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基于第一性原理计算的 Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+ 

长余辉材料持续发光机理 
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摘  要：长余辉材料应用广泛，但种类繁多、发光机理难以被普遍阐释。针对发光–余辉性能好的 Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+硅酸

盐长余辉材料，构建 Sr2MgSi2O7基质、Eu 掺杂及(Eu,Dy)共掺杂 Sr2MgSi2O7的分子模型，进行第一性原理计算。从电子结构

角度解译电子跃迁俘获路径，并阐释 Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+的持续发光机理。结果表明：Eu、Dy 离子的掺入使 Sr2MgSi2O7

由间接带隙半导体转变为直接带隙半导体；Dy 5d 态主要位于Fermi能级与 Eu 5d 态之间，并与 Eu 5d 态存在能量重叠，这证

实了 Dy3+作为电子陷阱的合理性。Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+发光过程的揭示有助于后续光学性能的调控与提升。 
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Persistent Luminescence Mechanism of Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+ Long Afterglow Material 
Based on First-Principles Calculations 
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Abstract:  Long afterglow materials are widely used, but their luminescence mechanism is difficult to be universally explained. For 
Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+ silicate long afterglow material with good luminescence–afterglow properties, the molecular models of 
Sr2MgSi2O7 substrate, Eu doped and (Eu,Dy) co-doped Sr2MgSi2O7 were constructed, and the first-principles calculations were 
carried out. From the perspective of electronic structure, the electron transition trapping path is revealed to explain the persistent 
luminescence mechanism of Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+. The results showed that the doping of Eu and Dy ions changed Sr2MgSi2O7 from 
an indirect band gap semiconductor to a direct band gap semiconductor. The Dy 5d state was mainly located between the Fermi level 
and the Eu 5d state, and it had energy overlap with the Eu 5d state, which confirmed the rationality of Dy3+ as an electron trap. The 
luminescence process of Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+ was revealed, which is helpful for the subsequent regulation and improvement of 
optical properties. 

 

Keywords: magnesium strontium silicate long afterglow material; first-principles calculation; luminescence mechanism; electron 
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发光材料是指将吸收的某种能量转化为光辐射

的物质。长余辉发光材料是一种同时具有荧光和磷

光现象的光致发光材料，因其特殊的储光–发光特

性，常被用于安全警示、光源节能、发光表盘、发

光陶瓷、生物医学等领域[1–7]。它主要由发光中心、

共掺杂离子和基质材料构成。发光中心可以是具有
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5d→4f或 4f→4f跃迁的镧系离子如Ce3+、Eu2+、Nd3+、

Er3+等，或具有 d→d 跃迁的过渡金属离子如 Cr3+、

Mn2+、Mn4+、Ni2+，或具有 p→s 跃迁的 Pb2+、Bi3+

过渡金属离子等[8–13]。此外，氧空位、反位缺陷等

晶格缺陷，Cu+、Co2+、Ti3+等杂质离子或主动引入

的共掺杂离子如 Dy3+等[14–16]常作为陷阱中心存在

于长余辉材料内，这些陷阱一般不发生电磁辐射，

但可长期储存激发能量，延长余辉时间。 
长余辉材料的发射光波长由发光中心决定，发

光强度和磷光持续时间则受陷阱中心深度、浓度等

影响。调控不同基质、发光中心和陷阱中心的组合，

可获得发光颜色丰富、性能不同的长余辉材料[17–20]。

目前，较成熟且应用广泛的是稀土离子掺杂铝酸盐

和硅酸盐体系。其中硅酸盐体系长余辉材料耐水性

强，使用场所受约束少[21]，比铝酸盐体系更具市场

竞争力。Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+是已实现商业化生产

的典型硅酸盐长余辉材料，发射蓝光，光谱范围为

420～600 nm[22–24]。然而，长余辉材料种类繁多、发

光过程难以直接分类，且不同深度、种类的陷阱对

载流子的俘获释放存在差异[25–26]。对于 Eu2+、Dy3+

等稀土掺杂的长余辉材料，空穴转移模型和位型坐

标模型[21, 27–29]在发光机理的探索过程中影响较大，

但仍缺乏直观的证据阐释具体的发光过程。 
本工作在 Sr2MgSi2O7 分子模型基础上，构建了

Eu 单掺杂、(Eu,Dy)共掺杂 Sr2MgSi2O7 模型，并进

行第一性原理计算。研究了掺杂前后原子间成键状

态、电子跃迁、能带结构等性能变化，以期从电子

结构角度进一步探索 Sr2MgSi2O7:Eu2+,Dy3+的余辉

发光机理，为发光性能的提升提供理论基础。 

1  计算模型和方法 
基质材料 Sr2MgSi2O7(简记为 SMSO)是镁黄长

石结构的焦硅酸盐化合物，隶属于四方晶系、

P–421m 空间群。根据无机晶体结构数据库(ICSD)
提供的晶格常数 a=b=7.995 7 Å、c=5.152 1 Å、

α=β=γ=90°及各原子的坐标，建立 SMSO 结构模型。 
图 1 为 SMSO 的晶(原)胞结构及 SMSO 晶体中

[Si2O7]6–双四面体结构。由图 1a 可见，SMSO 晶胞

共含有 24 个原子，包括位于晶胞上下两面心和 8 个

顶点的 2 个 Mg 原子、晶胞内部的 4 个 Sr 原子和

4 个 Si 原子，以及 14 个 O 原子。其中 O 原子有

3 种不同结构位置，根据配位环境分别表示为 O1、
O2 和 O3。SMSO 中每一个硅离子都与 4 个氧离子

构成[SiO4]4–四面体结构，2 个[SiO4]4–再通过共用

1 个氧(桥氧)的方式形成了孤立的双四面体[Si2O7]6–

结构；未饱和的氧离子与 8 配位的 Sr2+和 4 配位的

Mg2+结合，如图 1b 所示。总之，O1 由 2 个 Si 原子

共享，是连接 2 个[SiO4]4–四面体的桥氧，O2 和 O3
均与 1 个 Si 原子配位；与 O1 和 O3 配位的 Sr 原子

数为 2，与 O2 配位的 Sr 原子数为 3；而与 Mg 原子

配位的只有 O3[30]。 
 

 
(a) Primitive cell structure of SMSO 

 
(b) [Si2O7]6– double tetrahedral structure 

图 1  Sr2MgSi2O7 (简记为 SMSO)的晶(原)胞结构及[Si2O7]6–

双四面体结构 
Fig. 1  Primitive cell structure of Sr2MgSi2O7 (abbreviated as 

SMSO) and [Si2O7]6– double tetrahedral structure 
 

Sr2MgSi2O7:Eu2+ [简记为 SMSO:(Eu)]是指在

SMSO 基质中掺入稀土元素 Eu 得到的发光材料。

因为 Eu2+与 Sr2+均与氧元素形成配合物，且 Eu2+的

半径(0.117 nm)与 Sr2+的半径(0.118 nm)很接近，所以

认为 Eu2+在掺杂时替代了基质晶格中的部分 Sr2+。

构建掺杂模型时需扩展原胞以获得与掺杂量匹配的

超晶胞，掺杂量越小则超晶胞越大，过大的模型将

超出服务器的计算能力。基于实验结果和计算能力，

构建 Eu2+摩尔比为 0.06 的超胞模型，此时 Eu 的原

子分数为 0.5% (摩尔分数)。 
先将原胞扩建为 2×2×2 超胞，用 1 个 Eu 原子

替代 1个位于超晶胞中心位置的 Sr原子以减小边界

效应影响，得到 SMSO:(Eu)计算模型。在几何优化

后的 SMSO:(Eu)模型基础上构建 Eu、Dy 共掺杂

SMSO 体相模型。依据文献 [31–32]，本研究的

SMSO:(Eu,Dy)中 Eu、Dy 掺量比为 1:2；当 Eu 掺量

为 0.06 时，共掺杂体系的分子式为 Sr1.82MgSi2O7: 
(Eu0.06,Dy0.12)。Dy3+半径为 0.091 2 nm，与 Eu2+、Sr2+

半径相差不大，可认为掺杂的 Dy3+同样替代了部分
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Sr2+。在建立 SMSO:(Eu,Dy)模型时，只需用 2 个 Dy
原子替换优化后 SMSO:(Eu)模型中 2 个 Sr 原子即

可。模型构建过程如图 2 所示。 
采用 CASTEP 模块对 SMSO 基质模型、Eu 单

掺杂和(Eu,Dy)共掺杂 SMSO 结构模型进行密度泛函

理论计算。选择 GGA–PBE 泛函结合超软赝势方法

优化几何结构并计算电子性能。参与计算的各元素价

电子构型为：Sr(4s24p65s2)、Mg(2p63s2)、Si(3s23p2)、
O(2s22p4)、Eu(4f75s25p66s2)和 Dy(4f105s25p66s2)。由

于 Eu、Dy 的 d、f 轨道占据存在强烈的占位库伦排

斥，需加入原子占据位 Coulomb 排斥项来校正强关

联体系带隙偏低的问题，因此计算时引入了 LDA+U
方法，并设置了自旋极化。平面波截断能为 350 eV，

通过控制实际间距为 0.03 Å–1 来设置 k 点取样，自

洽收敛精度为 2.0×10–6 eV/atom。几何结构驰豫的收

敛准则为：每个原子承受的最大作用力≤0.05 eV/Å、

最大内应力≤0.1 GPa、最大公差偏移≤0.002 Å 且能

量公差≤2.0×10–5 eV/atom。 
 

 
 

图 2  SMSO:(Eu)、SMSO:(Eu,Dy)模型的构建过程 
Fig. 2  Construction process of SMSO:(Eu) and SMSO:(Eu,Dy) models 

 

2  结果与讨论 
2.1  几何结构优化 

分别对 SMSO、SMSO:(Eu)和 SMSO:(Eu,Dy)
模型进行几何优化，得到体系能量最低的稳定结构。

将计算的晶格参数与实验制备的 Sr2MgSi2O7:(Eu, 
Dy)样品的晶格参数进行比较，结果见表 1。由表 1
可知，对于理论计算模型，SMSO:(Eu)和 SMSO: 
(Eu,Dy)是将 SMSO 原胞沿着 a、b、c 方向扩展 2 倍

后建立的，其晶格参数也为 SMSO 原胞的 2 倍。Eu
掺杂、(Eu, Dy)共掺杂均使得 SMSO 发生不同程度

的晶格畸变，后者畸变程度更大；而且可能受掺杂

离子与基质之间相互作用影响，掺杂模型的晶格体

积变大。不过，几何优化后模型与实验样品的 c/a

值均十分接近，说明模型建立贴合实际，可用于后

续电子性能计算。 
2.2  布局分析 

不同原子和化学键的布局数可分别反映原子电

荷得失情况及判断化学键的离子共价特性，但计算

所得有效电荷值与初始原子参数的设置密切相关，

因此 Mulliken 布局值仅能用于简单的趋势分析。 
表 2 为 SMSO 结构中各原子的布局数。由表 2

可知，SMSO 基质中各原子的电荷数均偏离了标准

化学价，如 Mg、Si、Sr 原子失去的电荷数均小于 2，
O 原子得到的电子数也小于 2，则 Sr、Mg、Si 与 O
之间存在一定共价性。SMSO 体系中 O 原子占据了

3 种不同位置，其有效电荷值分别为–1.12、–1.09 e
和–1.17 e，与 Sr、Mg、Si 原子形成了不同化学键。 

 

表 1  不同模型、样品的晶胞参数对比 
Table 1  Comparison of cell parameters of different models and samples 

Type Cell parameters a/Å b/Å c/Å α/(°) β/(°) γ/(°) c/a 

SMSO Calculation 8.236 6 8.236 6 5.311 9 90.00 90.00 90.00 0.644 9 
SMSO:(Eu) Calculation 16.485 7 16.485 7 10.636 8 90.01 90.01 90.03 0.645 2 
SMSO:(Eu,Dy) Calculation 16.519 6 16.519 6 10.663 1 89.99 89.99 89.93 0.645 4 
SMSO:(Eu,Dy) Experiment 8.014 7 8.014 7 5.158 8 90.00 90.00 90.00 0.643 7 
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表 2  SMSO 结构中各原子的布局数 
Table 2  Milliken atomic populations of SMSO 

Element s orbital p orbital d orbital f orbital Total charge/e Effective charge/e 

O1 1.83 5.28 0 0 7.12 –1.12 

O2 1.88 5.21 0 0 7.09 –1.09 

O3 1.89 5.28 0 0 7.17 –1.17 

Mg 0.29 6.09 0 0 6.38 1.62 

Si 0.70 1.41 0 0 2.11 1.89 

Sr 2.16 6.00 0.54 0 8.70 1.30 

 
表 3 为 SMSO 结构中化学键的重叠布局数和键

长。由表 3 可知，重叠布局数越大表明共价性越强，

越小则离子性越强；当布局数等于 0 时，化学键为

纯的离子键，小于 0 时表示 2 原子之间成反键。

SMSO 中 Sr—O 键的布局值仅为 0.03，反映了较好

的离子键特征。Si—O 键的重叠布局数较大、共价

性更强，且 Si 原子与桥氧 O1 的成键共价性小于 O2
和 O3。O 原子与 Si、Sr 原子所成化学键中 Si—O2
和 Sr—O2 的键长最短，结合最牢固。Mg—O 键的

布局数为–1.06，说明为反键。 
对 SMSO 体系进行 Eu 掺杂或(Eu,Dy)共掺杂，

各原子的有效电荷和化学键的重叠布局数均发生了

较大变化，原子所处晶体场环境较为复杂。 
表 4 和表 5 分别为 SMSO:(Eu)、SMSO:(Eu,Dy)

中有关掺杂原子 Eu、Dy 的布局数和化学键信息。

由表 4 和表 5 可知，SMSO:(Eu)内 O 原子呈现的价

态共有 8 种，Si 原子 2 种，Sr 原子 2 种。Eu 离子

价态为+1.01，与不同价态的 O 原子形成了 4 种离子

共价性不同的 Eu—O 键，其中 3 种化学键更倾向于

共价性。当体系共掺入 Dy 离子时，各原子呈现的

化学价态更加多样化。虽然 Eu 与 Dy 之间不直接成

键，但 Dy 离子的取代位置距 Eu 离子较近、对其影

响较大，Eu 得到了 0.37 e 的电子以保证整个体系呈

电中性。另外，SMSO:(Eu,Dy)模型中有 5 种 Eu—O
键和 8种Dy—O键，所体现的共价性比离子性明显。 
2.3  电子态密度 

图 3 为 SMSO、SMSO:(Eu)及 SMSO:(Eu,Dy)

的总态密度和分波态密度。由图 3a 可见，SMSO 中

位于–38.9 eV 和–32.3 eV 处的 2 个窄态密度峰分别

源于 Mg 2p 轨道和 Sr 4s 轨道；位于–18.8～–15.8 eV
范围内较密集的几个态密度峰由 Si 3s、Si 3p 和 O 2s

轨道电子态构成；–14.2 eV 态密度峰主要由 Sr 4p

轨道产生及 Si 3p 轨道和 O 2s 轨道的少量贡献；

–7.2～0 eV 的态密度峰由 O 2p、Si 3s、Si 3p 轨道组

成；而 SMSO 中导带区域的态密度则源于 Sr 4d、

Si 3s、Si 3p 等轨道电子态。SMSO 的价带顶主要由

O 2p 轨道构成、导带底由 Sr 4d 组成，即位于 O 2p

轨道的电子可吸收最小能量 Eg 跃迁至 Sr 4d 轨道上

成为自由电子。图3a中还观察到Sr 4p与O 2s，Si 3s、

Si 3p 与 O 2s、O 2p、Sr 4d 的分波态密度分别发生

明显“共振”，说明它们之间是成键的。 
由于稀土金属属于亚铁磁材料，具有复杂的自

旋结构，因此选择自旋极化和 LDA+U 修正方法计 

表 3  SMSO 结构中化学键的重叠布局数和键长 
Table 3  Milliken bond populations and bond lengths of 

SMSO 

Chemical bond Population Bond length/Å 

Si—O1 0.44 1.683 81 

Si—O2 0.67 1.614 63 

Si—O3 0.60 1.639 63 

Mg—O3 –1.06 2.006 66 

Sr—O1 0.03 2.751 27 

Sr—O2 0.17 2.553 68 

Sr—O3 0.10 2.604 85 
 

表 4  SMSO:(Eu)、SMSO:(Eu,Dy)中掺杂原子 Eu、Dy 的布局数 
Table 4  Milliken populations of doped atoms Eu and Dy in SMSO:(Eu) and SMSO:(Eu,Dy) 

Element s orbital p orbital d orbital f orbital Total charge/e Effective charge/e 

Eu–SMSO:(Eu) 2.19 6.12 0.70 6.97 15.99 1.01 

Eu–SMSO:(Eu,Dy) 2.23 6.15 0.67 8.32 17.37 –0.37 

Dy–SMSO:(Eu,Dy) 2.23 6.16 0.62 9.20 18.22 1.78 
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表 5  SMSO:(Eu)、SMSO:(Eu,Dy)中有关 Eu、Dy 化学键

的重叠布局数和键长 
Table 5  Milliken bond populations and bond lengths about 

Eu, Dy in SMSO:(Eu) and SMSO:(Eu,Dy) 

Type Bond Population Bond length/Å 

SMSO:(Eu) Eu—O 0.22 2.564 49 

SMSO:(Eu) Eu—O 0.06 2.749 83 

SMSO:(Eu) Eu—O 0.16 2.838 32 

SMSO:(Eu) Eu—O 0.19 2.909 74 

SMSO:(Eu,Dy) Eu—O 0.20 2.928 35 

SMSO:(Eu,Dy) Eu—O 0.17 2.892 62 

SMSO:(Eu,Dy) Eu—O 0.06 2.767 39 

SMSO:(Eu,Dy) Eu—O 0.21 2.636 66 

SMSO:(Eu,Dy) Eu—O 0.29 2.554 76 

SMSO:(Eu,Dy) Dy—O 0.35 2.455 47 

SMSO:(Eu,Dy) Dy—O 0.22 2.591 89 

SMSO:(Eu,Dy) Dy—O 0.23 2.594 94 

SMSO:(Eu,Dy) Dy—O 0.07 2.738 85 

SMSO:(Eu,Dy) Dy—O 0.14 2.868 35 

SMSO:(Eu,Dy) Dy—O 0.16 2.874 91 

SMSO:(Eu,Dy) Dy—O 0.17 2.903 50 

SMSO:(Eu,Dy) Dy—O 0.13 2.903 25 

 
算强关联体系 SMSO:(Eu)和 SMSO:(Eu,Dy)的电子

性能，相应的态密度见图 3b 和图 3c。由图 3b 和图

3c 可见，Eu 单掺杂和(Eu, Dy)共掺杂 SMSO 的总态

密度、非稀土原子的分波态密度与纯 SMSO 的态密

度峰形基本一致，但 Fermi 能级均发生右移、靠近

导带，表明这 2 种掺杂均为 N 型掺杂且体系内多数

载流子为电子。O 原子分波态密度是位于 O2 位置

的电子分布情况，因掺杂环境不同，电子出现在不

同能量处的概率有所变化。从 Eu 和 Dy 的分波态密

度中可明显观察到磁矩未抵消的反铁磁结构特征，

其中，Eu 4f 态以自旋向上的杂质能级出现在 Fermi
能级附近。SMSO:(Eu)的 Eu 4f 电子主要分布在

–4.198～0.309 eV 能量范围内，并与少量 O 2p 轨道

杂化。对比纵坐标数值可知，价带顶主要归于 Eu 4f

轨道的贡献。Eu 5d 轨道电子分布在 4.420 eV 以上

的导带区域，其自旋向上与自旋向下的电子态密度

不对称，引起了磁矩；Eu 5d 与 Sr 4d、少量 Si 2p

轨道发生共振杂化，拓宽了 Eu 5d 态的电子分布，

增大了 Eu 5d 态电子跃迁回 4f 轨道的几率。在此跃

迁途中多余能量以光子形式辐射，从而产生了 Eu2+

的特征荧光。 
当体系内共掺入 Dy 离子后，Dy 4f 态以自旋向

下的杂质能级分布在距离 Fermi 能级较近的两侧。

Dy 5d态主要出现在介于 Fermi能级与Eu 5d态之间

的 3.163～5.170 eV 能量区域，它和 Dy 4f 态对材料

的导带底产生了较大影响，缩小了电子跃迁所需的

最小能量。由于 Dy 中未被电子占据的轨道最低能

量小于 Eu 5d 轨道，因此 Dy 离子引入的杂质态可

作为电子陷阱俘获跃迁途中的电子。又 Dy 5d 态能

量与 Eu 5d 态能量有重叠，Dy 俘获的电子容易克服

陷阱势能再次进入 Eu 5d 态，重新返回 Eu 4f 态产生

余辉，也侧面反映了 Dy 离子的共掺杂有利于延长

材料的余辉时间。 
2.4  能带结构 

在计算 2×2×2 SMSO、SMSO:(Eu)和 SMSO: 
(Eu,Dy)的能带结构时，设置计算路径为 G(0,0,0)– 
F(0,0.5,0)–Q(0,0.5,0.5)–Z(0,0,0.5)–G(0,0,0)。图 4 为

SMSO、SMSO:(Eu)及 SMSO:(Eu,Dy)的能带结构，

Fermi 能级位于能量零点，材料性质主要受 Fermi
能级附近的电子结构影响，因此选取–5 eV～7 eV 范

围的能带进行绘制。图 4a 为体相 SMSO 的能带结

构图，价带顶和导带底分别位于高对称点 Z 处和 G
处。SMSO 是具有 4.194 eV 带隙值的间接半导体，

其较大的带隙为陷阱能级的形成提供了适宜环境。 
考虑到 Eu、Dy 元素的亚铁磁性及掺杂体系中

能带数量的密集程度，选取决定带隙大小的自旋向

上电子能级进行绘制，获得了 SMSO:(Eu)、SMSO: 
(Eu,Dy)的能带结构。图 4b 中 SMSO:(Eu)在高对称

性点 G 处具有直接带隙，带隙值缩小至 4.055 eV，

更容易实现不同形式能量间转换。图 4c 中点划线属

于 Eu 5d 能级、划线属于 Dy 5d 能级。Dy 在

SMSO:(Eu,Dy)禁带中引入的数条掺杂能级较为平

坦、局域化明显。虽然体系的初始价带顶和导带底

之间能量差为 4.160 eV，但禁带中 Dy 的掺杂能级不

仅可以作为跳板，使得 SMSO:(Eu,Dy)带隙值缩小至

3.411 eV，而且还可作为深度不同的陷阱能级俘获跃

迁电子，延长余辉时间。另外，Eu 掺杂和(Eu,Dy)
共掺杂体系中 Fermi 能级均轻微上移、靠近导带，

再次证明了稀土 Eu、Dy 掺杂为 N 型掺杂，多数载

流子为电子。 
2.5  SMSO:(Eu,Dy)的余辉发光机理 

根据能带结构和电子态密度分析，发现 SMSO: 
(Eu)和 SMSO:(Eu,Dy)长余辉材料更符合位型坐标

模型发光机理，具体阐述如下：Eu、Dy 掺杂的 SMSO
长余辉材料的发光主要源于 Eu2+中不成对的 4f7 电

子吸收激发能后跃迁至 Eu 5d 空带上，之后返回 Eu 
4f 能级时产生的光致发光现象。在激发态寿命期间，

电子能量存在损耗，导致材料的荧光发光波长大于

激发吸收波长。 
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(a) SMSO (b) SMSO:(Eu) 

 
(c) SMSO:(Eu,Dy) 

图 3  SMSO、SMSO:(Eu)及 SMSO:(Eu,Dy)的总态密度和分波态密度 
Fig. 3  Total and partial density of states (PDOS) of SMSO, SMSO:(Eu) and SMSO:(Eu,Dy) 

 

 
(a) SMSO (b) SMSO:(Eu) (c) SMSO:(Eu,Dy) 

图 4  SMSO、SMSO:(Eu)及 SMSO:(Eu,Dy)的能带结构 
Fig. 4  Band structures of SMSO, SMSO:(Eu) and SMSO:(Eu,Dy) 
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图 5 为 SMSO:(Eu,Dy)的余辉发光机理示意图。

由图 5 可见，Dy 5d 杂质能级处于 Eu 4f 基态能级与

Eu 5d 激发态能级之间，SMSO:(Eu,Dy)中关乎发光

现象产生的电子迁移途径可能存在以下 2 种：1) Eu 
4f 电子吸收能量被激发至 Eu 5d 轨道，然后一部分

电子返回 Eu 4f 轨道时以荧光形式辐射能量；2) 电
子跃迁途中被 Dy3+取代 Sr2+产生的阳离子空位[33]或

Dy 的掺杂能级捕获，后续吸收热扰动等能量被释放

回导带成为自由电子，再迁移至 Eu 5d 能级附近；

或由隧穿效应直接返回至 Eu 5d 能级，继而跃迁回

4f 能级产生余辉。此过程中，Dy3+引入的多条深浅

不同的杂质能级发挥陷阱作用捕获电子，从而延长

了余辉时间。位于能量最低的杂质能级陷阱最深，

捕获的电子并不能通过热扰动直接进入导带，而只

能在相邻能级间游走，直至迁移至离导带或 Eu 5d

最近的杂质能级时才可能参与发光过程。因此，余

辉时间长短和余辉亮度大小受陷阱能级中存储电子

数量和后续吸收能量的共同影响。捕获电子越多，

余辉时间越长；后续吸收能量越大，越多电子容易

克服陷阱势能返回激发态跃迁，从而余辉亮度越大

但余辉时间可能减小。 
 

 
 

Process 1 is light energy excitation; Process 2 is the luminescence caused by 
the recombination of electron–hole; Process 3 is electron capture; Processes 
4 and 6 represent electron transfer; Process 5 is the release of electrons.ΔE 

refers to the energy required for the trapped electron to transition back to the 
conduction band from the traps introduced by Dy3+, namely the trap 
potential energy.  

 

图 5  SMSO:(Eu,Dy)的余辉发光机理示意图 
Fig. 5  Schematic diagram of persistent luminescence mechanism 

of SMSO:(Eu,Dy) 
 

3  结论 
通过计算 SMSO, SMSO:(Eu), SMSO:(Eu,Dy)的

电子性能，剖析了发光中心 Eu2+和电子陷阱 Dy3+发

挥作用的过程，阐释了 SMSO:(Eu,Dy)的持续发光机

理。结论如下： 
1) 3 个体系内化学键不只是单纯的离子键，还

具有一定共价性。 

2) Eu 单掺杂和(Eu,Dy)共掺杂均使基质 SMSO
由间接带隙半导体转变为直接带隙半导体，且均属

于 N 型掺杂，多数载流子为电子。 
3) Eu 5d 与 Sr 4d、Si 2p 轨道发生共振杂化，拓

宽了 Eu 5d 态的电子分布，增大了 Eu 5d 态电子跃

迁回 Eu 4f 轨道的几率。 
4) Dy 5d 态主要位于 Fermi 能级与 Eu 5d 态之

间，且与 Eu 5d 态有能量重叠。因此，Eu 4f 态电子

跃迁途中可被 Dy 5d 轨道俘获，且容易克服能量势

垒重新返回 Eu 5d 轨道或导带上，继而产生余辉。 
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