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摘要    使用一种新的高温固相反应方法合成得到了五个新的异质同构的四元稀土

硫化物. 它们结晶于六方晶系的手性空间群P63, 属于ALn3EQ7(A：碱金属或货币金

属; Ln：稀土元素; E：第IVA族元素; E：硫属元素)结构类型, 晶胞参数为a = 9.621(1) 
~ 10.038(2) Å, c = 5.672 (2)~5.939(1) Å, V = 476.1(1)~494.9(2) Å3, Z = 2. 它们的晶体

结构可以描述为：LnS8双帽三棱柱之间相互连接成三维框架结构, 而A位和E位原子

分别占据所形成的八面体和四面体空隙. 化合物 4 的光学和磁性质的研究表明：它

是光学带隙为 2.34 eV的半导体, 并表现出类似于反铁磁相互作用的磁行为.  
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1  引言 
由于其丰富的结构和性质, 稀土硫属化合物得

到了广泛的研究 [1~3] . 在过去的几十年里, 一些稀土

硫属化合物体系相继被报道 ,  如ALn 3 EQ 7
[ 4 ~9] 、

ALnEQ4
[10~13]、BaLn MS2 5

[14,15]、ALnMQ 体系 (A：碱

或货币金属; Ln：稀土元素; E：IVA族元素; M：二价

过渡金属; Q：硫属元素)

3

[16~21] , 等. ALn EQ 体系 3 7

化合物中, A位原子多是货币金属离子Ag+或Cu+, 少
数化合物中是碱金属、二价过渡金属或Mg2+离子. 只
有两个化合物, Al0.44La3Si0.93S7

[22] 和In0.67 6 2 14La Si S [23], 
A 位 被 三 价 主 族 金 属 离 子 占 据 . 此 外 , 除

Al La Si S0.44 3 0.93 7
[22]外 , 其他ALn EQ 体系化合物中 , 

常由IVA族元素(Si、Ge和Sn)占据的E位都不存在无序

的情况. 本文报道了五个新的ALn EQ 体系化合物的

合成、晶体结构、光学和磁性质 , 它们分别是：

Al Gd (Si Al )S  (1)、Al Dy (Si Al )S  (2)、
Al Y (Si Al )S  (3)、Al Gd (Si Al )S  (4)

和In Sm SiS  (5). 它们的A位被三价主族元素离子

Al

3 7

3 7

0.57 3 0.27 0.73 7 0.55 3 0.34 0.66 7

0.50 3 0.50 0.50 7 0.44 3 0.70 0.30 7

0.33 3 7
3+ 3+或In 占据, 且在 1–4 中, E位由Si和Al共占据.  

2  实验部分 

2.1  试剂和仪器 

试验中所用的试剂均为分析纯或以上纯度, Al 
(99%)、Si (99%)、S (99.999%)、Gd2O3 (99.9%)、Y2O3 
(99.9%)、Dy2O3 (99.9%)、Sm2O3 (99.9%)、B (99%)
和In2O3 (99.99%). 晶体结构数据在Rigaku AFC7R四
圆单晶衍射仪上收集, 采用经石墨单色器单色化的

Mo-Kα radiation (λ = 0.71073 Å), 环境温度为 293 K, 
以ω-2θ 扫描方式 . 粉末衍射数据在 PANalytical 
X’Pert Pro粉末X射线衍射仪上收集, 电压为 40 kV, 
电流为 40 mA. 紫外漫反射光谱由Lambda 900 
UV–Vis–NIR谱仪得到 , 波长范围为 300~1700 nm, 
使用BaSO4白板为背景, 漫反射谱由Kubelka-Munk公
式α/S = (1−R)2/2R计算得到, α、S和R分别是吸收系
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数、散射系数和反射系数 [24,25]. 变温磁化率数据在

Quantum Design PPMS model 6000 磁力计上收集, 温
度范围为 2~300 K, 磁场为 5000 Oe. 使用Pascal常数

对所有的原子进行抗磁校正 , 磁矩由公式Ueff = 
2.828(χMT)1/2计算得到.  

2.2  合成 

每个配方的原料的总质量为 500 mg, 外加 400 
mg的KI用作助熔剂. 合成 1~4 的原料为Al、Si、S、
Ln2O3和B, 其摩尔比为Al : Si : S : Ln2O3 : B = 1/3 : 2 : 
8 : 1 : 6. 合成 5 的原料为In2O3、Si、S、Sm2O3和B, 其
摩尔比为In2O3 : Si : S : Sm2O3 : B = 1 : 2 : 8 : 1 : 10. 
原料混合后在玛瑙研钵里研磨均匀, 然后压成约 11 
mm直径大小的圆片, 装到石英管中. 石英管抽真空

至 1 × 10–4 torr, 用氢氧焰密封. 将封好的石英管放入

箱式炉中, 5 h内从室温加热至 300℃, 保温 10 h; 5 h
内加热至 650℃, 保温 10 h; 5 h内加热至 950℃, 保温

10天; 然后 5天内冷却至 300℃, 关掉炉子, 得到 1~5
的块状晶体, 它们在空气和水中都很稳定. 用粉末X
射线衍射(PXRD)表征了 4 的纯度(图 1).  

 

 
 
图 1  化合物 4 的粉末衍射图 
 

2.3  晶体结构测定 

晶胞参数的精修和数据还原由CrystalStructure程
序完成 [26]. 化合物结构使用直接法解析并用

SHELXTLTM Version 5 程序包进行结构精修[27]. 对所

有原子的坐标及其各向异性温度因子进行全矩阵最

小二乘法精修. 化合物的化学式是在综合考虑了晶

体学上精修得到的组成和电荷平衡的需要的基础上

得到的.  
晶体学数据列于表 1中, 表 2列出了主要的键长, 

表 3 列出了原子坐标和温度因子. ICSD 存储编号：

CSD-420795 (1)、CSD-420791 (2)、CSD-420793 (3)、
CSD-420794 (4)和 CSD-420792 (5).  

3  结果与讨论 

3.1  合成和晶体结构 

五个化合物均由一种新的固相合成路线合 
成[28~31]. 传统的多元硫属化合物的合成方法主要是：

二元金属硫属化合物或金属单质用做金属源, 且由

于大多数反应物在空气中不稳定, 所有的操作过程

均须在手套箱中进行. 与传统方法不同, 我们使用金

属氧化物Ln2O3和In2O3为Ln和In源, 同时, 将亲氧的

B加入到反应体系中, 用它做还原剂, 夺取金属氧化

物中的氧并防止空气、水和石英管对合成过程的不利

影响.  
化合物 1~5 与ALn3EQ7体系化合物异质同构, 都

结晶于手性空间群P63. 迄今, 大量的ALn3EQ7体系

化合物被合成出来, 但是无序仅出现于极少数的化

合物的结构中. 有趣的是, 化合物 1~5 的结构中都存

在无序：(1) 化合物 1~4 的结构中, A位原子Al3+的占

有率分别被精修到 0.57、0.55、0.50 和 0.44, 同时, Si4+

和Al3+以不同的比例共同占据E位; (2) 化合物 5 的结

构中A位的In3+的占有率被精修到 0.33.  
化合物 1~4, Al0.50Dy3(Si0.50Al0.50)S7和Al0.38Dy3 

(Si0.85Al0.15)S7
[29] , 具有上面说到的相同的无序类型, 

这些化合物是首例ALn3 7

x 3 y z 7

3 7

0.33 3 7

EQ 体系化合物中Si和Al原子

共同占据E位. 它们具有化学通式：Al Ln (Al Si )S , 
x、y和z之间满足两个方程：y + z = 1 和 3x + 3y + 4z = 
5. 应用SHELXTL程序中的“sump”命令来确定A位

的Al和E位的Al和Si的占有率. 由于Al 和Si 离子大

小相近 ,  将Si和Al作统计分布是合理的 .  一般地 , 
ALn

3+ 4+

EQ 体系化合物中A位多被一价的碱金属或货币

金属离子, 如Na 、Ag 和Cu , 或二价的主族金属离

子Mg 占据. 只有三个化合物, Al

+ + +

2+ Sm SiS [29]、

A l L a S i S0 . 4 4 3 0 . 9 3 7
[ 2 2 ] 和 
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表 1  化合物 1~5 的晶体数据和结构优化参数 

Al0.57Gd3(Si0.27Al0.73)S7 Al0.55Dy3(Si0.34Al0.66)S7 Al0.50Y3(Si0.50Al0.50)S7
Empirical formula 

(1) (2) (3) 

Formula weight 738.83 754.12 532.18 

Crystal size (mm3) 0.08×0.06×0.02 0.16×0.12×0.10 0.10×0.10×0.10 

T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 

λ (Mo Kα, Å) 0.71073 0.71073 0.71073 

Crystal system Hexagonal Hexagonal Hexagonal 

Space group P63 (173) P63 (173) P63 (173) 

a (Å) 9.828 (2) 9.784 (3) 9.621(1) 

c (Å) 5.793 (1) 5.846 (4) 5.939(1) 

V (Å3) 484.6 (2) 484.6 (4) 476.1(1) 

Z 2 2 2 

Dcalcd (g⋅cm–3) 5.064 5.168 3.712 

μ (mm–1) 21.877 24.475 19.748 

F (000) 649 661 498 

θrange (°) 4.15 to 25.35 2.40 to 25.46 2.44 to 25.50 

Measd. reflns  1977 1073 425 

Indep. reflns/Rint 332/0.1372 333/0.0778 338/0.0309 

Obs. Reflns 331 333 302 

R1a) (I > 2σ(I)) 0.0480 0.0285 0.0480 

wR2b) (all data) 0.0994 0.0710 0.0956 

GOF on F2 1.003 1.036 1.046 

Δρmax/Δρmin, (e/Å3) 2.478/–2.946 2.001/–1.969 1.284/–1.134 

a) R1 = ||Fo| − |Fc||/|Fo|. b) wR2 = [w(Fo
2 − Fc

2)2]/[w(Fo
2)2]1/2

 
In0.67La6Si2S14

[23] , A位被三价离子占据. 有趣的是,  
五个化合物中A位均由三价的Al 3 + 或 In 3 + 离子占 
据, 说明使用我们的合成方法, 三价金属离子很容 
易就能被引入到ALn 3 EQ 7体系化合物中的A位. 当 
E位被Si4+完全占据时, A位的Al3+或In3+的占有率被精

修到 0.33; 如果Si4+ 的占有率小于 1, 或者一些Si4+被

Al3+取代, 则A位的三价离子的占有率就大于 0.33.  
图 2 为 3 的配位图. Y原子周围有一个S1、三个

S2 和四个S3 原子, Al原子周围有六个S3 原子, Si/Al
原子周围有一个S1 和三个S2 原子. 化合物 3 的晶体

结构(图 3(a))由三种结构单元构筑而成, 即YS8双帽

三棱柱(btp)、AlS6八面体和(Si/Al)S4四面体, 其主体

结构可以描述为 3-D开放框架, 由Y—S键相互连接

而成. 六个YS8 btps通过共面连接形成八面体空隙, 
被Al3+占据; 三个YS8 btps 通过共顶点连接形成四面

体空隙, 被Si4+/Al3+占据. (Si/Al)S4四面体之间是相互

独立的, 但是AlS6八面体之间则通过共面形成沿c方
向的 1-D链(图 3(b)). Y—S键长为 2.714(3)~3.537(4) Å, 
与NaY3SiS7

[5]中的相当 ; Al—S和Si—S键长分别为

2.504(7)~2.506(7) 和 2.156(9)~2.189(4) Å, 分 别 与

Al0.44 3 0.93 7La Si S [22] 中 2.582(7)~2.590(7) 和 2.110(4)~ 
2.166(2) Å一致.  

其它化合物的结构与 3 相同, 不同仅在于 1~4 中

由不同的稀土离子占据 Ln 位, 且 A 位的 Al 和 E 位

的 Si/Al 的占有率不同. 化合物 5 中 In—S 键长为 
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表 2  化合物 1~5 的的原子坐标(×104)和平衡各向同性位移参数(Å2×103) 

atom x y z U (eq) 

1 

Gd(1)  8631.2(5)  6355.7(5)  1274.1(17)  12.21(16)  

Al(1)  10000  10000  417(2)  2.3(2)  

Si(1)  6667  3333  5480(9)  6.7(10)  

Al(2)  6667  3333  5480(9)  6.7(10)  

S(1)  9000(2)  4212(3)  3987(5)  11.6(6)  

S(2)  10914(3)  12406(3)  1645(5)  15.9(6)  

S(3)  6667  3333 9149(8)  11.6(9)  

2 

Dy(1)  6330.2(6)  8596.8(6)  3910(3)  9.3(3)  

Al(1)  10000  10000  1880(20)  9(3)  

Si(1)  6667  13333  3122(14)  3.4(13)  

Al(2)  6667  13333  3122(14)  3.4(13)  

S(1)  5770(3)  10984(3)  1615(9)  6.1(7)  

S(2)  6667  13333  6777(13)  4.8(11)  

S(3)  9067(4)  11462(3)  4356(10)  9.1(7)  

3 

Y(1)  2201.7(12)  8517.4(11)  203(3)  10.1(2)  

Al(1)  0  1  −1620(2)  4.0(6)  

Si(1)  3333  6667  4436(10)  5.9(6)  

Al(2)  3333  6667  4436(10)  5.9(6)  

S(1)  3333  6667  8066(10)  8.7(11)  

S(2)  953(3)  5717(3)  2925(6)  9.8(7)  

S(3)  −1004(3)  7590(3)  878(5)  11.1(5)  

4 

Gd(1)  6400.7(6)  8681.9(6)  2434(2)  11.5(3)  

Al(1)  10000  10000  4620(30)  8.0(4)  

Si(1)  3333  6667  8268(12)  6.6(14)  

Al(2)  3333  6667  8268(12)  6.6(14)  

S(1)  3333  6667  4589(11)  9.7(12)  

S(2)  1047(4)  5223(4)  9743(6)  10.7(7)  

S(3)  7552(4)  9093(4)  7147(7)  13.6(7)  

5 

Sm(1)  6416.3(7)  8743.1(7)  782(3)  11.7(3)  

In(1)  10000  1  −1865(19)  7.0(9)  

S(3)  8349(4)  7462(4)  624(8)  8.8(7)  

S(1)  5874(4)  11105(4)  3095(7)  8.6(7)  

S(2)  3333  06667  2959(13)  9.9(9)  

Si(1)  6667  13333  1652(13)  7.2(10)  
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表 3  化合物 1~5 的主要键长(Å)a)

1 

Bond Dist. Bond Dist. Bond Dist. 

Gd(1)—S(2)#1  2.759(3)  Gd(1)-S(3)#4  2.887(2)  Al(1)—S(2)  2.533(8)  

Gd(1)—S(2)#2  2.778(3)  Gd(1)-S(1)#5  2.889(3)  Al(1)—S(2)#7  2.516(8)  

Gd(1)—S(1)  2.793(3)  Gd(1)-S(1)#6  2.964(3)  Si(1)—S(1)  2.185(3)  

Gd(1)—S(2)#3  2.885(3)  Gd(1)-S(2)#7  3.289(3)  Si(1)—S(3)  2.125(7)  

2 

Bond Dist. Bond Dist. Bond Dist. 

Dy(1)—S(3)  2.755(3)  Dy(1)-S(1)#4  2.873(5)  Al(1)—S(3)  2.507(8)  

Dy(1)—S(1)#1  2.782(5)  Dy(1)-S(3)#5  2.877(7)  Al(1)—S(3)#5  2.522(8)  

Dy(1)—S(3)#2  2.788(3)  Dy(1)-S(1)  2.972(4)  Si(1)—S(2)  2.137(8)  

Dy(1)—S(2)#3  2.860(4)  Dy(1)-S(3)#4 3.366(6) Si(1)—S(1)  2.194(4)  

3 

Bond Dist. Bond Dist. Bond Dist. 

Y(1)—S(3)#1  2.714(3)  Y(1)-S(1)#4  2.811(3)  Al(1)—S(3)#3  2.504(7)  

Y(1)—S(2)#2  2.774(4)  Y(1)-S(2)  2.843(3)  Al(1)—S(3)  2.506(7)  

Y(1)—S(3)  2.778(3)  Y(1)-S(2)#3  3.000(3)  Si(1)—S(1)  2.156(9)  

Y(1)—S(3)#3  2.783(4)  Y(1)-S(3) 3.537(4) Si(1)—S(2)  2.189(4)  

4 

Bond Dist. Bond Dist. Bond Dist. 

Gd(1)—S(3)#1  2.749(3)  Gd(1)-S(2)#4  2.892(4)  Al(1)—S(3)  2.560(11)  

Gd(1)—S(3)#2  2.768(3)  Gd(1)-S(1)  2.935(3)  Al(1)—S(3)#1  2.545(11)  

Gd(1)—S(2)#3  2.800(4)  Gd(1)-S(2)#5  2.974(3)  Si(1)—S(1)  2.101(9)  

Gd(1)—S(3)  2.870(5)  Gd(1)-S(3)#6  3.179(5)  Si(1)—S(2)  2.149(4)  

5 

Bond Dist. Bond Dist. Bond Dist. 

Sm(1)—S(3)  2.814(3)  Sm(1)-S(1)#4  2.930(4)  In(1)—S(3)  2.647(7)  

Sm(1)—S(3)#1  2.821(3)  Sm(1)-S(1)  2.988(4)  In(1)—S(3)#5  2.654(7)  

Sm(1)—S(1)#2  2.826(4)  Sm(1)-S(2)  2.999(3)  Si(1)—S(1) 2.128(5)  

Sm(1)—S(3)#3  2.897(5)  Sm(1)-S(3)#5  3.067(5)  Si(1)—S(2)#2  2.095(9)  

a) 对称码 1: #1 −x+y+1, −x+2, z; #2 −y+2, x−y+1, z; #3 −x+2, −y+2, z−1/2; #4 x, y, z−1; #5 −y+1, x−y, z; #6 −x+2, −y+1, z−1/2; #7 −x+2, −y+2, 

z+1/2. 2: #1 −x+1, −y+2, z+1/2; #2 −y+2, x−y+1, z; #3 −x+1, −y+2, z−1/2; #4 x−y+1, x, z+1/2; #5 x−y+1, x, z-1/2. 3: #1 −y+1, x−y+2, z; #2 −x+y, −x+1, 

z; #3 x−y+1, x+1, z-1/2; #4 x, y, z−1; #5 y−1, −x+y, z−1/2; #6 −x, −y+2, z−1/2. 4: #1 y, −x+y+1, z−1/2; #2 x−y+1, x, z−1/2; #3 −x+y, −x+1, z−1; #4 

−y+1, x−y+1, z−1; #5 x−y+1, x+1, z−1/2; #6 x, y, z−1. 5: #1 −x+y+1, −x+2, z; #2 −x+1, −y+2, z−1/2; #3 y, −x+y+1, z+1/2; #4 x−y+1, x, z−1/2; #5 y, 

−x+y+1, z−1/2 

 
2.647(7)和 2.657(7) Å, 与In0.67La6Si2S14

[23]中的 2.676
和 2.731 Å是一致的.   

3.2  光学和磁性质 

紫外漫反射光谱如图 4, 分析结果表明, 化合物

4 的光学带隙为 2.34 eV, 说明它是半导体, 且与其晶

体的黄色相一致.  
变温磁化率曲线如图 5, 分析结果表明, 室温下, 

化合物中三个孤立的Gd3+的有效磁矩是 13.13 μB, 接
近于理论值 13.75 μ B . 300 K时 ,  χM T为 21.56  
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图 2  化合物 3 的配位图(30%热椭球) 

 

 
 

图 3  化合物 3 沿c方向的晶体结构(a)和AlS6八面体间共面

形成的沿c方向的 1-D链(b) 

 
cm3⋅K⋅mol−1. 当温度降低时, χMT不断减小, 2 K时, 
减小到 4.21 cm3⋅K⋅mol−1. 化合物 4 的磁性数据表明 
低温时Gd3+离子之间存在类似于反铁磁相互作用的

作用.  

 
 
图 4  化合物 4 的漫反射光谱图 

 

 
 
图 5  化合物 4 的χM 和 χMT vs T图 

4  结论 
本文报道了五个新的四元硫化物的合成、结构和  

性质. 它们都是使用一种新的固相合成方法得到的,
该方法表明, 使用B作还原剂, 可以将金属从金属氧

化物中释放出来, 并把金属引入到硫化物中去. 文中

的五个化合物的结构中都存在无序, 这在ALn3EQ7体

系化合物中是很少见的. 此外, 化合物 4 的光学带隙

为 2.34 eV, 表明是它是半导体; 它还表现出类似于

反铁磁相互作用的磁行为. 
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Syntheses, structures and properties of five chiral quaternary sulfides, 

AlxLn3(SiyAl1−y)S7 (Ln = Y, Gd, Dy) and In0.33Sm3SiS7

GUO ShengPing, GUO GuoCong* & HUANG JinShun 

State Key Laboratory of Structural Chemistry, Fujian Institute of Research on the Structure of Matter, Chinese Academy of Sci-
ences, Fuzhou 350002, China 
 
Abstract: Five new quaternary isostructural rare-earth sulfides, Al0.57Gd3(Si0.27Al0.73)S7 (1),  
Al0.55Dy3(Si0.34Al0.66)S7 (2), Al0.50Y3(Si0.50Al0.50)S7 (3), Al0.44Gd3(Si0.70Al0.30)S7 (4) and In0.33Sm3SiS7 (5), have been 
synthesized by facile solid-state reactions. They crystallize in the 3-D ALn3EQ7 structure type in the hexagonal chiral 
space group P63. The structures feature a 3-D host framework constructed by Ln–S bicapped trigonal prisms, in 
which the octahedral and tetrahedral interspaces are occupied by A and E atoms, respectively. The investigation of 
optical and magnetic properties of 4 indicates that it is a semiconductor and behaves antiferromagnetic-like interac-
tion.  

Keywords: sulfide, rare-earth, solid-state reaction, crystal structure, magnetic property 
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