的带隙最大, 达 3.75 eV[10]. Mauricot 等[13]研究发现

轻稀土-Ln2S3(Ln = La、Ce、Pr、Nd)价带与 4f 电子

有关, 而导带皆为 5d 轨道. 由于 La 没有 4f 电子, 

-La2S3 的价带为 S 原子的 3P 轨道, 其他三者的价带

都是对应的 4f轨道. -Ce2S3的 S3p-Ce5d跃迁对紫外线

具有较强的吸收, 这也是-Ce2S3 具有抗紫外辐射能

力 的 原 因 [9, 13~15]. 此 外 , -Ln2S3 的 组 成 可 在

Ln3S4-Ln2S3 之间变化, 通过改变 Ln:S 比, 可以调节

材料的导电性, Ln3S4中 3个Ln3+离子提供 9个电子, 4

个 S2接受 8 个电子, 还剩一个自由电荷, 从而表现

出类金属的导电性, 而在 Ln2S3 中 2 个 Ln3+离子提供

6 个电子, 3 个 S2接受 6 个电子, 电荷中和, 成为绝

缘体, 这些性质对于制备稀土硫化物电极材料和热

电材料等具有重要的作用. 他们[13]发现纯-Ln2S3 不

导电, 而 Ce3xS4 (0 < x < 1/3)具有金属行为, 能通过

Ce–Ce 键进行电子传输.  

除稀土倍半硫化物外, 其他组成的稀土硫化物

也有许多独特的性能, 比如 CeS 是重要的高温导电

材料[16], EuS 是重要的磁性材料[17]等, 这些稀土硫化

物在电子工业、冶金工业、理论研究等领域具有重要

的作用, 也是稀土硫化物领域中重要的研究内容.  

3  稀土硫化物的制备 

稀土硫化物的制备是稀土硫化物研究中的一个

关键技术问题. 稀土是亲氧性很强的元素, 对硫的亲

和力相对较小, 相应硫化物的制备也较困难. 从软硬

酸碱理论角度分析, 稀土离子 Ln3+属于硬酸, 氧离子

O2属于硬碱, 两者亲和力强; 而硫离子 S2属于软碱, 

和 Ln3+离子亲和力较小, 因而制备稀土硫化物有一

定的难度. 在稀土硫化物的研究中, 如何制备所需的

材料是非常关键的问题. 根据文献报道, 稀土硫化物

的制备主要有以下几种方法[2~20]: 直接法、还原法、机

械研磨法、前躯体热分解法等.  

直接法. 直接法是利用稀土金属和硫单质在惰

性环境下进行高温反应的制备方法[18, 19]. 将稀土金

属与硫蒸气反应, 稀土在硫蒸气中燃烧, 发出淡蓝色

火焰. 其反应式为:  

2Ln + 3S = Ln2S3 

这种方法可以制备 La-Lu系列稀土硫化物, 而且

制备的产物纯度较高, 晶型较好, 但缺点也较为突出: 

一是对原料要求较高, 反应效率较低; 二是反应条件

要求较为严格, 反应处理量较小, 一般在密封的安培

瓶中进行, 若反应量大时, 硫粉气化成蒸气, 体系压

强增大, 容易使反应瓶炸裂; 三是有的反应时间要求

较长. 王友[20]改进了加热方式, 使用微波法制备稀土

硫化物, 同样是使用金属单质与高纯硫粉反应. 微波

法加热迅速, 受热均匀, 能耗较低, 但由于一般真空

度低, 得到的产物往往不是纯相. 目前直接法只在实

验室少数情况下使用.  

还原法. 还原法主要是以稀土氧化物、稀土盐类

为起始原料, 以H2S或CS2或两者混合气体作硫化剂, 
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在高温下进行反应制备相应的稀土硫化物[21~24]. 以

氧化物作原料为例, 总反应式可表示为:  

Ln2O3+ 3H2S = Ln2S3 + 3H2O 
2Ln2O3+ 3CS2 = 2Ln2S3 + 3CO2 

还原法一般在高温炉(如管式炉)中进行, 反应前

一般需要通惰性气体将反应室中的空气置换, 然后

再进行升温反应, 尾气一般用碱液等吸收, 所需的温

度在 500~1300 ℃范围. 图 3 为实验室常用的实验装

置图[21].  

 

 

图 3  实验室制备稀土硫化物装置图[21] 

相比而言, CS2 是比 H2S 更好的硫化剂, 同样与

稀土氧化物反应制备硫化物, 用 CS2作硫化剂的反应

吉布斯自由能更低[21, 22], 硫化能力更强, 因而相应的

反应温度更低, 反应时间更短, 此外 CS2 毒性也比

H2S 更低一些. 需要注意的是,  CS2 作硫化剂在高温

下可能会发生少量分解[24, 25], 生成 S 和 C, 少量 C 的

引入可能会促使硫化反应的进行[24], 但过多的 C 会

附着在制备的样品上, 影响样品的颜色性能, 特别当

CS2 过量较多时, 分解反应发生的可能增大, 也可能

更多的 C 附着在样品上, 这对于稀土硫化物颜色的

的调控有一定的影响.  

还原法效率较高, 原料易得, 是目前制备稀土硫

化物中最常用的方法. 但还原法的缺点是反应为气

固两相反应, 反应温度高, 处理量小, 而且硫化试剂

毒性大, 易燃易爆, 对工艺要求高, 所以也限制了它

的应用.  

机械研磨法. 机械研磨法主要是利用稀土盐和

硫源试剂共混研磨, 制备相应的稀土硫化物. 澳大利

亚 Tsuzuki等[26]研究发现采用无水稀土氯化物粉末和

CaS 粉末混合后进行球磨可得到 Ln2S3. 以制备 Ce2S3 

为例, 反应式可以表示为: 

2CeCl3 (s) + 3CaS (s) = Ce2S3 (s) + 3CaCl2 (s) 

2CeCl3 (s) + 3CaS (s) + 11CaCl2 (s) = Ce2S3 (s) + 
14CaCl2 (s) 

室温下球磨一段时间后, 洗去体系中的 CaCl2, 可以

得到稀土硫化物. 这种方法可在常温下制得-Ce2S3

超细粉末, 但产物的杂质含量较高, 且粒径分布很不

均匀.  

喷雾热解法. 一般而言, 喷雾热解法主要是先将

稀土盐和硫源溶于水或有机溶剂中, 按一定比例混

合或分别雾化, 用高压惰性气体作载体, 喷积到基片

上, 然后加热基片, 获得所需的稀土硫化物薄膜[27~29]. 

Bagde 等[27]以 LaCl3 和 CH3CSNH2 为前体, 溶解在甲

醇溶液中, 利用喷雾热解法(如图 4)制备了 La2S3薄膜. 

制备过程中使用高纯压缩气体(5×104 Nm2)作为载体, 

氯化镧水合盐(LaCl3·7H2O)和硫代乙酰胺(CH3-CS- 

NH2)溶于甲醇, 将等摩尔浓度的溶液以 LaCl3·7H2O: 

CH3-CS-NH2 = 2:3的体积比共混, 然后通过喷嘴喷射

到基片, 热沉积形成倍半硫化镧薄膜, 通过控制载体

气流的压力以及基片的温度可以控制稀土硫化物沉

积速度和成膜质量. 制备的薄膜呈黄色, 并且与玻璃

基片的结合力非常强. 基片的温度在 373~573 K 变化, 

这取决于前体的组成, 可以灵活调节, 成膜质量也与

基片的温度有关. 他们还系统研究了薄膜的结构、形

貌、光学性质、介电、导电性及热电性质, 结果表明, 

La2S3 薄膜的带隙为 2.5 eV, 介电性能在 100 Hz~1M 

Hz 之间, 电阻在 104~105 Ω cm 量级, 热电势测试 
 

 

图 4  喷雾热解法制备 La2S3薄膜工艺示意图[27] 
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表明 La2S3 薄膜具有 p-型导电性. Vaughan-Forster 

CM和White WB[28]首先利用喷雾热解法制备小尺寸

稀土氧化物, 然后用它作前体, 以 H2S 作硫源制备了

稀土硫化物. 周朕[29]通过喷雾热解法制备了-Gd2S3

薄膜.  

喷雾热解法常用于制备薄膜形态稀土硫化物 , 

但对于大规模制备还不能满足要求.  

前躯体热分解法. 前驱体热分解法首先制备含

Ln-S 键的稀土含硫配合物, 然后在惰性或真空环境

下通过热分解法制备相应的稀土硫化物 [30~32], 这种

方法条件相对较为温和, 尤其在制备纳米硫化物方

面具有良好的控制性和设计灵活性, 但缺点是制备

成本相对较高, 而且处理量小, 多用于实验室制备.  

硫化硼硫化法. 硫化硼硫化法[33~35]以硫化硼为

硫化剂, 在隔绝氧气的环境下制备稀土硫化物. Wu

等[33~35]通过硫化硼作硫化剂制备了一系列稀土硫化

物. 这种方法优点是反应温度较低, 但缺点是硫化硼

容易腐蚀反应器, 且反应物容易挥发.  

低价稀土盐氧化法. Schleid 等[36]以稀土低价盐酸

盐(MCl2)或氯氢化物(MClHx)为起始原料, 以 S 单质

为氧化剂, 可以制备相应的稀土倍半硫化物, 若在制

备过程中加入 NaCl, 则可以获得较好的单晶产物, 

反应在密闭容器中加热到 850 ℃进行. 对于重稀土

硫化物而言, 也存在不同的晶型或相态, 如 A-, U-, D-

和 E 型(分别对应、、和型)等. 其反应式如下:  

30NdC12 + 15S + 12NaCl = 5A-Nd2S3 + 4Na3Nd5C118 

8Na0.25HoC1H0.75 + 9S = U-Ho2S3 + 2NaHoC14 + H2 

3HoC1H0.67 + 3S + 3NaCl = U-Ho2S3 + Na3MCl6 + H2 

6Ho + 9S + 6NaCl = D-Ho2S3 + 3NaHoS2 + Na3HoC16 

3ErC1H0.67 + 3S + 3NaCl = D-Er2S3 + Na3ErCl6 + H2 

3LuClH0.67 + 3S + 3NaCl = E-Lu2S3 + Na3LuC16 + H2 

4Lu + 6S + 6NaCl = 3NaLuS2 + Na3LuC16 

溶剂热热法. 溶剂热法常用于制备纳米材料, 在

稀土硫化物纳米材料的制备中也可以得到应用. Tang

等 [37]用无水稀土盐(LaCl3)和硫脲作前体, 以乙二胺

为反应介质, 在 260~280 ℃下反应 10 h, 然后冷却至

室温, 过滤, 沉淀物用无水乙醇清洗, 再真空干燥, 

制得-La2S3 纳米棒.  

液相自组装法. 侯艳超等[38]以 SmCl3 和 Na2S2O3

为前体, 通过液相自组装方法制备稀土硫化物, 其反

应式为:  

S2O3
2 + H+ → HSO3

 + S        (1) 

2S2O3
2 ↔ S4O6

2 + 2e         (2) 

(1)式中生成的 S 与(2)式中释放的电子发生反应: 

S + 2e→S2             (3) 

2Sm3+ + 3S2→Sm2S3          (4) 

反应的速率取决于 S2的生产速率, 这可以通过改变

强躯体两者的比例 n(Sm3+)/n(S2O3
2)来调节. Sm2S3

是 p-型半导体, 可以用作光学窗口材料和太阳能电

极材料. 

4  稀土硫化物的应用及其研究进展 

稀土硫化物具有众多优良的特性, 使其在很多

领域都能得到很好的应用, 尤其在环保颜料、热电材

料、光学材料、磁性材料以及纳米功能材料等几个领

域研究最为深入, 其中稀土硫化物颜料已经有产业

化产品. 以下将介绍稀土硫化物在以上所述领域的

一些研究进展.  

4.1  稀土硫化物颜料 

着色颜料主要分有机和无机两大类. 传统的无

机颜料大多含有有毒有害元素, 如铬系、铅系、镉系

颜料等, 这些颜料容易释放出有害物质, 严重污染环

境, 随着环保要求的不断提高, 这些传统无机颜料的

使用不断受到限制, 甚至禁止使用. 如欧盟于 2006 年

7 月 1 日起开始实施的 RoHS 指令限制了铅、镉、汞、

六价铬四种重金属物质的使用, 其中镉的重量百分

比不得超过 0.01%, 其他有害物质不得超过 0.1%. 

2010 年 1 月欧盟 REACH 法规将铬酸铅、钼铬红、铅

铬黄等颜料列入 SVHC (Substances of Very High 

Concern, 高度关注物质)清单, 对进入欧盟的含有此

类颜料的产品进行严格审查. 传统的氧化铁系列颜

料符合环保要求, 但这类颜料颜色发暗, 是一类低档

颜料, 不能完全满足市场的需求, 而且氧化铁黄等在

温度高于 150 ℃时容易变为铁红[39]. 有机颜料或染

料颜色鲜艳, 种类丰富, 在一些场合可以很好替代无

机颜料, 但这类产品稳定性(如耐热性、耐光性等)普遍

较差, 应用范围严重受限. 此外, 有机颜料的价格普

遍较高, 远超同类无机颜料. 目前市场亟需新型的无

机颜料产品. 稀土硫化物颜料因其稳定、明快、环保

等特性而成为理想的替代产品[40~50].  

这方面的研究最初由欧美国家开展, 法国 Rhodia

公司(原 Rhone-Poulenc 公司)[40~43]早在 20 世纪 80 年代
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就制备了 Ce2S3 系列产品, 并陆续申请了大量专利. 

他们研究发现稀土硫化物具有良好的耐热性、耐候性、

良好的着色力、遮盖力及优良的颜色品相, 与基料之

间反应性低, 可以取代传统的镉红、镉黄等有毒颜料, 

在塑料、橡胶、涂料、油墨和纸张等领域有广泛的应

用. 此后国际上众多研究机构纷纷跟进, 在制备方法、

新材料设计等方面进行了广泛和深入的研究.  

首先关注的是制备问题. 稀土硫化物颜料的制

备大都采用还原法实现, 稀土原料主要是稀土氧化

物、稀土碳酸盐、草酸盐、硝酸盐等, 硫化剂则为

H2S 或 CS2 或两者混合气体; 颜料产品大多集中在轻

稀土倍半硫化物系列材料 , 其中最具代表性的是

Ce2S3 系列产品, 这一方面是因为它有鲜艳的红色, 

可以取代传统的镉红等颜料, 另一方面是因为铈基

系列产品价格相对低廉, 在产业化方面具有成本优

势, 而重稀土原料价格相对昂贵, 在颜料领域优势不

是很明显. 在轻稀土硫化物颜料中, γ-Ln2S3 系列材料

又是研究重点.  

稀土硫化物的相态对于材料的颜色品相等性能

有重要的影响. 研究表明-稀土硫化物颜色品相最好, 

稳定性和着色能力等也比较优越, 所以-相稀土倍半

硫化物成为稀土硫化物颜料的最佳选择[48, 50]. 但相
是高温相 , 制备难度较大 , 直接还原反应需在

1200 ℃以上才能获得 , 所以如何在低温下制备

-Ln2S3 成为一个关键问题.  

掺杂是制备-Ln2S3 重要方法和有效途径. 研究

人员发现, -Ln2S3 是一种带有缺陷的 Th3P4 结构, 存

在大量随机分布的空位缺陷, 所以可以将其他离子

引入晶格, 对其进行掺杂, 而这些掺杂离子可以稳定

γ 相, 大大降低 γ 硫化物的制备温度; 此外, 通过掺杂

还可以调节材料的电子能级结构等性质, 从而实现对

材料的颜色等物化性能的设计和调控, 比如, Chopin T

等[51, 52]通过掺杂就获得基于 Ce2S3 的紫色~橙色系列

产品. 常用的掺杂剂包括碱金属离子、碱土金属离

子、重稀土离子、碳、硅等.  

碱金属和碱土金属离子是最常用的掺杂剂, 可

以用于很多-Ln2S3 的制备, 在稀土硫化物颜料、热电

材料和光学材料制备中经常使用[53~62]. 常用的制备

方法一般是将一定量碱金属盐与稀土氧化物或稀土

盐共混, 研磨均匀后一起作为反应原料, 通过还原法

制备所需的硫化物. Romero 等[61]研究了碱金属或碱

金属/稀土掺杂的三元和四元稀土硫化物的制备, 并

考察了掺杂碱金属离子 Na+对相态转变的影响, 他们

发现 Na+离子对-Ce2S3 有良好的稳定作用, 掺入 Na+

后可以在 700 ℃下制备-Ce2S3, 此外, 掺杂量的多

少对于制备的材料的性能也有重要影响, 当Na/Ce比

变化时, 产物的相态也有相应的变化, Na/Ce = 0.1 时, 

产物主要为-态, 并且在 900 ℃时即可实现, 而当

Na/Ce = 0.2 时, 相同温度下-态产物比例更高, 升高

温度可以获得纯的-相产物. 另外他们也考察了双掺

杂, 即四元硫化铈体系: Ce–Ln–Na–S (Ln = Dy, Er 

and Yb) 对制备 - 型稀土硫化物的影响 , 改变

Na/Ln/Ce 的比例, 可以得到纯的-Ce2S3 相产物. 光

谱表征表明, 产物的颜色会因掺入不同的重稀土离

子而改变, 比如 NaLnS2 (Ln = Tm, Yb)的存在会使产

物颜色变黑. 储茂友[62]等人研究发现 Na+掺杂可以促

使-Ce2S3 在较低温度下向-Ce2S3 转变, 产物中钠离

子占据空位并部分取代铈离子, 形成 Na3xCe2.667xS4 

(0  x  1/6), 它的稳定性较-Ce2S3 高, 并随 nNa/nCe

的增加而增加, 当 x 达到最大值, 即 nNa/nCe 等于 0.2

时形成 Na0.5Ce2.5S4 化合物, 这也是-Ce2S3 对钠离子

的最大溶入能力 , 此外 , Na+离子的引入还可使

-Ce2S3 的反射光谱由红向橘红转变. 

碱金属等掺杂剂对于稀土硫化物颜色性能的调控

作用也引起理论研究人员的兴趣, 一些研究人员对稀

土硫化物及掺杂型稀土硫化物进行了理论研究[9, 13, 14]. 

Mauricot[13]等人首次对 Th3P4 结构型稀土倍半硫化物

进行了电子结构理论计算, 他们发现 Ce 空位缺陷是

随机分布的, 间接跃迁带隙是 2.5 eV, 但在他们的理

论模型中没有把 f 电子考虑进去; Perrin 和 Wimmer[9]

从量子理论方面对 Na0.5Ce2.5S4, 即 Na+离子掺杂的

Ce2S3 的电子结构和相关的光学跃迁等进行了系统研

究, 他们认为, 纯-Ce2S3 及钠掺杂的体系的颜色主

要源自 Ce 离子的 4f-5d 跃迁, 而 S 和 Ce 之间的带间

跃迁(S 的 3p 价带到 Ce 的 5d 导带跃迁)主要落在紫外

区, 对-Ce2S3而言, 这个吸收波长要短于 350 nm; 空

位缺陷的存在和分布显著影响材料导带和价带之间

的带隙, 钠离子的掺杂可以填隙部分空位, 并可以使

得带边能级均匀化. 理论研究工作对于理解稀土硫

化物结构/性能相关性有重要作用, 据此可以进行新

材料的设计, 但稀土硫化物的相关理论研究也是一

个具有挑战性的工作, 单就稀土倍半硫化物而言, 其

结构的复杂性、f 电子的独特性、以及存在的大量缺

陷等特性给理论研究带来很大的挑战, 完全理解其
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内在规律还需进一步研究.  

重稀土元素也可以稳定-轻稀土硫化物 [63~65]. 

Marrot 等[63]将重稀土离子掺入硫化铈, 可在较低温

度下(600~800 ℃)获得-Ce2S3, 稀土离子稳定化能力

从高到低的顺序为: Dy > Ho > Er > Tb; 但用重稀土

离子稳定-Ce2S3 时, 在高于 800 ℃时这些产物又转

化为相, 这也是在实验中第一次发现相硫化物可

以在低于型产物的温度下形成. 罗昔贤等[64]通过掺

杂重稀土元素的方法制备了-La2S3, 他们发现 Eu 作

为掺杂剂可以在很低的温度 ( 600 °C)下制备出

-La2S3, 并且所制备的-La2S3的在 1100 ℃时依然可

以稳定存在, 这与 Marrot 等[63]的工作相比有很大的

进步. 他们认为 Eu3S4 在-La2S3 的形成中起到重要的

作用, 在硫化过程中, 先形成立方相的 Eu3S4, 这成

为-La2S3的晶核, 利于-La2S3的形成, 此外, Eu 离子

也可以进入空位中, 稳定-La2S3. 吴宪江等[65]在碱金

属辅助下使用氧化铈和镨钕氧化物富集物在 H2S 气

氛中通过高温反应合成了型混合稀土硫化物的置换

固溶体, 研究表明镨钕富集物的掺杂可改善-Ce2S3 红

颜料的性能, 比如: 使得产品亮度增加, 主波长发生

蓝移, 当选取掺杂比例 nPrNd/nCe/nNa = 1/9/2 和 2/8/2 时

可既保证产品的色纯度, 又能提高产品的亮度; 提高

颜料在空气中的热稳定性, 即增强抗氧化能力; 减轻

产物烧结程度, 使颗粒更加均匀. 

Ti、C、Si、P 等也可以用来稳定相稀土硫化物. 

Ohta M等[66]研究发现, 向-La2S3中加入钛(Ti), 可将

稳定温度范围在 658~1500 ℃的-La2S3在 1300 ℃转

变成单一的相. Roméro 等[4, 61, 67]研究了 C、Si 等元

素对稀土倍半硫化物相互转换的影响, 他们发现 C

和 Si 可以除去-Ce2S3 中的氧, 从而稳定相, 可以在

较低温度下制备-Ce2S3. 同样将产物从相完全转变

为相, 掺杂所需的 Si 的量比 C 低很多, 如, 掺 Si 时, 

nSi/nCe = 0.5 时可以将产物完全转变为相, 而掺 C 时, 

nC/nCe = 10 时才能达到同样的目的[68]. 此外, 掺入的

Si 还可以与硫化铈形成新的化合物, 如 Gauthier 等[69]

将 Si 引入硫化铈中, 制备出黄色颜料 Ce6Si4S17 和

Ce4Si3S12, 所得的材料具有良好的热稳定性, 在空气

气氛下的稳定温度达到 500 ℃, 有望在颜料中得到

应用, 但是这两种铈的硅硫化物均需在真空密封石

英管中加热合成, 且原料采用单质 Si、-Ce2S3 和硫, 

条件较苛刻, 成本较高, 不利于工业化生产. 此外, C

的加入对于重稀土硫化物的制备也有促进作用, Yuan

等[24]用 CS2 为硫源, 制备了-Tb2S3 和-Ho2S3, 发现

制备-Ho2S3时加入碳黑可促进硫化反应. C掺杂工艺

需要注意的一点是, 过多的 C 的可能会附着在样品

上, 使得样品的颜色发暗[24, 25, 67].  

P 和 S 与稀土反应能形成 Ln[PS4]型化合物[70], 

在-Ce2S3 中掺入 P 可能会对稳定相起到一定作用. 

Romero 等[71]发现使用碱金属磷酸盐比使用碳酸钠的

作添加剂制备-Ce2S3 得到的产物颜色更好, 这可能

也是样品中掺入 P 带来的效果.  

对于颜料开发而言, 需尽可能开发出颜色丰富

的产品. 硫化铈基颜料是目前稀土硫化物中最成熟

的产品, 但颜色相对单一. 虽然选择不同的稀土离子

可以得到不同的颜色的稀土硫化物, 但除 La、Ce 系

列材料外, 其他稀土原料价格比较昂贵, 对于开发颜

料产品而言成本问题是很大的限制, 因而如何在基

于 La、Ce 材料上开发尽可能多的颜色产品也是一个

重要的课题. 纯 La2S3呈浅黄色, 在 La2S3体系中掺入

不同掺杂离子, 可以很好的调节产物的电子能级结

构, 改变产物的颜色性能. 我们组通过掺 Sn 这种方

法实现了基于 La2S3 的材料颜色由浅黄-橙红-大红的

调控[72, 73]. 此外, 我们还开发出基于 Ce 的绿色系列

产品, 在体系中引入Al, 形成 CexAlO3基质, S作为色

心使得材料具有不同色调的绿色[74].  

除掺杂工艺外 , 原料以及制备工艺 (如反应温

度、时间等)等对产品相态控制也有重要影响. Romero

等[4]发现在用 CS2 作还原剂制备了稀土硫化物时, 相

同制备条件下以草酸铈为原料得到产物, 而以硝酸

铈为原料则得到相产物. Vaughan-Forster 和 White[28]

预先用喷雾热解法制备小尺寸稀土氧化物, 然后再

与 H2S 进行反应制备稀土硫化物, 在 1350 ℃反应

100 min得到-Nd2S3,在此温度反应120 min则可得到

-Nd2S3; 此外 , 在 1400 ℃反应 100 min 可得到

-Y2S3 和-Er2S3. 袁海滨等[10]系统研究了制备工艺, 

总结了不同稀土硫化物制备的条件和相应产物的性

能(表 2).  

后处理也是稀土硫化物颜料研究中的重要环节. 

在实际使用中, 稀土硫化颜料还面临一些问题, 比如

耐热性不够(空气气氛下低于 350 ℃), 虽与大多有机

颜料相比有较大提高, 但依然在一些使用场合受限, 

如陶瓷领域; 此外耐酸腐蚀性也需进一步提高, 稀

土硫化物遇酸会释放一定的 H2S 等. 由于这些问题

的存在, 稀土硫化物颜料的后处理就显得非常重要.  
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表 2  部分稀土硫化物的制备及物理化学性质[10] 

Starting 
materials 

Sulfuirzation conditions 
Synthesized 

products 
Color 

La2O3 800 ℃, 3 h -La2S3 light yellow 

CeO2 800 ℃, 3 h -Ce2S3 red 

Pr6O11 950 ℃, 3 h -Pr2S3 lime green 

Nd2O3 850 ℃, 3 h -Nd2S3 maroon 

Sm2O3 800 ℃, 3 h -Sm2S3 maroon 

Gd2O3 1100 ℃, 3 h -Gd2S3 maroon 

Tb4O7 1050 ℃, 3 h -Tb2S3 maroon 

Dy2O3 1050 ℃, 3 h -Dy2S3 maroon 

Eu2O3 1000 ℃, 3 h EuS dark brown 

CeO2 1250 ℃, 3 h -Ce2S3 red 

Pr6O11 1200 ℃, 3 h -Pr2S3 lime green 

Nd2O3 1150 ℃, 3 h -Nd2S3 green 

Sm2O3 1250 ℃, 3 h -Sm2S3 orange 

Gd2O3 1250 ℃, 3 h sulfurized+ -Gd2S3 yellow 

1500 ℃, 3 h annealed   

Tb4O7 1250 ℃, 3 h sulfurized+ -Tb2S3 yellow 

1500 ℃, 3 h annealed   

Dy2O3 1250 ℃, 3 h sulfurized+ -Dy2S3 yellow 

1500 ℃, 3 h annealed   

Y2O3 1250 ℃, 3 h -Y2S3 light yellow 

Dy2O3 1250 ℃, 3 h -Dy2S3 yellow 

Ho2O3 1200 ℃, 3 h -Ho2S3 yellow 

Er2O3 1200 ℃, 3 h -Er2S3 tan 

Tm2O3 1200 ℃, 3 h -Tm2S3 light yellow 

Yb2O3 1250 ℃, 3 h -Yb2S3 yellow 

Lu2O3 1200 ℃, 3 h -Lu2S3 white 
 
 

对颜料表面进行包覆处理是重要的手段 [75~78], 如利

用 SiO2, Al2O3, ZrO2和ZrSiO4等对稀土硫化物颜料进

行包覆, 可以显著提高颜料的热稳定性(空气气氛下稳

定温度达 500℃)、抗酸腐蚀性和分散性[75], 具体方法

可以通过有机硅氧烷或有机硅烷水解等技术实现[76]. 

针对使用中释放H2S的问题, 用锌化合物对稀土硫化

物进行包覆, 可以有效减少 H2S 的释放量[77, 78]. 表面

改性则可有效改善稀土硫化物颜料与着色基质间的

相容性, 扩大其使用范围, 如在颜料粒子表面进行有

机官能团修饰, 可以提高其在有机溶剂中的分散性. 

其一般过程为先在颜料粒子表面包覆一层带有反应

活性的膜, 再将其与有机活性物质进行反应, 从而得

到相应的改性产物[79, 80].  

此外, 氟处理也是重要的后处理手段. 用氟离子

处理的稀土硫化物颜色更为鲜艳[81~83]. Macaudiere 

等[82]对此进行了探索研究, 他们发现对硫化铈进行氟

处理后, 氟原子在颜料颗粒中由外向里呈梯度分布, 

氟原子形成氟代或硫氟代原子团, 特别是稀土氟化 

表 3  氟处理对 Ce2S3颜料色坐标的影响[83] 

色坐标 氟处理前 氟处理后 

L* 44.53 37.00 

a* 42.88 57.90 

b* 21.03 42.74 

 
物和稀土含硫氟化物. 储茂友等[83]也对此进行了研

究, 用含 F离子的溶液对稀土硫化铈颜料进行处理, 

表 3 是他们对硫化铈颜料氟处理前后对比效果, 从中

可以看出氟处理后稀土硫化物颜料的颜色更加明亮、

鲜艳.  

产业化工艺研究现状. 虽然稀土硫化物颜料早

已进入产业化阶段, 法国 Rhodia 公司在上世纪 90 年

代就已经推出商品名为 NEOLOR 的硫化铈红色系列

产品[83, 84], 但稀土硫化物颜料到目前为止依然还没

有得到大规模推广使用, 其中很重要的问题就是制

备工艺问题. 对产业化而言, 如何大规模生产是一个

非常重要的问题. 这要求制备工艺尽可能安全、清

洁、节能、高效. 从前期工作分析, 欧美国家的工作

起步很早, 但他们的制备方法主要还是以硫化氢或

二硫化碳为硫源, 在高温下制备相应的稀土硫化物. 

这种工艺比较成熟, 研究最为充分, 但缺陷是原料要

使用易燃易爆的剧毒气体, 安全保障要求高、工艺设

备要求严格、并且处理量较小, 不能连续生产, 成本

也较高, 在大规模推广方面受到限制. 国内北京有色

金属研究总院针对这个问题开发了两段法[85, 86], 使

用S粉为硫源, 具体方法如下: 通入H2与处于低温区

料舟中硫磺反应生成在H2S反应气, 硫化氢再与高温

区料舟中物料反应制备硫化物. 虽然稀土化合物与

碱金属化合物混合物料最后还是在 H2S 作用下制备

硫化物, 但是 H2S 是在第一个反应炉内生成, 反应过

程只需通入H2, 避免了直接使用H2S气体. 反应在他

们设计的回转窑中进行, 图 5 是相应的工艺设备示意

图. 这个方法相对比较清洁、简单, 和传统还原法工

艺相比有很大的改进.  

内蒙古科技大学申请的专利报道了低温法制备

稀土倍半硫化物的方法[87]. 主要过程为将稀土盐溶

液与硫化试剂反应制备稀土硫化盐前躯体, 然后通

入干燥硫化气体, 在低于 1000 ℃下硫化. 尾气用碱

液吸收. 制备硫化盐前驱体的反应可表示为:  

RE3+ + xXn + y S-R→RESy·Xx 

以硫化氢为例制备稀土倍半硫化物的最终反应为:  



中国科学: 化学   2012 年  第 42 卷  第 9 期 
 

1345 

 

图 5  制备红颜料硫化铈试验装置示意图[85, 86]. (1) 刚玉炉

管; (2) 碳管炉; (3) 炉料; (4) 缓冲瓶; (5) 鼓泡瓶; (6) 不锈

钢炉胆; (7) 硫炉; (8) 硫磺; (9) 氩气净化器; (10) 氢气净

化器 

 

RESy
Xx + H2S→RE2S3 + xHX 

他们在液相制备硫化盐前驱体粉末材料, 粉末粒度分

布均匀、粒径小于 1 微米. 这种方法由于前驱体具有

高表面活性, 使后续的硫化温度大大降低, 硫化时间

也大为缩短, 制备的产物粉末粒度分布均匀、粒径小

于 1 微米.  

包头头市宏博特科技有限责任公司开发了硫熔

法制备红色颜料用倍半硫化铈 [88]. 其主要方法为 : 

其以铈的化合物为原料, 碱金属化合物为添加剂, 硫

磺为硫化剂, 活性炭为辅助剂, 在高温下反应制备红

色颜料用倍半硫化铈. 其优点是: 对比于普遍采用的

气体硫化剂硫化法, 该工艺反应物料全部为固体物

料, 具有明显的优势, 即物料使用安全, 便于储运; 

反应速度快, 合成效率高; 反应尾气排放量少, 尾气

回收负担小, 容易回收. 工艺适合大规模制备红色颜

料用倍半硫化饰. 其使用的设备为管式炉, 在反应前

需要通入惰性气体置换空气, 然后升温反应, 在连续

生产作业方面还有欠缺.  

我们组也开发了两种新型的制备工艺[72~74, 89, 90], 

一个是通过固态硫源(如硫氰酸铵等)热分解方法制

备所需硫源气体, 然后通入反应炉制备稀土硫化物, 

工艺分为两部分, 一部分为气体发生过程, 另一个为

高温反应过程, 工艺避免直接使用 H2S 和 CS2 气体, 

工艺要求低, 简单有效[72, 73, 89, 91]; 另外还开发了完全

固态硫源技术制备稀土硫化物[74, 90], 制备方法主要

以稀土氧化物或稀土盐为原料, 碱金属化合物为添

加剂, 硫粉为硫化剂, 利用热碳法制备稀土倍半硫化

物, 该工艺完全使用固体物料, 反应室无需预处理, 

安全、清洁、高效、简洁, 而且可以用隧道窑连续生

产, 有望用于大规模产业化生产.  

稀土硫化物颜料潜在市场巨大, 但目前产业化

工艺依然是个瓶颈, 目前国内开发的几种固态硫源

技术有望在将来产业化中得到应用; 此外, 为了更

好的推广稀土硫化物颜料, 新型的、廉价的稀土硫

化物颜料产品开发以及后处理技术依然需要进一步

加强.  

4.2  稀土硫化物热电材料的研究 

热电材料是可以将热转变成电的材料, 随着全

球能源问题的日益突出, 寻找新型清洁能源的研究

也日益显得重要, 热电材料和器件的研究也因此成

为一个研究热点. 对于一个优良的热电材料而言, 应

满足以下一些条件: 高的热电势及电导率, 低的热传

导系数等. 表达热电性能的重要参数是其热电优值

ZT, ZT值越大, 热电性能也就越好, 其影响因素可用

如下公式表达[91]:  

ZT = S2T/ 

其中 S 是热电系数, 也叫 Seebeck 系数, T 是绝对温度, 

为电阻率, 为热导率.  

稀土硫化物具有熔点高、电导率高及热导率低等

优点, 是一种优良的高温热电材料. 在稀土硫化物热

电材料中 , 研究最多的依然为-稀土倍半硫化物 , 

-Ln2S3 的立方晶系 Th3P4 缺陷结构及半导体特性赋

予其在热电材料领用中设计和性能改进的灵活性 , 

其组成可在 Ln3S4~Ln2S3 间变化, 可以通过改变 Ln:S

的比例, 调节其导电性质[13, 92].   

La2S3 具有高熔点、低声子热导率以及简并半导

体行为, 是一种优良的热电材料, 对 La2S3 进行改性

是稀土硫化物热电材料研究中的重要的方法. Ohta 

等[93]研究表明在La2S3中引入Ti可以稳定-和-La2S3

相, 并提高所得材料的热电性能. 他们发现 Ti 的掺

杂量对产物的热电性能、相态控制等有重要的影响

(图 6), 当 Ti 的掺杂量为 8%时, 所得到的产物几乎均

为相, 并表现出简并半导体行为, 热电优值随温度

的升高而增大, 1000 K 时 ZT 值为 0.21; 而 Ti 的掺杂

量为 2%时, 几乎只能得到相产物. Katsuyama 等[54]

制备了组成为 La3-xS4, La3yAyS4 和 La2AzS3 (A = Ca, 

Ba)的硫化物, 研究了碱土金属掺杂对 Th3P4-型 La3S4

热电性能的影响, 实验结果表明可以通过 x、y、z 
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图 6  掺杂 Ti 的样品的导电性能(左)及热导率(右)与温度的关系[93] 

的量来控制这些物质的载流子浓度, 随着 x 和 y 值增

加或 z 值降低, 载流子浓度和电导率降低, 而电阻率

和 Seebeck 系数增加, La2.27Ca0.73S4 在 1000 K 时有最

大 Z 值 2.9×10 K1.  

除轻稀土硫化物外, 一些重稀土硫化物也显示

出良好的热电性能. Gsch-neidner 等[94]制备了一系列

稀土硫化物材料, 研究了稀土硫化物热容和及其结

构 之 间 的 关 系 . 他 们 测 量 了 -YS1.491, -La2S3, 

-La2S3 和-Lu2S3 在 1.2~20 K 之间的热熔 , 以及

-YS1.497在 0.3~20 K 的热熔, 实验结果表明, -La2S3, 

-La2S3 及-Lu2S3 的热容与温度因子 T3 相关 , 而

-Y2Sx材料的热容与 T和 T3均有相关性, 以上这些材

料可以在半导体与绝缘体间转变. Michiels 等[92]研究

了 Y2S3 掺杂 B、Al、Cu 等不同物质对其导电性和热

电性能的影响, 他们发现掺 Al 的 Y2S3 表现出简并半

导体行为, 电阻率随 Al 的量的增加而减小, 但样品

热处理后导电性能下降, 他们认为主要是在高温下

占据空位的 Al 析出到样品的表面, 从而对导电性没

有贡献, 使得样品变为绝缘体; 而掺杂 B、Cu 的样品

则始终表现为绝缘体. 这些结果表明掺杂 B、Al、Cu

的 Y2S3不适合用作高温热电材料. Gadzhiev GG 等[95]

研究了组成为 Ln3xVxS4(Ln = La, Pr, Gd, Dy, V = 

Cation Vacancy)的稀土硫化物在 300~1200 K 的温度

范围内的热导率、电导率、温差电动势和热膨胀系数

等性能, 结果表明硫化钆具有最高的热电效率. 接着

他们[96]研究了多晶结构硫化钆 GdSy (y = 1.495~1.487)

的热导率、电导率、温差电动势、热膨胀系数以及热

熔与温度的关系(温度范围在 300~1200 K), 研究了这

些材料热电性质改变的原因 , 热电性质测试表明

GdSy (y = 1.495~1.487)在温度大于 1000 K 时, Z  

0.6×103 K1.  

多元稀土硫化物在结构和性能上具有异于二元

稀土硫化物的特性. Yuan 等[97]发现 Ce3xEuxS4  (0  

x  0.8)的密度随着Eu的引入而增加, 而且Eu取代的

区域有高的 Seebeck 系数和低的电阻率, 在 400 ℃可

得到其最优的热电功率因子 1.41×104 W/K2. Ohta  

等[98]制备了三元和四元稀土硫化物 PrGdS3, NdGdS3

及 SmEuGdS4, 并研究了它们的热电性能, 实验结果

表明 NdGdS3 表现为低电阻、n-型 Seebeck 导电行为; 

而 SmEuGdS4 则表现为高电阻、  p-型 Seebeck 导电

行为; NdGdS3 的热导率在 0.8~1.2 W/Km 范围变化, 

950 K 时最大优值 ZT = 0.29.  

热电材料样品的后处理也是一个重要的环节 , 

样品致密度对性能有重要的影响, 一般要求获得理

想密度的样品. Ohta 等[25, 99]以 CS2 作硫化剂, 通过还

原法制备了一系列稀土硫化物 : NdGd1+xS3
[25] 、

LaGd1+xS3 和 SmGd1+xS3
[99], 并对样品进行后处理, 如

采用加压烧结技术使得所得样品更加致密. 热电性

能研究结果表明 , 在 300~950 K 的温度范围内

NdGd1+xS3 均呈现出负的 Seebeck 系数, 随着 Gd 含量

增加 , Seebeck 系数和电阻率降低 , 在 950 K 时

NdGd1.02S3的 ZT = 0.51[25]; LaGd1+xS3是 n-型类金属导

体, 其热导率低于 1.7 W/Km, 通过改变化学组成, 可

以对其热电优值进行优化 , 在 953 K 时组成为

LaGd1.02S3 的 ZT = 0.4; 而 SmGd1+xS3 为导体, 热导率

不到 0.8 W/Km, 在 953 K 时 ZT = 0.3[99].  

Ohta 等[100, 101]研究了非化学计量比对材料热电

性能的影响. 他们制备了-Ln2S3 (Ln = Gd, Tb)系列

样品, 表征了它们的电阻率、热电动势和热导率等参

数, 发现通过热处理可降低硫含量, 而硫含量降低有
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利于提高材料的热电性能, 此外, 烧结温度的提高也

可以提高材料的热电性能 , 热电性能结果显示 , 

600 ℃时-Tb2S3 6 最大优值 ZT = 0.17, 而 GdS1.43 的

最优值 ZT = 0.16.  

4.3  稀土硫化物纳米功能材料的研究 

纳米材料的兴起也给稀土硫化物的研究带来新

的机遇, 近些年来文献不断报道结构新颖、性能独特

的纳米稀土硫化物研究工作, 这些工作对于拓展稀

土硫化物的研究具有积极的意义.  

稀土硫化物纳米材料研究中首要的一个问题就

是制备问题, 包括纳米材料的制备及结构、形貌的控

制等, 目前常见的方法有前躯体热分解法和纳米氧

化物硫化法等.  

前驱体热分解法是制备稀土硫化物常用的方法, 

一般过程是先制备相应的稀土配合物前驱体, 然后在

一定环境和条件下(如惰性气氛下加热等)制备所需的

纳米材料. 稀土含硫配合物(含 Ln–S 键)是一种制备稀

土硫化物的常用前体, 经常用于制备纳米稀土硫化物. 

Ivanov R 等[102]利用含硫配体 ddtc、pmdtc、mechdtc (如

图 7)以及中性配体 phen(1,10-邻菲啰啉)制备了稀土配

合物, 并用作前体通过热分解法制备了稀土硫化物.  
 

 

图 7  一些稀土硫化物的配体及制备稀土硫化物纳米材料的

配合物前体[32, 102] 

在稀土硫化物纳米材料中, EuS 是一种良好的磁

性半导体材料, 在自旋滤波器领域有潜在的应用前

景, 并且经常用作 Herseiberg 磁体的模型, 对于自旋

电子学的研究有重要的意义[32, 103]. Mirkovic 等[103]通

过单一前体法制备了 EuS 纳米粒子, 制备的纳米材

料具有良好的结构均一性, 图 8 为他们制备的 EuS 纳

米粒子 TEM 照片.  

热分解的环境对于制备稀土硫化物纳米材料很

重要, 一般要求在无氧环境下进行, 而在氧气存在的

条件下, 一般只能得到稀土硫氧化物. Zhao 等[104]通

过 Eu 的有机配合物分解法制备了纳米 EuS 和 EuOS, 

在N2气氛下得到EuS, 而在空气环境下则得到EuOS, 

其制备过程见图 9.  

对制备的样品进行磁性表征发现, EuS 纳米晶表

现出自旋玻璃行为, 他们认为表面效应和表面配体

不仅对于纳米晶形成过程有重要影响, 并且还能直

接影响产物的物理化学性能[104]. Redígolo 等[105]通过

前躯体分解法制备了具有量子限域效应的 EuS 纳米

粒子, 他们发现材料的量子限域效应对于光学性能

的具有显著的影响, 纳米 EuS 的发射光谱相比其体 

 

 

图 8  EuS 纳米粒子的 TEM 照片[103] 

 

图 9  [Eu(Phen)(Ddtc)3]热分解法制备: (a) 纳米 EuS 和(b) 

Eu2O2S 纳米晶过程示意图[104] 



邓瑞平等: 稀土硫化物的研究进展 
 

1348 

相材料明显蓝移(图 10).  

李培森等利用 La(Et2S2CN)3·phen 作前躯体, 在隔

绝氧气下进行热分解, 制备了-La2S3 纳米材料[106, 107], 

制备的纳米粒子粒径分布均匀, 带隙宽度 2.97 eV, 这

比其体相材料的带隙更宽[10]. 这些纳米材料可以用

作红外窗口(8–14 m)材料.  

除制备纳米粒子外, 还可以将稀土硫化物制备

成纳米膜. Tian 等[108]通过化学气相沉积法(MOCVD)

制备了具有良好结构的 La2S3薄膜. 图 11是制备过程

示意图.  

Ding 等[109]利用软硬酸碱理论, 通过调节不同成

分之间的化学亲和性, 制备了一系列纳米稀土硫化

物 NaRES2(RE = La~Lu, Y), 并在此基础上制备了贵

金属/稀土硫化物纳米粒子复合物, 他们制备的纳米

NaCeS2 颜料具有鲜艳亮丽的颜色(图 12).  

 

 

图 10  Sub-2 nm EuS 纳米粒子及其体相材料的光谱表征: 

(a) 吸收光谱; (b) 发射光谱[105] 

 

 

 

图 11  MOCVD 法制备 La2S3 薄膜示意图[108] 

溶胶凝胶法也可以用于制备稀土硫化物纳米材

料. Yang等[110]以 TbCl3和(NH4)2S作前体, 加入到用

Si(OC2H5)4 制备的溶胶中, 利用溶胶凝胶技术制备

SiO2 包裹的 Tb2S3 纳米粒子, 这种制备方法反应比

较温和, 但制备时间较长, 需要一周时间才能完全

凝胶化. 他们还进一步研究了所得纳米粒子的发光

性能, 发现了较为特殊的发光特性, 这与 Tb:ZnS 体

系中 Tb 离子的发光性质有所不同. 王丽萍等[111]从

功能化角度出发, 制备了稀土硫化物-聚苯乙烯纳米

复合材料, 并研究了它们的性质. 他们先制备 Eu 的

丙烯酸配合物, 然后通入 H2S 进行反应制备相应的

硫化物.  

通过稀土金属直接制备稀土硫化物纳米材料也

是一个可行途径. Tsukahara 等[112]通过金属 Eu 与 H2S

在液氨中反应制备了 EuS 纳米粒子, 并对其性能进

行了表征, 他们发现 EuS 纳米粒子的磁矩与磁化强

度随粒子粒径的减小而降低 , 磁圆二色 (magnetic 

circular dichroism, MCD)表征则相反 , 粒径减小 , 

MCD 强度提高.  

目前稀土硫化物纳米材料的研究已经取得较大

进展, 但大部分工作主要集中在制备方法方面, 对于

材料性能的研究和纳米效应的发掘的工作相对较少, 

这在未来研究工作中是一个努力的方向.  

4.4  稀土硫化物的其他相关研究 

由于稀土硫化物种类繁多, 结构丰富, 再加上 4f

电子的独特性, 稀土硫化物的应用远不止以上所提

及的几个方面, 在其他很多领域都可以体现其重要

价值, 如在光学材料、磁性材料、耐热材料、快离子 
 

 

图 12  纳米稀土硫化物 NaRES2(RE = La-Lu, Y)及其贵金属

纳米复合材料[109] 
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导体材料等领域均有重要的应用价值. 以下简单介

绍稀土硫化物在这些领域的一些进展.  

红外窗口材料. 红外窗口材料是一种特殊的光

学材料, 8~14 m 的红外窗口材料在现代民用光电技

术和军用红外技术中占有重要的地位[113~117]. 到目前

为止, 代表性的 8~14 m 波段红外窗口材料主要是

CVD-ZnSe[113~115]和 CVD-ZnS[115, 116]多晶材料, 但由

于 ZnSe 的硬度太低, 而 ZnS 的抗雨蚀和抗高速固体

粒子冲击能低, 其应用受到一定影响[117]. 稀土硫化

物在 2.5~14 m 波段具有良好的透过率, 并且硬度大

(6.7 Gpa, 远高于 ZnSe 的硬度 1.0 Gpa), 有比 ZnS 更

好的抗雨蚀能力, 能很好地满足 8~14 m 窗口材料

的光学和机械性能的要求, 是替代 ZnSe、ZnS 的理想

材料[117]. 碱金属或碱土金属掺杂的 La2S3 材料在红

外区有良好的窗口特性, 因而受到广泛关注 [118~121]. 

Li PS 等[121]制备了 Na+离子掺杂的-La2S3, 通过改变

Na/La 比例, 考察 Na+离子掺杂对其微观结构及光学

性能的影响(图 13), 结果表明 Na/La = 1:20 是稳定

-La2S3 的最低掺杂量, 并且具有比其他掺杂比例的

样品更好的红外光学透过性, 对 13 m的光最大透过

率为 64.5%, 接近-La2S3晶体透过率的理论值. 此外, 

他们制备了-La2S3 纳米红外窗口材料[107].  

 

 

图 13  不同 Na/La 比的样品的红外透过性能: (a) Na/La = 

1:100 再次硫化; (b) Na/La = 1:15 硫化前; (c) Na/La = 1:15 硫

化后; (d) Na/La = 1:20 硫化前; (e) Na/La = 1:20 硫化后. 插图: 

Na/La = 1:10 的样品的红外光谱图[121] 

耐热材料 . 稀土硫化物具有很高的熔点 , 如

Ce2S3 熔点高达 2163±50 K, 并且具有相对高的化学

稳定性(与很多熔融金属不反应), 使其成为很好的

耐热材料 , 常用于高温模具中 . 实际上 , 硫化铈的

最初研究就是为了寻找新型的耐热材料 [122]. 需要

重点提及的是单硫化铈 CeS. 单硫化铈的熔点为

2450 ℃ , 每一个单硫化铈分子中存在一个自由电

子, 是高温导电材料. 单硫化铈对许多熔融的金属

和盐类都具有很高的稳定性, 在惰性气体、氢气和

一氧化碳等还原性气氛中, 高温下也是稳定的, 因

此, 单硫化铈在电子工业、冶金工业及尖端技术等

领域有广泛的应用前景[16, 123]. 但 CeS的制备有较大

的难度, 如何制备 CeS 是一个重要的问题. 任杰等

总结了国内外具有代表性的一些制备方法 [123]: 意

大利的 Iandelli 等[124]提出了用稀土单质直接与硫磺

反应的方法, 该方法比较容易将产物做纯, 但由于

其须在高温下进行反应, 硫在高温下易挥发, 因此

产量较小, 且设备复杂, 只适合在实验室制取少量

CeS; Eastman等[125]利用CeH2与Ce2S3反应制备CeS, 

但是反应物氢化铈粉末极易氧化, 使得反应的难度

和成本非常高; Flahaut 等[126]的铝热还原 Ce2S3 法避

免了反应物难处理带来的产量低、成本高等弊端 , 

但也带来了产物 CeS 中混有氧化铝杂质的新问题; 

姜银举等 [127]研究的碳热还原三硫化二铈制取 CeS

的方法与铝热法类似, 具有反应物性质较稳定, 反

应设备相对简单成本较低的优点, 但是产物中含有

碳、氧等杂质 , 这也限制其获得高纯度的产物 ; 

Didchenko等[128]则通过在氯化钾和氯化钠的电解质体

系中电解 CeCl3和 Ce2S3的方法制备 CeS, 该法设备复

杂, 对原料纯度要求很严格, 需专门制取. 任杰等[123]

采用硅热法制备单硫化铈 , 反应式为: Ce2S3(固) + 

Si(液) = 2CeS(固) + SiS (SiS 的升华点为 940 ℃), 相

比前面提及的一些方法, 该法设备要求简单, 产物纯

度高. 表 4 是相应几种制备方法的对比[123].  

此外 ,  稀土硫化物还可以用作快离子导体材 

料[129]、磁性材料[130]和发光材料[131]. 稀土硫化物由于

存在缺陷, 可以用作快离子导体, Johnson 等[129]研究

了 CaNd2S4体系离子浓度缺陷对传导性的影响, 改变

CaS:Nd2S3 比例, xCaS:Nd2S3, x = 0.7~1.0, 所得的产物

具有不同的传导性能, 所得的 0.9CaS:Nd2S3样品具有

良好的离子导体性质. 而稀土硫化物中 4f 电子可以 
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表 4  硅热还原法与铝热、碳热还原法的对比[123] 

项目 原料 引入杂质 杂质去除 CeS 中杂相 Ce2S3 量对比 

铝热还原法 Al、Ce2S3、Ce2O2S3 Al、O 难   
碳热还原法 C、Ce2S3、Ce2O2S C、O 难 Ce2O2、Ce2S3 相对低 

硅热还原法 Si、Ce2S3 Si 容易 Ce2S3 低 

 
 

赋予其独特的磁性与发光性能, 将稀土硫化物与其

他金属硫化物反应, 还可以制备多元稀土硫化物磁

性材料和发光材料, 比如用 Ln2S3 和 MS(M 为碱土金

属离子)共同进行高温固相反应, 可以制备 MLn2S4型

磁性材料[130]. 按多元稀土硫化物的划分, 稀土硫化

物概念涵盖的内容非常广泛, 稀土硫化物在磁性材

料和发光材料中的应用非常普遍, 涉及的工作可以

另开一个专题, 这里就不作进一步叙述.  

稀土硫化物丰富的光、电、磁性质也使理论研究

人员产生浓厚的兴趣[132, 133], 刘文剑等[132]利用密度

泛函理论方法(DFT)对 Eu2S, EuS2 的电子结构和化学

键进行了研究. 结果表明: Eu2S 和 EuS2 分子中的

Eu-S 键均主要来自 Eu 5d 和 S 3p 轨道的相互作用, 4f 

轨道基本上是定域的, Eu 原子轨道对 Eu-S 键的贡献

大小顺序均为 5d > 6p > 6s> 4f. 电子结构特征表明, 

在 Eu2S 和 EuS2 中, Eu 均保持为 2 价, 4f 轨道不能成

为成键轨道的主要成分; Eu-S 键的共价性成分分别

为 68%和 57%. 理论研究工作的介入和深入, 对于理

解稀土硫化物结构/性能相关性有重要的作用, 这也

将为进一步设计制备新型的稀土硫化物材料提供理

论依据, 有利于进一步拓展稀土硫化物的应用范围.  

5  结束语 

稀土硫化物是一类应用前景非常广泛的功能材

料. 目前稀土硫化物的研究已取得重要进展, 同时也

存在新的机遇和挑战, 比如: 国际环保要求的提高给

稀土硫化物颜料提供巨大的机遇, 稀土硫化物颜料

潜在市场巨大, 但需进一步开发更节能、更清洁的制

备工艺, 满足大规模推广稀土硫化物颜料的要求, 同

时需开发更多色系产品及发展更好的产品后处理方

法, 提高其综合性能以及拓展使用范围等; 能源问题

和新能源的开发也将推动稀土硫化物热电材料研究

的深入, 但在热电材料领域同样存在普适、高效的制

备方法开发问题以及样品后处理问题; 纳米材料也

为稀土硫化物的研究提供新的机遇, 同时也要求更

加注重材料性能的开发和纳米效应的实现; 在理论

研究方面, 需进一步探讨结构/新能相关性, 为材料

设计和性能提高提供指导; 此外, 在光学材料、耐热

材料、磁性材料等领域也有巨大的潜力, 需进一步深

入研究等. 积极开展稀土硫化物的研究, 必将有更多

的稀土硫化物在实际中得到应用, 也有利于我国从

稀土资源大国向稀土科技强国的转变.  
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Abstract: Lanthanide sulfides are one kind of important functional materials with abundant structures and peculiar 
properties, which have wide applications in many fields, such as inorganic pigments, thermoelectric materials, optical 
materials and magnetic materials, etc al., and become one of the hot research topics in the world in recent years. In this 
review article, the synthesis methods and application research progresses of the lanthanide sulfides are summarized and 
commented, especially the structures, properties and applications of the -Ln2S3. Several comments on the problems 
existed in the research of lanthanide sulfides had been given out, and the development trends in this field are proposed.  
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