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�

曰 旧 �阳

摘 要 本 义利川
一

种新的制备 �艺进行 �
’
��� � � 〔

一

�
，

���从质发光材料的 合成
�

利用

� 一 射线衍射等 手段进 行 �反应效率
、

产物纯度
、

化学稳定性和材料的结晶学 参数等研究

实验结果表明
�

该方法 比 日前�
’

泛 采川的 �
�

艺具 备更多优点

关键词 ���
�

制 备 �艺
�

生产成本

� 引 言

人们很早就认识到硫化钙 �����
、

硫化腮 ����� 等碱土族金属硫化物 ����� 是
一

类

优良的
、

多功能发光华质材料
。

这类 � � 一 �� �族化合物半导体 具有
一

����一 型晶体结构
、

间接带隙
、

人的禁带宽度和大的离 子半径
‘
这些特性决定 了对 ���进行掺杂时有很宽的

选择范围和很 人的 灵活性
�

能设计出众多的
、

特性各异的光电材料
。

如在 ���中 掺 入

合适的稀土 ����离 于时
，

它们能够在 �� 一近 �� 的范围内产生各种颜色的光发射
。

这

类光电材料 已经在 日前几类 币要的光电器件上 显露出很大的应用潜力
� ’

用 ����� �� �

掺杂剂 � 可以制备出发射自光或多种颜色光的 �「���薄膜 电致发光�显 ���屏
，

而且具有

亮度高的优点
�
可应 用在 ���� 《

高清晰度电视 ， 上
�

当把 ���
�
�应用在辐射照相 �

剂量测量技术 上时
，

具有响应时间快
、

空�司分辨率高
、

动态剂量范围和能缝范围大等特

点
，

而且很容易实现实时成像和图像数字化处理
’

�

用 ���发展出的发 光涂料具有发光

效率高
，

无放射性 等优点
‘

�

虽然 ���作 为典型的
�

������发光材料
”
和热离子材料具有很悠久的 历史

，

但是

对这类材料进行的研究
一

�作比较少
，

应用更是有限
，

这是由 于几方面的原因造成的
� ��

���很难制备
� ， 由传统 卜艺制备出的 ��� 材料化学稳定性差

，

容易与空气 中的水
、

� �

二氧化碳等发生作用
，

造成偏离化学比
，

引起 �艺 �币父性差
、

处理困难等问题 ���

走向应用的第一 步
�

泊
一

先是要发展新上 艺
，

制 务出化学性质稳定的优质 ���毕质材料
。

�
�

������ 。 和 �
�

���� �
将制务稀 仁硫袄化物的助熔刹方法用来制备 ���和 ���

，

比较

成功地解决 �
尸

这
一

问题

用 �
�

������ 和 �
�

��� 。 等人的 方法生 长出的 ���
、

�「�晶粒 人
�

化学稳定性褂到

显著改善
，

日前在 ��� 和 ���制备中已被�
�

泛 采���
‘ ， ‘ 。

但是
，

我们在实践 中发现他们

的配方产生 �
’ 一

些新的「�刁题
，

有
·

定的局限性
，

�要表现在
�

反应效率和产率低
，

成本

高
，

污染问题严 重
，

等等

本文报道 �’ 我们在实验中摸索出的
一

种新的制备 ���
、

��� 等的助熔���配方
，

它保

收稿 ��期
�
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制备 ���� � ��
，

���的一种优化工艺

留了 �
�

������等人的方法的优点
，
同时克服了其不足

，

是一种更适合推 广 到 批 量 生

产中的制备优质 �� �� � ��
，

���的优化工艺
。

� 实 验

�
·

� 样品制备

实验中所采用的化学试剂除硫是化学纯之外
，

其余试剂都是分析纯
。

将钙和锯的硫

酸盐或碳酸盐与合适的助熔剂 �如果是制备某种特定的发光粉
，

再掺入适量的
、

特定的

的掺杂剂� 按事先设计好的配比称量好
，

放入球磨机或玛瑙研钵中充分混合均匀
，

放入

石英塔祸或氧化铝增祸中
，

加盖密封
，

送入管式炉或马福炉中
�
在炉子中引入氮气或氢

气
，
形成保护气氛

。

根据配料多少以及所采用的特定温度 �加热温度可以在 �� 。 一 ����
�

�

或更高的范围内变化�
，

选取合适的加热时间 �� ���小时�进行灼烧
�
样品随炉冷却至室

温
，
取出后用冷的去离子水 �约 。 ℃� 洗去残余的助熔剂 �用无水乙醇漂洗

，

最 后 在 约

���
�

�下将样 品烘干
。

�
·

� � 射线衍射

产物成份及晶体类型
、

晶体常数等用 �射线衍射进行分析
。

所用仪器为 日本 理 学

�����
一

�� 型 �射线衍射仪
。

靶是 �����
，
采用石墨单色器滤波

。

电压为����
，

电流为

为����
。

衍射狭缝 �����散射狭缝 �� � � � �
。 。

接收狭缝 ����为�
�

����
，
采

用步进扫描
，

步宽
� 。 �

��
。 ，
预置时间是 。

�

��
，

探 测 器 是 闪 烁 计 数 器 �������一

���������
，
测量时环境温度为��

�

�
，

湿度为���
。

� 结 果

通过多次尝试最后定出最佳配方
。

将用此配方得到的混合物放入通有 ��气
、

温度为

���士 �� ℃的管式炉中锻烧
。

转化率 叮�定义为 ���或 ��� 在最后产物 中所占的百分比�

随缎烧时间的变化关系 ��一 �样品
，
实线� 给出在图 �中� 图中虚线表示的是利用用

�
�

������
�等人的配方在相 同条件下 �除缎烧时间不同外�制备的样品 �� 一�� 的结果

。

，� ���

���
、

�� �

�一 �样 〔实线� 及 �一 �样

�虚线� 转化率随缎烧 时间的

变化关系

������一 � ������ ������ ���

������ 一 � ������� ������

��� ������������ �������

��� ���������� ���������� 几

��� ��� ������ ����� �
�

图 �是 �一 �样品经过在冷水 中处理约��分钟后测量到的 � 射线衍射图
。



光 子 学 报 ��卷
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�
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图 ��

���
�

�
�

…不冲卿悠怜价丹袱卜
切
标

创

尸卜从伽匆
�

�、 侧灭
�� �� 」� �� �� ��

�日�
‘

�

�一 �样品 � 射线衍射图

��� �
·
��� ����������� ������� �� ������

一

�
�

图 �是 �一 �样品经过与 �一 �相同条件处理后得到的 � 射线衍射图
。

�一 �为 ���
，
测得的晶格常数 � � �

�

���� ��
，

分析计算密度 �� �
�

���
，
空间群为

����
，
与 �

�

������� 等人的结果符合得很好
�。

�吃八口八口暇曰�了︸��

卜尸曰的亡。别��

叭、 城
�口�

�
�

图 �
�

�一 � 样品� 射线衍射图

卜��
�

�
�

��� � 一 ��� ����������� ������� ��
’

������一 �
�

� 讨 论

我们从 以下几个方面对我们的配方和 �
�

������。 等人的配方做一 比较
�

�� 对图 �和图 �结果分析表明
，
�一 �和 �一 �中���成份都接近���肠 �在仪器检

出限范围内未观察到其他成份 �
。

另外
，

将 �一 �样在空气中敞开放置两周后重新测量 万

射线衍射图
，

未观察到有明显变化
。

这表明 �一 �和 �一 �两个样品结晶特性
、

化学稳定性

和纯度等方面 可以媲美
�
测得的晶格常数数据也证明了这一点

。

�� 图 �表明
，

在相同的制备条件下
，
�一 � �实线�具有更高的转化率

，

这意味着

利用新的配方 可在同等的实验条件下获得更高的反应产额
，

从而缩短反应周期
，

降低生

产成本
。

另外
，

新配方中助熔剂的总用量仅为 ��������。 等 人 配方 中助 熔 剂 总 量 的
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��一�� ��� 肠
，
提高 了产物�反应物之比

，

使生产成本进一步降低
。

�� 在 ��� ������。 等人的配方 中
，
为了避免在高温过程中硫化物转变为硫酸盐

、

亚硫酸盐等含氧化合物
，

并保证工艺上好的重复性
，
反应物中要求有超出化学计量比的

过量的硫 “ ，
� ，
这在工艺上引起一些新的问题

�

如大量的硫蒸气及硫的氧化物挥发出来
，

造成环境污染等
� 同时该配方下得到的产物异常坚硬

，
在与容器分离的过程中常常损坏

容器
，

结果抬高了生产成本
。

而在新配方中
，
由于减小了硫的用量

，

既减轻了环境污染
，

又不容易损坏容器
，

延

长了容器的寿命� 同时容易将产物与容器分离
，

从而也降低 了工艺难度
。

我们还利用新的配方进行了 ���合成
，
得到了与 ���相似的结果

。

综上所述
，
利用我们的新配方生长出的 ���和 ���在结晶特性

、

化学稳定性
、

产物

的相纯度等方面都可与 �
�

�������等人的结果相媲美
，
同时

，

它具有更高的反应效率
，

降低了生产成本
，

减轻了环境污染
，
延长了容器寿命

，
减小了工艺难度

，
是一种更适合

在大批量生产中应用的优化工艺
。
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