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Ce 3+ 激活 Ca0.97Sr2.03AlO4F 荧光材料的电子结构及发光特性 
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摘 要：利用基于密度泛函理论框架下的平面波赝势法和广义梯度近似，计算分析  Ca0.97Sr1.97AlO4F 晶体结构的 

能带结构、态密度及电子密度差；采用价键理论研究 Ca0.97Sr1.97AlO4F的共价性，并探讨 Ce 3+ 在 Ca0.97Sr1.97 AlO4F 

体系中的激发、发射光谱及荧光寿命。结果表明，价带主要由 O、F 原子的 2p 轨道构成，导带则主要由 Al 原子 

的 2p轨道和 Sr(1)和 Sr(2)原子的 4d轨道构成，能带间隙为 6.235 eV；在 Sr3AlO4F掺入 Ca 2+ 离子后，Ca/Sr(2)—O 

和 Ca/Sr(2)—F共价性明显增强； Ce 3+ 离子在十配位的 Sr(1)O8F2 和八配位的 Sr(2)O6F2 格位中的发射主峰分别约为 

472和 550 nm，荧光寿命(τ1/e)分别为 38.35和 49.45 ns。 
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Abstract:  The  energy  band  structure,  density  of  states  and  electronic  density  difference  of  Ca0.97Sr1.97AlO4F  were 

calculated  using  the  planewave  pseudopotential  method  based  on  density  function  theory  and  generalized  gradient 

approximation. The  covalence of Ca0.97Sr1.97AlO4F was studied with valence bond  theory. The excitation and emission 

spectra  and  fluorescent  lifetimes  of  Ca0.97Sr1.97AlO4F  doped  with  Ce 3+  were  investigated.  The  results  show  that  the 

valence band is mostly composed of O and F 2p orbital, while the conduction band is mainly constructed from the Sr(1), 

Sr(2) atoms 4d and Al atoms 2p orbits, the energy gap is 6.235 eV. The bond covalence of Ca/Sr(2)—O and Ca/Sr(2)—F 

is strengthened with increasing the concentration of Ca 2+  in Sr3AlO4F host. The emission peaks and fluorescence lifetime 

(τ1/e)  of  Ce 3+  in  both  two  sites  of  10­fold  oxy­fluoride  coordination  (Sr(1)O8F2)  and  8­fold  coordination  (SrO6F2)  are 

about 472 nm, 38.35 ns and 550 nm, 49.45 ns, respectively. 
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采用蓝光氮化镓发光二极管(Light emission diode, 
LED)+黄光荧光粉(Y3Al5O12:Ce，YAG:Ce)组合制成白 

光 LED，其耗电量仅为白炽灯的 1/8，日光灯的 1/2， 

使用寿命可达  1×10 5 h(约为荧光灯 10倍) [1] ，这种新 

型、节能、长寿命、全固体化的白色光源已成为  21 
世纪初期的新一代照明光源。 
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荧光转化型白光 LED具有制作简单，成本低，技 

术成熟，易产业化等优点。当前蓝色  LED+黄色荧光 

粉(YAG:Ce 3+ )是工业上实现白光最常用的方法， 然而， 

因  YAG:Ce 荧光粉发射光谱中红光成分少，按蓝光 
LED+YAG:Ce荧光粉方案封装成低色温(＜4000  K)白 

色 LED的显色性较低， 弥补了 YAG:Ce红光不足的问 

题。因此，为获得颜色均匀、显色性高的高品质白光 
LED 照明光源，近年来新型紫光  LED 激发的三基色 

荧光材料成为研究热点 [2−5] 。 
Sr3AlO4F [6] 、CaxSr3−xAlO4F [7] 、BaxSr3−xAlO4F [8−9] 、 

Sr3GaO4F [10] 碱土氟铝酸盐荧光粉具有相同晶体结构， 

属于六方晶系，I4/mcm点群，具有良好的发光性能， 

近年来被广泛关注。 在 CaxSr3−xAlO4F体系中掺入 Ca 2+ 

能有效提高发光强度，使激发光谱宽化和发射光谱红 

移，且  Ca 2+ 掺入量为  x=0.4 时发射强度最高 [7] 。而在 
BaxSr3−xAlO4F体系中，Ba 2+ 主要取代 Sr(1)O8F2 格位， 

发射峰出现蓝移的现象 [8−9] 。同样可在 Sr3GaO4F 体系 

中观察到类似的蓝移发光现象 [10] 。 

在此，本文作者详细研究了  Ce 3+ 离子激活 
Ca0.97Sr2.03AlO4F  荧光粉的电子能带结构、共价性及 
Ce 3+ 离 子 在  Ca0.97Sr2.03AlO4F  荧 光 粉 中 十 配 位 
Sr(1)O8F2 格位和八配位  Sr(2)O6F2 格位中的激发、发 

射光谱、荧光寿命等发光特性。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采 用 高 温 固 相 法 合 成 荧 光 粉 
Ca0.97Sr2.03−2xCexNaxAlO4F(x=0.05)  。 原 材 料 为 
SrCO3(AR)，CaCO3(AR)，SrF2(AR)，Al2O3(99.99%)， 
CeO2(99.99%)，Na2CO3(AR)。Na + 为电荷补偿剂。按 

照上述化学组成配比后，在玛瑙研钵中加入乙醇，样 

品研磨 20 min，将混合物放入坩埚中，以碳块作为还 

原剂，在 1250℃保温 6 h，得到最终产物。 

1.2  样品表征 

采用德国 Bruker Advanced D8 X射线粉末衍射仪 

测试样品的晶体结构，测试条件如下： 波长 λ=0.15405 
nm，扫描速度  10  (°)/min。样品的激发、发射光谱采 

用英国爱丁堡  FSL−920 瞬态稳态荧光光谱仪测试， 

激光光源为 150 W的氙灯，测试温度为室温。 

1.3  电子能带结构计算方法 

采用密度泛函理论的平面波赝势法(PWP)和广义 

梯度近似(GGA) 方法 [11−17] 计算处理  Ca0.97Sr2.03AlO4F 
体系的电子能带结构， 其算法已植入 CASTEP 计算程 

序中。k 网格(k­mesh) 大小为  3×3×2，平面波截止 

能量、原子间相互作用力收敛标准与能量收敛标准分 

别设为 300 eV、0.1 eV/nm、2.0×10 −6 eV/atom。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

图  1 所示为  Ca0.97Sr2.03­2xNaxCexAlO4F(x=0.05)的 
XRD谱。由晶体结构数据可知，Ca0.97Sr2.03AlO4F晶体 

属于  I4/mcm 四方晶系 [6−10] ，晶胞参数 a=6.6517  Å， 
c=10.9443 Å，c/a=1.6453。由 XRD谱发现，掺杂少量 

的 Ce 3+ 离子不影响 Ca0.97Sr2.03AlO4F相态结构变化。 

图 1  Ca0.97Sr2.03­2xNaxCexAlO4F(x=0.05)的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of Ca0.97Sr2.03­2xNaxCexAlO4F (x = 0.05) 

2.2  Ca0.97Sr2.03AlO4F电子能带结构 
Ca0.97Sr2.03AlO4F 的能带结构如图 2 所示。由图 2 

图 2  Ca0.97Sr2.03AlO4F的能带结构 

Fig. 2  Band structure of Ca0.97Sr2.03AlO4F
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可知， 其能带可以分成5个区域： −36~−33 eV， −22~−23 
eV、−14~−18 eV之间的区域，价带区和导带区。图中 
A，M，G，R，Z，X 代表布里渊区(Brillouin  zone)的 

高对称点，导带底位于 G点，能带间隙为 6.235 eV。 

图 3所示为Ca0.97Sr2.03AlO4F晶体中电子的态密度 
(Density  of  states，DOS)和分态密度(Partial  density  of 
states，PDOS)。由图 3可见，Al、F和 O原子轨道对 
Ca0.97Sr2.03AlO4F 的价带都有贡献，而导带则由  A1、 
Ca、Sr 原子的轨道构成。−32~−36  eV 的轨道分别主 

要来源于 Sr 和 Ca原子的 5s和 4s轨道，−22~−23  eV 
的区域则由 F 原子的 2p 轨道能级构成。−14~−18  eV 
的区域是由 Sr(1)的 4p，Ca，Al 原子的 3p 轨道及 O 
原子的 2s轨道能级构成。~l0~0 eV的价带主要由 O、 
F原子的 2p和 Al原子的 3s、3p轨道能级构成。0 eV 
以上的导带则主要由Al原子的2p轨道和Sr(1)和Sr(2) 
原子的 4d轨道能级构成。综上所述，Ca0.97Sr2.03AlO4F 
晶体费米面附近的能带结构主要由  Sr(1)和  Sr(2)原子 

和 O、F原子轨道决定。 

图 3  Ca0.97Sr2.03AlO4F的 DOS和 PDOS 

Fig. 3  DOS and PDOS of Ca0.97Sr2.03AlO4F 

图 4 所示为 Sr3AlO4F 和 Ca0.97Sr2.03AlO4F 电子密 

度分布图。Sr3AlO4F 晶体中含有两种 Sr 2+ 格位，一种 

是位于 AlO4 四面体包围中， 并且周围由 8个氧原子和 
2 个氟原子配位，表示为 Sr(1)O8F2；另一种 Sr 2+ 格位 

由两个氟原子以及两个氟原子平面的上面和下面的各 
3个氧原子配位， 表示为 Sr(2)O6F2。 通过对比 Sr3AlO4F 
和 Ca0.97Sr2.03AlO4F电子密度分布图发现， 在 Sr3AlO4F 
体系中掺 Ca 2+ 后，Sr(2)格位的周围配体电子云密度增 

加，共价性增加，因电子云膨胀效应使得 Ce 3+ 的能级 

重心下降，发射光谱发生红移(见 2.3节中的讨论)。 

关于  Ca0.97Sr2.03AlO4F 体系价键的共价性可以通 

过式(1)~(4)来估算 [18] ： 

48 . 2 / 74 . 39  d E h = 
µ  (1) 
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式中： µ 
g E  代表该键长平均能量间隙； µ 

h E  代表该键长 

同性极化能(eV)，与共价性相对应； µ C  代表该键长异 

性极化能(eV)，与离子性相对应；fi 代表化学键的离子 

性(Iconicity)；fc 代表化学键的共价性(Covalency)；d 
为化学键键长(Å)。根据复杂晶体的键子式方程，利用 
Philips­VanVechten­Levine (P­V­L)理论方法， 对每个键 

子式进行相似的化学键参数计算。先利用键子式(5)分 

解复杂晶体  Sr3AlO4F 和  Ca0.97Sr2.03AlO4F，得到上述 

两种晶体的键子式分解式(式(8)和(9))， 
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代表任何一个复杂晶体 

的分子式，A i ，B j 分别表示不同元素或同一元素的 

不同对称性格位。 NcA  和 NcB 分别为 A和 B离子的配 

位数。 ai 和 bi 分别代表 A和 B离子在晶胞中占据的离 

子个数；根据键子式(5)得到化学分子式  Sr3AlO4F 和 

Ca0.97Sr2.03AlO4F的化合物键子式(6)和(7)。 

+ + =  1/3 1/5 4/3 4/5 4 3  F Sr(1) O Sr(1) F AlO Sr 

2/3 2/3 1/2 2 3/2  AlO F Sr(2) O Sr(2) + +  (8) 

+ =  4/3 4/5 4 2.03 0.97  O Sr(1) F AlO Sr Ca 

+ +  2 3.09/4 2.91/4 1/3 1/5  O Sr(2) Ca F Sr(1) 

2/3 2/3 2.06/8 1.94/8  AlO F Sr(2) Ca +  (9) 

根据上述能带理论计算结果及键子式分解式，确 

定在 Ca0.97Sr2.03AlO4F 和 Sr3AlO4F 体系中平均能量间 

隙 Eg 为 6.235 和 6.336  eV。在 Sr3AlO4F体系中(见图 
4(a))，Sr—O和 Sr—F键长分别 269.7和 251.9 pm [8] 。 

而在 Ca0.97Sr2.03AlO4F 体系中，Sr/Ca—F 和 Sr/Ca—O 
键长分别为  247.5 和  261.2  pm [8] (见图  4(b))，代入式 
(1)~(4)，得到 Sr3AlO4F 和 Ca0.97Sr2.03AlO4F 的化学键 

参数。

从表  1 可见，在  Sr3AlO4F 掺入  Ca 2+ 离子后， 

Ca/Sr(2)—O 和 Ca/Sr(2)—F 共价性明显增强，Ce 3+ 取
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图 4  Sr3AlO4F 和 Ca0.97Sr2.03AlO4F的电子密度分布图 

Fig. 4  Electronic density distribution for Sr3AlO4F (a) and Ca0.97Sr2.03AlO4F (b) 

表 1  Sr3AlO4F 和 Ca0.97Sr2.03AlO4F体系中价键参数计算结果 

Table 1  Calculated results of bond parameters in Sr3AlO4F and Ca0.97Sr2.03AlO4F host 

Host  Bond  Bond length/pm µ 
g E  /eV µ 

h E  /eV  C μ /eV  fi  fc 
Sr(2)—O  269.7  5.28  3.393  4.045  0.587  0.413 

Sr3AlO4F 
Sr(2)—F  251.9  6.07  4.019  4.548  0.561  0.438 

Ca/Sr(2)—O  261.2  5.23  3.673  3.723  0.506  0.493 
Ca0.97Sr2.03AlO4F 

Ca/Sr(2)—F  247.5  6.01  4.199  4.299  0.512  0.488 

代 S 2+ (2) 格位时，受晶体场影响， Ce 3+ 离子的重心下 

降，发射光谱发生红移。 

2.3  Ca0.97Sr1.93Ce0.05Na0.05AlO4F的发射和激发光谱 

图  5  所 示 为 在 低 温  (  5  K  ) 条 件 下 
Ca0.97Sr1.93Ce0.05Na0.05AlO4F 激发和发射光谱。以  401 
nm 作为激发波长时，发射光谱(a)发射主峰分别位于 

约 472和 515 nm处，两发射峰值之间能量相差 0.343 
×10 −19  J(波数 1731  cm −1 )。一般来说，Ce 3+ 在一个格 

位发射两个发射峰，主要来自 Ce 3+  离子的最低 5d轨 

道激发带跃迁至基态 2 FJ(J=5/2, 7/2)， 两峰能级差一般 

为 0.3972×10 −19 J(2000 cm −1 )左右。通常在低温时，由 

于声子耦合作用降低，可以很好地分辨这两个峰，因 

此，将发射光谱(a)的发射主峰约 472 和 514  nm 归属 

于来自一个格位的 Ce 3+ 离子发射，将两个发射峰分别 

标示为Ⅰa 和Ⅰb，将这个格位标识为 Ce 3+ (1)。进一步 

通过仔细观察发射光谱(a)发现，在 550~700  nm 波长 

区间内，发射光谱比正常的 Ce 3+ 发射更宽。晶体结构 

数据显示，在  Ca0.97Sr2.03AlO4F 晶体中存在十配位的 

Sr(1)O8F2 和八配位 Sr(1)O6F2  两种格位。因此，采用 
435 nm作为激发波长，得到发射光谱(c)，发射主峰位 

于约 515(见图 5(f)中Ⅰb)和 558 nm(见图 5(f)中Ⅱb)处， 

其中约 515 nm处的发射来自 Ce 3+ (1)的发射， 而约 558 

图  5  5  K 时 Ca0.97Sr2.03−2xCexNaxAlO4F(x=0.05)的发射和激 

发光谱 

Fig.  5  Emission  and  excitation  spectra  of 

Ca0.97Sr2.03−2xCexNaxAlO4F (x=0.05) at 5 K
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nm 的发射归属于 Ce 3+ (2)的发射。然而，在液氦温度 

下，依然无法观察到 Ce 3+ (2) 格位从最低 5d轨道能级 

跃迁至  2 FJ(J=5/2，7/2)双峰的发射，这可能与更强的 

声子耦合作用有关。 

当监测发射光谱(见图 5(a))的发射主峰(Ia， 472 nm 

处)， 得到激发光谱(b)。 该激发光谱(b)分别由 A(约 411 

nm)、B(约 368 nm处)、C(约 308 nm处)、D(约 287nm 
处)4个激发带能级构成，最低激发带位于 411 nm处。 

因此， 将发射主峰(Ⅰa： 约472 nm处)归属于来自Ce 3+ (1) 

格位的发射，对应的发射主峰(Ⅰa，472 nm处)得到的 

激发带A(约 411 nm处)归属于来自Ce 3+ (1)格位的最低 
5d轨道能级。 同时也发现， 当监测发射光谱(见图 5(c)) 

的发射主峰时(Ⅱa，550 nm处)时，得到激发光谱(d)， 

该激发曲线(d)由激发带 E(约 442 nm处)、 F(约 408 nm 

处)、G(约 362 nm处)、H(约 308 m处)4个激发带能级 

构成。 因此， 激发带 E(约 442 nm处)归属于来自Ce 3+ (2) 

格位的最低 5d轨道能级。 

2.4  Ca0.97Sr1.93 Ce0.05Na0.05AlO4F荧光寿命 

在低温5 K时， 分别以Ca0.97Sr1.93 Ce0.05Na0.05AlO4F 

的 Ce 3+ 离子的最低 5d能级轨道 411 和 443 nm作为激 

发波长，监测 472、550 nm处的发射峰，得到荧光粉 

寿命光谱曲线，如图 6所示。 
Ca0.97Sr1.93Ce0.05Na0.05AlO4F 荧光寿命符合一阶指 

数衰减过程 [19] ： 

I=I0exp(−t/τ)  (10) 

式中：I 和 I0 为发光强度，t 是时间，τ 是指数部分衰 

减时间。分别对荧光寿命曲线(a)和(b)进行数学拟合， 

得到荧光寿命 τ1/e 分别为 38.35和 49.45 ns。 

图 6  Ca0.97Sr2.03−2xCexNaxAlO4F(x=0.05)的荧光寿命曲线 

Fig.  6  Decay  curves  of  phosphor Ca0.97Sr2.03−2xCexNaxAlO4F 

(x=0.05) at 5 K 

3  结论 

1)  Ca0.97Sr2.03−2xCexNaxAlO4F(x=0.05)荧光粉由高 

温固相反应制备。Ca0.97Sr2.03AlO4F  属于六方晶系， 
I4/mcm  点 群 ， 晶 格 参 数  a=6.8066(1) Å  ， 
c=11.1455(2) Å，c/a=1.6375。Ca0.97Sr2.03AlO4F 基质中 

存在 Sr 2+ (1) 和 Ca 2+ /Sr 2+ (2)两个格位。 
2)  采用第一性原理计算分析了  Ca0.97Sr1.97AlO4F 

晶体结构的能带结构、态密度及电子密度差，价带主 

要由 O、F 原子的 2p 轨道构成，导带则主要由 Al 原 

子的 2p轨道和 Sr 2+ (1)和 Ca 2+ /Sr 2+ (2)原子的 4d轨道构 

成，能带间隙为 6.235 eV。 
3)  通 过 价 键 理 论 研 究 了  Sr3AlO4F  和 

Ca0.97Sr2.03AlO4F共价性，结果表明，在 Sr3AlO4F掺入 
Ca 2+ 离子后，Ca/Sr(2)—O 和 Ca/Sr(2)—F 共价性明显 

增强， Ce 3+ 取代 Sr 2+ (2) 格位时， 受到晶体场影响， Ce 3+ 

离子的重心下降，发射光谱发生红移； 
4)  通过  Ca0.97Sr2.03−2xCexNaxAlO4(x=0.05)样品的 

激发、发射光谱，得到了  Ce 3+ (1)在十配位  Sr(1)O8F2 
格位中的发射主峰分别约为 472和 515 nm， 分别被来 

自 Ce 3+ 离子的最低 5d 轨道激发带跃迁至基态 2 F5/2 和 
2 F7/2。激发光谱带由 A(约 411  nm 处)、B(约 368  nm 
处)、C(约 308 nm处)和 D(约 287 nm处)4个激发带能 

级构成。而 Ce 3+ (2)在八配位  Sr(2)O6F2 格位中的发射 

主峰约在 550 nm处，激发带由 E(约 442 nm处)、F(约 
408 nm处)、G(约 362 nm处)和 H(约 308 m处)4个激 

发带能级构成。 
5)  Ce(1)和 Ce 3+ (2)在低温 5  K时在两个格位中的 

荧光寿命(τ1/e)分别为 38.35和 49.45 ns。 
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