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(57)摘要

本发明涉及一种尖晶石型镓酸锌长余辉发

光透明陶瓷的制备方法，其中尖晶石型镓酸锌长

余辉发光透明陶瓷粉体的制备方法包括：按照Zn

(Ga1‑xMx)2O4配置含有金属离子Zn2+、Ga3+、M3+的金

属离子盐溶液，混合得到金属离子混合溶液，其

中M为Cr3+、Eu3+、Bi3+、Dy3+中的至少一种；将所述

金属离子混合溶液与沉淀剂溶液混合沉淀，得到

pH=6～8的沉淀液；将沉淀液经过洗涤、干燥、过

筛后，在700℃～1300℃下煅烧0.1～24小时，得

到所述尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷粉

体。
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1.一种尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷粉体的制备方法，其特征在于，所述制备

方法包括：按照Zn(Ga1‑xMx)2O4配置含有金属离子Zn2+、Ga3+、M3+的金属离子盐溶液，混合得到

金属离子混合溶液，其中M为  Cr3+、Eu3+、Bi3+、Dy3+中的至少一种；将所述金属离子混合溶液

与沉淀剂溶液混合沉淀，得到pH=6～8的沉淀液；将沉淀液经过洗涤、干燥后，在700℃～

1300℃下煅烧0.1～24小时，得到所述尖晶石型镓酸锌基长余辉透明陶瓷粉体。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述金属离子混合溶液与沉淀剂溶液

混合的方式包括：将金属离子溶液加入含分散剂的沉淀剂溶液中，或将含有分散剂的沉淀

剂溶液加入到金属离子混合溶液中；优选将金属离子溶液加入含分散剂的沉淀剂溶液中。

3.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述溶液加入的速度为10～40mL/

min。

4.根据权利要求1‑3中任一项所述的制备方法，其特征在于，所述分散剂为聚乙二醇、

聚乙烯亚胺、聚丙烯酸铵和硫酸铵中的至少一种，所述分散剂占沉淀剂溶液的含量为

0.1wt.%～10wt.%；所述沉淀剂为氨水、碳酸铵和碳酸氢铵，所述沉淀剂溶液的浓度为0.01

～2.0mol/L。

5.根据权利要求1‑4中任一项所述的制备方法，其特征在于，沉淀结束后，将沉淀液在0

～30℃下陈化不超过30小时。

6.根据权利要求1‑5中任一项所述的制备方法，其特征在于，所述干燥包括：在30～150

℃下干燥10～100小时。

7.一种根据权利要求1‑6中任一项所述制备方法得到的尖晶石型镓酸锌长余辉发光透

明陶瓷，其特征在于，陶瓷粉体的平均尺寸为40～60  nm。

8.一种制备尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷的方法，其特征在于，包括：将权利要

求6所述的镓酸锌纳米陶瓷粉体成型制成陶瓷素坯；将所得陶瓷素坯进行预烧结后，再于

900～1500℃下热等静压烧结，压力为20～250MPa，时间为0.1～50小时，最终得到尖晶石型

镓酸锌长余辉发光透明陶瓷。

9.根据权利要求8所述的方法，其特征在于，所述预烧结的方式为空气气氛烧结、氧气

气氛烧结、热压烧结、氨气气氛烧结，氢气气氛烧结和氩气气氛烧结中的一种；所述预烧结

的温度为900～1500℃，时间为0.1～100小时。
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一种尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷的制备方法，具体涉及共沉

淀法制备发光离子掺杂镓酸锌基纳米粉体，并采用预烧结合HIP后处理作为烧结工艺，成功

将该材料体系透明陶瓷化，属于透明陶瓷制备技术领域。

背景技术

[0002] 自人类发现长余辉发光材料以来，由于其独特的光存储和发光机理，人们对其研

究从未停止，先后发现和研究了许多长余辉材料体系，包括硫化物、铝酸盐、硅酸盐、镓酸盐

等。尖晶石ZnGa2O4具有宽频带隙(4.4～5.0eV)和较高的化学稳定性和热稳定性，而长余辉

发光材料在实际应用过程中，会面临紫外线、太阳光的照射，或处于潮湿、高温、低温等恶劣

环境中，从而导致器件损坏余辉性能下降甚至消失，例如铕掺杂的铝酸盐体系虽然具有优

异的余辉亮度和发光持续时间，但是由于其抗水性差和粉体的比表面积大的原因，在应用

过程中经常会有水解的倾向。长余辉陶瓷制品因其强度高、耐高温、耐磨损、耐酸碱腐蚀、耐

水等特性，具有更广泛的应用场景，并且长余辉透明陶瓷外部激发光可以穿透样品，从而诱

导透明陶瓷内部形成载体。Xu等通过固态反应和真空烧结制备了不同厚度的YAGG:Ce3+,Cr3

+透明陶瓷。与YAGG:Ce3+ ,Cr3+荧光粉相比，由于透明材料典型的“体积效应”，在蓝光激发

(460nm)停止后，透明陶瓷较荧光粉表现出更明亮的连续发射。所以，基于ZnGa2O4具有很大

的应用潜力和发展前景，ZnGa2O4陶瓷化使其可以更好的器件，加工成所需的形状，充分发挥

透明陶瓷的优点。可以预见的是，这无疑将会使长余辉材料不仅覆盖主要以荧光粉形式应

用的低端弱光显示，装饰装潢等方面，而且在高端的生物医疗、光催化、下转换以及用于信

息写入和读出的成像板、传感器、光存储器和高能射线探测器等方面获得突破。

发明内容

[0003] 本发明采用液相共沉淀法制备ZnGa2O4基纳米粉体，通过选择合适的沉淀剂并调整

其用量，得到ZnGa2O4基纳米粉体。并在此基础上，采用合适的成型和烧结工艺(空气烧结结

合热静压后处理)制备出具有一定长余辉性能的ZnGa2O4基透明陶瓷。

[0004] 第一方面，本发明提供了一种尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷粉体的制备方

法，包括：按照Zn(Ga1‑xMx)2O4配置含有金属离子Zn2+、Ga3+、M3+的金属离子盐溶液，混合得到

金属离子混合溶液，其中M为Cr3+、Eu3+、Bi3+、Dy3+中的至少一种；将所述金属离子混合溶液与

沉淀剂溶液混合沉淀，得到pH＝6～8的沉淀液；将沉淀液经过洗涤、干燥、过筛后，在700℃

～1300℃下煅烧0.1～24小时，得到所述尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷粉体。

[0005] 液相共沉淀法制备的粉体组分均匀、粒径小、分散性好。本发明所述制备方法制备

的粉体烧结驱动力高，并且可以促进陶瓷内气孔的排除。

[0006] 不同元素的掺杂是为了实现余辉发光波段不同，例如Cr3+发光为红光或近红外，

Eu3+发光波段为615nm左右，Bi3+的发光为近似白色，Dy离子的发光也近似白色。

[0007] 优选地，所述金属离子混合溶液与沉淀剂溶液混合的方式包括：将金属离子溶液
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加入含分散剂的沉淀剂溶液中，或将含有分散剂的沉淀剂溶液加入到金属离子混合溶液

中。

[0008] 在将含有分散剂的沉淀剂溶液加入金属离子混合溶液过程中，随着pH的升高，Ga

离子首先沉淀形核，诱导Zn离子附着成核，最终形成共同沉淀；在将金属离子混合溶液加入

含有分散剂的沉淀剂溶液过程中，体系pH相对很高，能够实现两者同时达到过饱和状态而

从溶液体系中共同沉降出来。因此，更优选将金属离子混合溶液加入含有分散剂的沉淀剂

溶液。

[0009] 优选地，溶液加入的速度为10～40mL/min。不同的滴定速度下，滴定过程中达到的

最大pH值不同的情况下，制备粉体的成分会受到影响。本发明所述滴定速度可确保制备的

粉体纯相，粒径细小，利于后续透明陶瓷的制备。

[0010] 所述分散剂为聚乙二醇、聚乙烯亚胺、聚丙烯酸铵和硫酸铵中的至少一种，所述分

散剂占沉淀剂溶液的含量为0.1wt.％～10wt.％；所述沉淀剂为氨水、碳酸铵和碳酸氢铵，

所述沉淀剂溶液的浓度为0.01～2.0mol/L。

[0011] 优选地，沉淀结束后，将沉淀液在0～30℃下陈化不超过30小时。本发明中无陈化

步骤确实可同样获得沉淀液。但是采用陈化也并不仅仅是使反应更加充分，陈化时间会对

最终粉体的成分、形貌、分散性能等产生影响。陈化时间较短时，金属离子溶液与沉淀剂反

应不充分，造成产率的下降；陈化时间过长时，会引起组分的偏析和相的分离，降低前驱体

的均匀性，因此陈化时间应择优选择(不超过30小时为宜)。

[0012] 优选地，所述干燥包括：在30～150℃下干燥10～100小时。

[0013] 第二方面，本发明提供了所述制备方法得到的尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶

瓷粉体，所述陶瓷粉体的尺寸为40～60nm。

[0014] 第三方面，本发明提供了一种制备尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷的方法，

包括：将上述镓酸锌纳米陶瓷粉体成型制成陶瓷素坯；将所得陶瓷素坯进行预烧结后，再于

900～1500℃下热等静压烧结，压力为20～250MPa，时间为0.1～50小时，最终得到尖晶石型

镓酸锌长余辉发光透明陶瓷。

[0015] 本发明陶瓷素坯采用的成型工艺可以减少素坯内部空洞的产生。预烧结结合热等

静压烧结的烧结工艺，一方面是为了避免Ga组分的挥发问题，另一方面热等静压烧结可以

进一步压缩陶瓷内的气孔，有利于陶瓷致密化、透明化。

[0016] 优选地，所述预烧结的方式为空气气氛烧结、氧气气氛烧结、热压烧结、氨气气氛

烧结，氢气气氛烧结和氩气气氛烧结中的一种；所述预烧结的温度为900～1500℃，时间为

0.1～100小时。本发明的预烧结是为了获得合适的晶粒尺寸，气孔类型，气孔大小。以便于

后续HIP处理可以将气孔去除，陶瓷进一步致密化。

[0017] 优选地，所述空气烧结的温度为900～1500℃，时间为0.1～100小时；所述氧气气

氛烧结的温度为900℃～1500℃，时间为0.1～100小时，所述热压烧结的温度为900℃～

1500℃，时间为0.1～100小时，压力为10～100MPa。所述氨气气氛烧结的温度为900～1500

℃，时间为0.1～100小时；所述氢气气氛烧结的温度为900～1500℃，时间为0.1～100小时；

所述氩气气氛烧结的温度为900℃～1500℃，时间为0.1～100小时。

[0018] 有益效果：

[0019] 1、本发明采用共沉淀法制备的陶瓷粉体粒径细小，组分均匀性高，具有一定的成
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型性能，利于后续陶瓷的成型烧结。

[0020] 2、本发明制备透明陶瓷采用的烧结方法可有效避免组分中Ga3+组分的挥发，保证

了陶瓷的结构完整。预烧获得合适的晶粒尺寸，将大部分气孔排除。以便于后续HIP处理可

以将气孔去除，陶瓷进一步致密化。

附图说明

[0021] 图1是实施例1制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4纳米粉体的XRD图谱；

图2是实施例1制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4纳米粉体的SEM形貌照片；

图3是实施例1制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷的实物照片；

图4是实施例1制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷(厚度为1.3mm)的直线透过率

曲线；

图5是实施例1制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷的激发和发射光谱；

图6是实施例1制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷的余辉衰减曲线；

图7是实施例6制备的Zn(Ga0.995Bi0.005)2O4透明陶瓷(厚度为1.3mm)的直线透过率

曲线；

图8是实施例7制备的Zn(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷的实物照片；

图9是实施例7制备的Zn(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷(厚度为1.3mm)的直线透过率曲

线；

图10是实施例7制备的Zn(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷的发射光谱；

图11是实施例7制备的Zn(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷的余辉衰减曲线。

具体实施方式

[0022] 以下结合附图和下述实施方式进一步说明本发明，应理解，下述实施方式仅用于

说明本发明，而非限制本发明。

[0023] 本发明先通过共沉淀法制备得到分散性能较好的Zn(Ga1‑xMx)2O4(M为Cr3+、Eu3+、Dy3

+或Bi3+中的一种)纳米粉体，再采用预烧结和热等静压烧结相结合作为烧结工艺制备得到

ZnGa2O4基透明陶瓷。本方法可得到烧结活性好的纳米原料粉体，后续热等静压烧结工艺有

效排出陶瓷内部的残余气孔，从而提高透明陶瓷的光学质量，与此同时材料的长余辉性能

也得以保留。本发明首次制备出镓酸锌长余辉透明陶瓷，且其在可见光波段具有国内最高

的直线透过率。

[0024] 以下示例性地说明本发明所述尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷粉体的制备

方法，包括：

[0025] 配置金属离子混合溶液。分别配置含有金属离子Zn2+、Ga3+、M(M包括Cr3+、Eu3+、Bi3

+、Dy3+等)的金属离子盐溶液，然后按照Zn(Ga1‑xMx)2O4(M为Cr3+、Eu3+、Dy3+或Bi3+中的一种)的

化学计量配比量取溶液，均匀搅拌混合后得到金属离子混合溶液。

[0026] 金属离子混合离子溶液与沉淀剂溶液滴定，得到沉淀液。将金属离子混合溶液加

入含有分散剂的沉淀剂溶液中，或将含有分散剂沉淀剂溶液加入金属离子混合溶液中，充

分搅拌后得到沉淀液。将金属离子混合溶液加入含有分散剂的沉淀剂溶液方式得到的前驱

体中Zn、Ga元素分布均匀，是一种优选的方式。
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[0027] 陈化、洗涤、干燥。滴定结束后，将沉淀液在0～30℃下陈化不超过30小时。可采用

去离子水和无水乙醇对沉淀物进行洗涤，去离子水洗涤次数1～5次，无水乙醇洗涤次数1～

5次。将洗涤后的沉淀物在30～150℃下干燥10～100小时，所述干燥方式包括但不限于烘箱

干燥、微波干燥和冷冻干燥。

[0028] 煅烧。前驱体可在700～1300℃下煅烧0.1～24小时，所述煅烧气氛包括但不限于

空气、氢气、氨气、氩气、氧气或混合气，可以利用不同气氛进行多次煅烧，还可以将粉体成

型后再进行煅烧。

[0029] 以下示例性地说明本发明所述尖晶石型镓酸锌长余辉发光透明陶瓷的制备方法，

包括：

[0030] 成型。所述的成型方式包括但不限于干压、冷等静压、流延成型、注浆成型、凝胶注

模或电泳沉积，亦可将多种成型方法结合，如采用干压成型结合冷等静压成型。

[0031] 预烧结。将上述镓酸锌纳米陶瓷粉体成型制成陶瓷素坯，进行预烧结。所述预烧结

的方式可为空气气氛烧结、氧气气氛烧结、热压烧结、氨气气氛烧结，氢气气氛烧结和氩气

气氛烧结中的一种；所述预烧结的温度为900～1500℃，时间为0.1～100小时。

[0032] 静等压烧结。将所得陶瓷素坯进行预烧结后于900～1500℃下热等静压烧结，压力

为20～250MPa，时间为0.1～50小时，最终得到尖晶石型镓酸锌基长余辉发光透明陶瓷。

[0033] 下面进一步例举实施例以详细说明本发明。同样应理解，以下实施例只用于对本

发明进一步说明，不能理解为对本发明保护范围的限制，本领域的技术人员根据本发明的

上述内容做出的一些非本质的改进和调整均属于本发明的保护范围。

[0034] 实施例1

[0035] 按Zn(Ga0 .995Cr0 .005)2O4的化学组成，分别量取67 .8mL浓度为1.4731mol/L的Zn

(NO3)2溶液、131.1mL浓度为1.5171mol/L的Ga(NO3)3溶液和2.0mL浓度为0.4898mol/L的Cr

(NO3)3溶液倒入烧杯中，先加入少量去离子水均匀混合，最后加入去离子水定容到400mL。然

后配制650mL浓度为0.5mol/L的碳酸铵沉淀剂溶液，该溶液抽滤后取600mL，并加入26.30g

的硫酸铵作为分散剂。将金属离子混合溶液以20mL/min的滴速逐滴滴进碳酸铵沉淀剂中并

充分搅拌，当金属离子溶液停止滴定后，继续搅拌10min，在25℃下陈化1小时。陈化后的浆

料用去离子水洗涤2次，无水乙醇洗涤2次，洗涤后的沉淀物在烘箱中70℃干燥36h，干燥后

的粉体过200目筛得到前驱体粉体。将前驱体粉体于空气中900℃煅烧4小时得到Zn

(Ga0.995Cr0.005)2O4纳米粉体。将Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4纳米粉体干压成型后冷等静压，于马弗

炉中空气预烧，空气预烧的保温温度为1200℃，保温时间为5h。预烧结后的陶瓷样品再进行

热等静压烧结处理，热等静压的保温温度为1100℃，保温时间为3h，炉内氩气氛压力为

250MPa。最终将样品双面抛光得到Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷，本发明制备的透明陶瓷与

长余辉粉体或长余辉玻璃进行比较，很显然透明陶瓷的力学性能是远优于玻璃和粉末的。

[0036] 图1是本发明实施例1中制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4纳米粉体的XRD图谱，可以看出

粉体中没有第二相存在。

[0037] 图2是实施例1中制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4纳米粉体的SEM图谱，可以看出粉体的

分散性能较好，没有明显的团聚现象，平均颗粒尺寸为30～40nm，通过BET测试方法测得其

比表面积为22.869m2/g。

[0038] 图3是实施例1制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷的实物照片，能够清晰看到样
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品底下的英文字母，说明得到的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4陶瓷具有较高的光学透过率。

[0039] 图4是实施例1制备的Zn(Ga0 .995Cr0 .005)2O4透明陶瓷的直线透过率曲线(厚度为

1.3mm)，在800nm波段范围内的直线透过率大于65％。

[0040] 图5是实施例1制备的Zn(Ga 0 .9 9 5Cr 0 .0 0 5) 2O 4透明陶瓷的激发发射光谱，Zn

(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷陶瓷可以被紫外光和可见光有效激发，产生700nm为峰值的红光

及近红外窄带发射。

[0041] 图6是实施例1制备的Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷的余辉衰减曲线，用1000lx的

光源激发Zn(Ga0.995Cr0.005)2O4透明陶瓷，15分钟后停止激发，陶瓷初始余辉亮度大于10mcd/

m2，30min后余辉亮度仍然大于人眼可辩别的最低亮度0.32mcd/m2。

[0042] 实施例2

[0043] 按Zn(Ga0.999Cr0.001)2O4化学组成，分别量取65.6mL浓度为1.5228mol/L的Zn(NO3)2

溶液、131.6mL浓度为1.5171mol/L的Ga(NO3)3溶液和0.4mL浓度为0.4898mol/L的Cr(NO3)3

溶液倒入烧杯中，先加入少量去离子水均匀混合，最后加入去离子水定容到400mL。然后配

制650ml浓度为0.5mol/L的碳酸铵沉淀剂溶液，该溶液抽滤后取600mL，并加入26.29g的硫

酸铵作为分散剂。将金属离子混合溶液以20mL/min的滴速逐滴滴进碳酸铵沉淀剂中并充分

搅拌，当金属离子溶液停止滴定后，继续搅拌10min，在25℃下陈化1小时。陈化后的浆料用

去离子水洗涤2次，无水乙醇洗涤2次，洗涤后的沉淀物在烘箱中70℃干燥36h，干燥后的粉

体过200目筛得到前驱体粉体。将前驱体粉体于空气中900℃煅烧4小时得到Zn

(Ga0.999Cr0.001)2O4纳米粉体。将Zn(Ga0.999Cr0.001)2O4纳米粉体干压成型后冷等静压，于马弗

炉中空气预烧，空气预烧的保温温度为1150℃，保温时间为5h。预烧结后的陶瓷样品再进行

热等静压烧结处理，热等静压的保温温度为1100℃，保温时间为3h，炉内氩气氛压力为

250MPa。最终将样品双面抛光得到Zn(Ga0.999Cr0.001)2O4透明陶瓷。

[0044] 实施例3

[0045] 按Zn(Ga0 .9975Cr0 .0025)2O4的化学组成，分别量取65.6mL浓度为1.5171mol/L的Zn

(NO3)2溶液、131.5mL浓度为1.5171mol/L的Ga(NO3)3溶液和1.0mL浓度为0.4898mol/L的Cr

(NO3)3溶液倒入烧杯中，先加入少量去离子水均匀混合，最后加入去离子水定容到400mL。然

后配制650mL浓度为0.6mol/L的碳酸铵沉淀剂溶液，并加入26.30g的硫酸铵作为分散剂。将

金属离子混合溶液以20mL/min的滴速逐滴滴进碳酸铵沉淀剂中并充分搅拌，当金属离子溶

液停止滴定后，继续搅拌10min，在25℃下陈化2小时。陈化后的浆料用去离子水洗涤2次，无

水乙醇洗涤2次，洗涤后的沉淀物在烘箱中70℃干燥24h，干燥后的粉体过200目筛得到前驱

体粉体。将前驱体粉体于空气中900℃煅烧4小时得到Zn(Ga0.9975Cr0.0025)2O4纳米粉体。将Zn

(Ga0.9975Cr0.0025)2O4纳米粉体干压成型后冷等静压，于马弗炉中空气预烧，空气预烧的保温

温度为1150℃，保温时间为5h。预烧结后的陶瓷样品再进行热等静压烧结处理，热等静压的

保温温度为1100℃，保温时间为3h，炉内氩气氛压力为250MPa。最终将样品双面抛光得到Zn

(Ga0.9975Cr0.0025)2O4透明陶瓷。

[0046] 实施例4

[0047] 按Zn(Ga0.99Cr0.01)2O4的化学组成，分别量取67.8mL浓度为1.4731mol/L的Zn(NO3)2

溶液、130.5mL浓度为1.5171mol/L的Ga(NO3)3溶液和4.0mL浓度为0.4898mol/L的Cr(NO3)3

溶液倒入烧杯中，先加入少量去离子水均匀混合，最后加入去离子水定容到400mL。然后配
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制650mL浓度为0.5mol/L的碳酸铵沉淀剂溶液，并加入26.30g的硫酸铵作为分散剂。将金属

离子混合溶液以20mL/min的滴速逐滴滴进碳酸铵沉淀剂中并充分搅拌，当金属离子溶液停

止滴定后，继续搅拌5min，在25℃下陈化1小时。陈化后的浆料用去离子水洗涤2次，无水乙

醇洗涤2次，洗涤后的沉淀物在烘箱中70℃干燥36h，干燥后的粉体过200目筛得到前驱体粉

体。将前驱体粉体于空气中900℃煅烧4小时得到Zn(Ga0 .99Cr0 .01) 2O4纳米粉体。将Zn

(Ga0 .99Cr0 .01)2O4纳米粉体干压成型后冷等静压，于马弗炉中空气预烧，空气预烧的保温温

度为1175℃，保温时间为5h。预烧结后的陶瓷样品再进行热等静压烧结处理，热等静压的保

温温度为1250℃，保温时间为3h，炉内氩气氛压力为200MPa。最终将样品双面抛光得到Zn

(Ga0.99Cr0.01)2O4透明陶瓷。最终将样品双面抛光得到Zn(Ga0.99Cr0.01)2O4透明陶瓷。

[0048] 实施例5

[0049] 按Zn(Ga0 .995Eu0 .005)2O4的化学组成，分别量取65.6mL浓度为1.5228mol/L的Zn

(NO3)2溶液、131.1mL浓度为1.5171mol/L的Ga(NO3)3溶液和0.9mL浓度为1.0136mol/L的Eu

(NO3)3溶液倒入烧杯中，先加入少量去离子水均匀混合，最后加入去离子水定容到400mL。然

后配制650ml浓度为0.45mol/L的氨水沉淀剂溶液，并加入0.5g的柠檬酸铵作为分散剂。将

金属离子混合溶液以20mL/min的滴速逐滴滴进碳酸铵沉淀剂中并充分搅拌，当金属离子溶

液停止滴定后，继续搅拌10min，在25℃下陈化1小时。陈化后的浆料用去离子水洗涤2次，无

水乙醇洗涤2次，洗涤后的沉淀物在烘箱中70℃干燥48h，干燥后的粉体过200目筛得到前驱

体粉体。将前驱体粉体于空气中900℃煅烧4小时得到ZnGa 1 .9 9Eu 0 .0 1O 4纳米粉体。

ZnGa1.99Eu0.01O4纳米粉体干压成型后冷等静压，于马弗炉中空气预烧，空气预烧的保温温度

为1100℃，保温时间为5h。预烧结后的陶瓷样品再进行热等静压烧结处理，热等静压的保温

温度为1000℃，保温时间为3h，炉内氩气氛压力为200MPa。最终将样品双面抛光得到Zn

(Ga0.995Eu0.005)2O4透明陶瓷。

[0050] 实施例6

[0051] 按Zn(Ga0 .995Bi0 .005)2O4的化学组成，分别量取65.6mL浓度为1.5228mol/L的Zn

(NO3)2溶液、131.8mL浓度为1.5171mol/L的Ga(NO3)3溶液和0.1mL浓度为0.5122mol/L的Bi

(NO3)3溶液倒入烧杯中，先加入少量去离子水均匀混合，最后加入去离子水定容到400mL。然

后配制650ml浓度为0.5mol/L的碳酸铵沉淀剂溶液，并加入26.29g的硫酸铵作为分散剂。将

金属离子混合溶液以20mL/min的滴速逐滴滴进碳酸铵沉淀剂中并充分搅拌，当金属离子溶

液停止滴定后，继续搅拌10min，在25℃下陈化1.5小时。陈化后的浆料用去离子水洗涤3次，

无水乙醇洗涤2次，洗涤后的沉淀物在烘箱中70℃干燥24h，干燥后的粉体过200目筛得到前

驱体粉体。将前驱体粉体于空气中850℃煅烧3小时得到Zn(Ga0.995Bi0.005)2O4纳米粉体。将Zn

(Ga0.995Bi0.005)2O4纳米粉体干压成型后冷等静压，于马弗炉中空气预烧，空气预烧的保温温

度为1000℃，保温时间为3h。预烧结后的陶瓷样品再进行热等静压烧结处理，热等静压的保

温温度为1000℃，保温时间为3h，炉内氩气氛压力为200MPa。最终将样品双面抛光得到Zn

(Ga0 .995Bi0 .005)2O4透明陶瓷。图7是实施例6制备的Zn(Ga0 .995Bi0 .005)2O4透明陶瓷(厚度为

1.3mm)的直线透过率曲线。

[0052] 实施例7

[0053] 按Zn(Ga0.98Dy0.02)2O4的化学组成，分别量取65.6mL浓度为1.5228mol/L的Zn(NO3)2

溶液、129.1mL浓度为1.5171mol/L的Ga(NO3)3溶液和13.8mL浓度为0.2882mol/L的Dy(NO3)3
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溶液倒入烧杯中，先加入少量去离子水均匀混合，最后加入去离子水定容到400mL。然后配

制650mL浓度为0.5mol/L的碳酸铵沉淀剂溶液，并加入20g的硫酸铵作为分散剂。将金属离

子混合溶液以20mL/min的滴速逐滴滴进碳酸铵沉淀剂中并充分搅拌，当金属离子溶液停止

滴定后，继续搅拌10min，在25℃下陈化1小时。陈化后的浆料用去离子水洗涤2次，无水乙醇

洗涤2次，洗涤后的沉淀物在烘箱中70℃干燥36h，干燥后的粉体过200目筛得到前驱体粉

体。将前驱体粉体于空气中900℃煅烧4小时得到Zn(Ga0 .98Dy0 .02) 2O4纳米粉体。将Zn

(Ga0 .98Dy0 .02)2O4纳米粉体干压成型后冷等静压，于马弗炉中空气预烧，空气预烧的保温温

度为1000℃，保温时间为5h。预烧结后的陶瓷样品再进行热等静压烧结处理，热等静压的保

温温度为1000℃，保温时间为3h，炉内氩气氛压力为200MPa。最终将样品双面抛光得到Zn

(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷，其中Dy掺杂过量，Dy离子没有全部进入晶格。

[0054] 图8是实施例7制备的Zn(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷的实物照片；图9是实施例7制备

的Zn(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷(厚度为1.3mm)的直线透过率曲线。图10是实施例7制备的Zn

(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷的发射光谱。图11是实施例7制备的Zn(Ga0.98Dy0.02)2O4透明陶瓷的

余辉衰减曲线。
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图 3

图 4
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图 5

图 6
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图 7

图 8
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图 9

图 10
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图 11

说　明　书　附　图 6/6 页

15

CN 115304366 A

15


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009

	DRA
	DRA00010
	DRA00011
	DRA00012
	DRA00013
	DRA00014
	DRA00015


