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混合尖晶石型 Zn6Ga8TiO20:Cr3+荧光粉的合成、 
结构表征与发光性能 
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(浙江工业大学 1. 化学工程学院; 2. 分析测试中心, 杭州 310014) 

摘 要: 采用高温固相法合成新型红色荧光粉 Zn6Ga8-xTiO20:xCr3+。用 XRD、XRF 和 TEM 对样品的成分和晶体结

构进行表征, 发现所合成的荧光粉为单一的混合尖晶石结构, Cr3+能有效地掺杂进入基质 Zn6Ga8TiO20 中, 并占据八

面体格位。荧光光谱分析表明, 激发谱由四个峰组成, 峰值分别为 281、337、420 和 555 nm, 其中 281 nm 对应 Cr3+

离子的 4A2→
4T1(4P)跃迁, 337 nm 来自 O2的 2p 轨道电子向 Ga3+的 4s4p 轨道迁移跃迁, 420 和 555 nm 分别对应 Cr3+

离子的 4A2→
4T1 和

4A2→
4T2g 的跃迁。发射光谱是由 2E→4A2 的跃迁辐射零声子线(689 nm, R 锐线)、处于畸变的环

境中 Cr3+发射的 N 线(696 nm)以及由晶格振动导致的声子伴随发射峰组成。这种荧光粉是一种可能应用在白光 LED

上的红色荧光粉。 
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Microstructure Characterization and Luminescent Property of Mixed Spinel  
Zn6Ga8TiO20:Cr3+ Phosphors 
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Abstract: A novel red phosphor Zn6Ga8-xTiO20:xCr3+ was prepared via a high temperature solid-state method. The 

as-prepared phosphors were examined by means of X-ray diffraction, X-ray fluorescence and transmission electron 

microscopy. The results showed that the synthesized phosphor had a single mixed spinel structure and Cr3+ could be 

effectively doped into the host Zn6Ga8TiO20 by occupation of octahedral sites. It was showed that the excitation 

spectrum was composed of four bands located at 281, 337, 420 and 555 nm, respectively. The band at 281 nm cor-

responded to the 4A2-
4T1 (4P) transition of Cr3+ and that at 337 nm originated from the charge transfer from 2p orbi-

tals of O2 to the 4s4p orbital of Ga3+, while the bands at 420 and 555 nm were related to the transitions of 4A2-
4T1 

and 4A2-
4T2g of Cr3+ ions, respectively. The emission spectrum was composed of the zero-phonon lines correspond-

ing to the 2E-4A2 transition of Cr3+ (689 nm, R sharp line), the N-line (696 nm) of Cr3+ locating at distorted sites, and 

the phonon-side bands. Therefore, this phosphor can be used as a red phosphor material in white LED. 

Key words: Zn6Ga8xTiO20:xCr; red phosphor; microstructure; emission 
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近几年来, 掺杂 Cr3+离子发光材料的研究得到

广泛关注[1-3]。Cr3+的外层电子为 3d3, 根据配位场理

论[4], 在较强的晶场作用下, d3 会裂分成 4A2、
2E、2T1、

2T2 和
4T2 等能级。至今, 涉及 Cr3+离子的能级及发

光特性的研究报道较多, 比如在 YAG: Cr3+[5]中, 由
2E 到 4A2 的跃迁会产生 R1=687.4 nm(14548 cm1)和

R2=686.5 nm(14567 cm1)的发光。在较大的晶场强

度下, 最低激发态是 2E, 而当晶场强度较弱时, 最

低激发态是 4T2。当最低激发态是不同的 2E 或 4T2

的能级时, 它们会分别发射窄带光谱(2E-4A2)和宽

带光谱。当晶格有畸变或存在不同格位时, 这两者

的发光均会不同程度地变宽(4T2-
4A2)。在尖晶石荧

光粉 ZnGa2O4:Cr3+中, R1 和 R2 线分别位于 687.0 和  

688.8 nm[6-8], 而位于695 nm的N线, 则来自于占据了

反位缺陷而畸变的Ga格位。在Zn(2x)Al2xSn(1x)O4:Cr3+

体系中, 观察到发光范围 650~1200 nm, 峰值位于

800 nm 的发光[9]。该发射峰同时包括了窄带光谱

(2E-4A2)和宽带光谱(4T2-
4A2)。可见 Cr3+的发射光可

以通过调节周围的晶体场环境来改变。 

尖晶石族矿物在自然界中广泛存在, 其结构通

式为 AB2O4, A 为二价阳离子, B 为三价阳离子。其

中氧离子成立方最紧密堆积, 二价阳离子 A 占据四

配位的四面体位置, 三价阳离子 B 占据六配位的八

面 体 位 置 。 其 中 最 为 典 型 的 有 ZnAl2O4 和

MgAl2O4
[10-11]。在现有百余种尖晶石结构化合物中, 

除阳离子价态 2 : 3 外, 最常见的是 4 : 2, 其结构多

为反尖晶石结构, 如 TiMg2O4 和 TiZn2O4
[12-13]。在反

尖晶石型结构中, 所有的 A 阳离子和一半的 B 阳离

子占据八面体位置, 另一半 B 阳离子占据四面体位

置, 结构通式为 B[AB]O4。除正反两种极端情况外, 

还可能有混合型中间状态分布。如果用反分布率
定量表示 X 离子占八面体上的分数, 那么可以将混

合尖晶石结构表示为: (Yα, X1α)四面体(Xα, Y2α)八

面体 O4, 0<α<1。通常, 在尖晶石材料中, 往往存在

较多的反位缺陷, 对掺杂离子的发光性能也有重要

影响[8,14]。 

本工作合成了一种新的 Cr3+离子掺杂具有尖晶

石结构的红色荧光粉 Zn6Ga8TiO20:Cr3+, 通过 XRD

和 TEM 详细研究了所合成荧光粉的晶体结构和格

位占据情况, 讨论了 Cr3+离子的掺杂浓度及温度对

发光性能的影响。 

1  实验方法 

采 用 高 温 固 相 反 应 法 制 备 红 色 荧 光 粉

Zn6Ga8TiO20:Cr3+, 按照设计的化学计量比分别称取

ZnO (99.7%)、Ga2O3(99.995%)、TiO2(99.8%)和 Cr2O3 

(99.95%)试剂, 在玛瑙研钵中研磨均匀得到前驱体

混合物。将研磨后所得到的前驱体置于刚玉坩埚中, 

在马弗炉中以 10℃/min的速率升温至 1300℃, 保温

6 h, 自然冷却至室温后取出, 再用玛瑙研钵研磨, 

得到所需荧光粉样品, 待测。 

采用荷兰 PNAlytical 公司生产的 X’Pert PRO 型

X 射线衍射仪(XRD)对所制备的荧光粉进行结构分 

析, 阳极为Cu靶, 波长为 0.154178 nm, 加速电压为

40 kV, 加速电流 40 mA, 扫描角度 10~100。采用

场发射透射电子显微镜(Tecnai G2 F30 S-Twin, 荷

兰 Philips-FEI 公司)进行微区形貌和微结构分析, 

加速电压为 300 kV。采用 X 射线荧光光谱仪(ARL 

ADVANTX IntelliPowerTM 4200, 美国 Thermo 公

司)对样品进行精确化学成分定量分析, 工作电压

为 60 kV, 工作电流 100 mA, 光谱仪环境为真空。

用 Fluoromax-4＆Fluoromax-4p 荧光光谱仪(法国

HORIBA Jobin Yvon 公司)测量激发和发射光谱。仪

器配备了 150 W 氙灯作为激发光源, 配合的高温荧

光控制器(orient Koji scientific)用于测定荧光粉的荧

光寿命和热猝灭。 

2  结果与讨论 

2.1  Zn6Ga8xTiO20:xCr3+荧光粉的晶体结构

与形貌分析 

通过 XRF 确定设计物质的成分, 测得 Zn、Ga、

Ti、Cr 的含量分别为 38.86wt%、56.01wt%、3.93wt%、

0.16wt%, 计算拟合 O 的含量, 可以得到各元素原

子比近似为 Zn : Ga : Ti : O=6 : 8 : 1 : 20。结合 XRD

进一步确定该物质为单一相, 确定为 Zn6Ga8TiO20。

图 1 是所制备不同掺杂比例荧光粉 Zn6Ga8xTiO20: 

xCr3+(x=0, 0.02, 0.025, 0.03, 0.035, 0.04, 0.045, 0.05)
系列样品的 XRD 图谱, 由于所合成荧光粉是掺杂

物质, 样品没有标准的 PDF 卡片, 根据化学成分通

过检索确定所合成的样品与尖晶石结构的 ZnGa2O4 

(PDF 086-0413)的谱峰相匹配, 没有杂相。说明采用

高温固相法制备的 Zn6Ga8xTiO20:xCr3+材料属于立

方晶系, 具有尖晶石结构, 空间点群为 Fd-3m。同时

也说明Cr3+被有效地掺入到基质Zn6Ga8TiO20中, 即

Cr3+的掺杂未改变材料的晶体结构。从图 1 还可以

看出, Zn6Ga8xTiO20:xCr3+荧光粉的衍射峰相对于标

准 ZnGa2O4 普遍向低角度偏移, 说明所制备样品的

晶胞体积大于 ZnGa2O4。此外, 随着 Cr3+掺杂浓度

的增加, 衍射峰向高角度偏移的幅度越大。这是由

于八面体配位的 Ga3+和 Cr3+的离子半径分别为 
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图 1  Zn6Ga8xTiO20:xCr3+(x=0~0.05)系列荧光粉的 XRD 图谱

以及 ZnGa2O4 标准卡片衍射线(PDF 086-0413) 
Fig. 1  XRD patterns of Zn6Ga8xTiO20:xCr3+(x=00.05) pho-
sphors and standard diffraction peaks of ZnGa2O4(PDF 
086-0413) 

 

0.076 和 0.0755 nm, 当八面体的 Ga3+被 Cr3+取代, 

晶面间距 d值减小, 从而导致衍射峰向高角度偏移。 

Zn6Ga8TiO20 的结构可以看成是由正尖晶石结

构的 ZnGa2O4 和反尖晶石结构的 Zn2TiO4 的固溶体

组成。正尖晶石结构 ZnGa2O4 中 Zn 为二价阳离子, 

占据四面体格位, Ga为三价阳离子, 两个Ga原子占

据六配位的八面体格位, 离子半径为 0.076 nm; 反

尖晶石结构 Zn2TiO4 中占据六配位的八面体格位的

Zn 与 Ti, 其离子半径分别为 0.088 和 0.0745 nm。即

ZnGa2O4 中两个 Ga 原子的离子半径之和小于 Zn 与

Ti 离子半径之和 , 所以 Zn2TiO4 的晶胞体积比

ZnGa2O4大, 即 d值变大, 从而导致衍射峰向低角度

偏移。根据经验数据, Cr3+倾向于八面体填隙, 半径

为 0.0755 nm, 与 Ga3+的半径接近, 易取代 Ga3+格位, 

晶胞体积减小, d 值变小, 衍射峰向高角度偏移, 但

由于 Cr 的掺杂量相对较少, Zn6Ga8xTiO20:xCr3+的

晶胞体积变化幅度较小。从图 1 可看出, 衍射峰峰

尖且窄, 说明样品的结晶完整, 结晶度高, 有利于

提高荧光粉的发光效率。 

为了更精确地研究 Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的

晶体结构, 用 Jade6软件对Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+

的 XRD 图谱进行了 Rietveld 全谱拟合结构分析,精

修后图谱见图 2, 精修的可信度因子 R 和 E 分别为

7.85%和 6.36%, 精修结果可靠。精修结果 a 值为

8.3635, 相比 ZnGa2O4 标准卡片(PDF 086-0413)的 a
值 8.3354, 有小幅增大。Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+

的晶体结构见图 3。Zn6Ga8xTiO20:xCr3+(x=0, 0.02, 

0.025, 0.03, 0.035, 0.04, 0.045, 005)系列样品根据

晶面(111)、(220)、(311)、(400)、(511)、(440)精修

得到对应的 a 值分别为 8.3808、8.3763、8.3721、

8.3676、8.3635、8.3602、8.3575、8.3537, 其值呈有

规律减小趋势。 

 
 

图 2  Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的 Rietveld 精修图谱 
Fig. 2  Rietveld refinement pattern of Zn6Ga7.975TiO20: 
0.035Cr3+ 

 

 
 

图 3  Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的晶体结构 
Fig. 3  Crystal structure of Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+ 

 

为了直接观察 Zn6Ga7.975TiO20: 0.035Cr3+的内部

结构特征, 用高分辨透射电镜对其晶体结构特征进

行观察, 总体上该物相结晶完整, 晶粒大, 用电子

衍射对特征区域进行分析见图 4。从图 4(a)可以看

出, Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+具有清晰的晶格条纹, 

说明用高温固相法制备的晶体结晶完好。根据软件

的测量, 观测到主要方向的晶面间距为 0.295 nm, 

对应(220)晶面。 

 

 
 

图 4  Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的(a)高分辨透射电镜照片和

(b)电子衍射图 
Fig. 4  (a) HRTEM image and (b) SAED pattern of Zn6Ga7.975 

TiO20:0.035Cr3+ 
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图 4(b)为图 4(a)的微区电子衍射图, 晶带轴方

向为 [111] , 清晰的衍射斑点说明 Zn6Ga8TiO20 是结

晶完好、结晶度高的单晶。通过测量与计算, 图中

的衍射斑点分别对应(220)、(022)面。用高分辨透射

电镜(HRTEM)所带高角环形暗场像探头(HADDF)

对 Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+进行 STEM 分析, 结果

见图 5, 其中左图为其形貌图, 右图为主要元素的

面分布图(Mapping)。从图 5 中 4 种元素分布均匀性

来看, 物相 Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+中的元素.Zn、

Ga、Ti、Cr 元素没有独立成相, 它们均以单一相状

态存在。 

2.2  Zn6Ga8TiO20:Cr3+荧光粉的发光性能 

图6是Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+荧光粉的激发和

发射光谱, 由图可知, 激发峰由四个峰组成, 峰值分

别为 281、337、420 和 555 nm, 其中 281 nm 对应 Cr3+

离子的 4A2/
4T1(4P)跃迁, 337 nm峰来自O2的 2p轨道

电子向 Ga3+的 4s4p 轨道迁移跃迁, 420 和 555 nm 分

别对应 Cr3+离子的 4A2→
4T1和

4A2→
4T2g的跃迁。随

后从较高激发态弛豫到最低激发态 2Eg, 最后返回

基态并发出红光(696 nm)。从激发光谱中可以看出, 

Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+荧光粉具有覆盖蓝光区域

的强且宽的激发带, 表明 Zn6Ga7.975 TiO20:0.035Cr3+

荧光粉能够被蓝光有效地激发。发射光谱是由    

以 696 nm 为中心波长的一组峰, 其中窄峰 689 nm

是由占据 Ga3+八面体格位上的 Cr3+离子 2E→4A2 
 

 
 

图 5  Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的元素面分布图 
Fig. 5  EDS mapping of Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+ 

 

 
 

图 6  Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的激发和发射光谱图 
Fig. 6  PLE and PL spectra of Zn6Ga7.975TiO20:3.5%Cr3+ 

的跃迁辐射零声子线(R 锐线), 晶格振动导致的声

子伴随发射 , 导致了整个发射峰的宽化。但是 , 

Zn6Ga8TiO20 混合尖晶石中会存在一部分阳离子倒

置的现象, 即有部分 Zn 与 Ti 占据六配位的八面体

格位, 这样的格位倒置会导致一部分 Cr3+离子处于

畸变的环境中。窄峰 696 nm 是处于畸变的环境中

Cr3+发射的 N 线[15]。 

进一步对 Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+荧光粉的荧

光寿命进行测试。以 420 nm 波长的蓝光为激发源, 

在 696 nm 下监测 Cr3+衰退曲线, 结果如图 7 所示。

从图 7 可以发现, Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+荧光粉中

Cr3+的发光呈单指数衰减, 可按照以下指数方程进

行拟合： 

1 0exp( / )y A x y    
其中, y 代表时间 x 时的发光强度, x 是时间, A1 是常

数, 是荧光寿命参数。经计算得到=0.651 ms。 

为了研究并优化 Cr3+单掺的 Zn6Ga8TiO20 荧光

粉的发光性能, 合成了一系列 Zn6Ga8xTiO20:xCr3+ 

(x=0.02, 0.025, 0.03,0.035,0.04,0.045,0.05)荧光粉。图

8 是 Zn6Ga8xTiO20:xCr3+的发射光谱图, 激发波长为

420 nm, 获得 696 nm 左右的红光发射。从图 8 插图

可以看出, 该样品的发光强度随着 Cr3+掺杂浓度的

增加而增大, 当 Cr3+的掺杂浓度 x=0.035 时, 发光强

度达到最大, 随后发光强度随着 Cr3+掺杂浓度增加

而减小, 即出现浓度猝灭。该发射峰对应 Cr3+的 3d3

电子从激发态 2Eg 到基态 4A2g 的辐射跃迁[16]。 

2.3  Zn6Ga8TiO20:Cr3+荧光粉的温度猝灭 

图 9为Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+样品在 420 nm

激发下的的温度依赖光谱, 温度变化范围为 25~ 

250℃。在 709 nm 发射波长下对应的最大发射强度

对温度所作的归一化折线如图 9 中插图所示, 从 

图中可以看出它们的发射强度随着温度的升高而 
 

 
 

图 7  监测 696 nm处Cr3+在Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的荧光

衰减曲线 
Fig. 7  Photoluminescence decay curves of Zn6Ga7.975TiO20: 
0.035Cr3+ monitored at 696 nm 
The red liner is fitting curve 
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图 8  Zn6Ga8xTiO20:xCr3+(x=0.02, 0.025, 0.03, 0.035, 0.04, 
0.045, 0.05)的发射光谱图 
Fig. 8  PL spectra of Zn6Ga8xTiO20:xCr3+(x=0.02, 0.025, 0.03, 
0.035, 0.04, 0.045, 0.05) 

 

 
 

图 9  不同温度下 Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的发射光谱图 
插图为该样品在 709 nm 发射波长下对应的最大发射强度对

温度所作的归一化折线图 
Fig. 9  Temperature-dependent emission of Zn6Ga7.975TiO20: 
0.035Cr3+. The illustration shows the normalized lineup of the 
maximum emission intensity versus temperature for the sample 
at the 709 nm emission wavelength 

 

减弱。在 50℃时, Zn6Ga7.975TiO20:0.035Cr3+的发射强

度下降为 25℃时的 56.6%。随着温度的上升, 其发

光强度下降的现象属于典型的温度猝灭效应。通常

造成温度猝灭的原因有两种: 一是温度升高使晶体

晶格振动加剧, 发光中心的晶格弛豫增强, 无辐射

跃迁几率增大, 从而使发光效率降低; 二是温度升

高使发光中心的激发态电子进入基质的导带 , 而

未能通过跃迁方式回到基态发光 , 从而降低了发

光效率。 

3  结论 

采用高温固相法制备了新型红色荧光粉Zn6Ga8 

TiO20:Cr3+, 该荧光粉具有单一相尖晶石结构, Cr3+

能有效地掺杂进入基质 Zn6Ga8TiO20 中。激发谱由

四个峰组成, 峰值分别为281, 337, 420和555 nm, 说

明该荧光粉可以被蓝光和绿光有效激发。在 420 nm

波长激发下, 单掺 Cr 的样品能得到基于 2E→4A2 的

跃迁辐射零声子线(689 nm, Ｒ锐线)和处于畸变的

环境中 Cr3+发射的 N 线(696 nm)。该红光发射强度

在 Cr3+掺杂浓度为 0.035 时达到最大。 
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