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摘  要：密度泛函理论是一种基于量子力学原理的电子结构计算方法，已经成为材料科学和化学领域中重要的计算工具之一。

在荧光材料研究中，密度泛函理论计算可以确定晶体结构，计算材料的的能带结构、态密度等信息来帮助研究人员理解荧光

材料的本质和特性，为材料的设计和优化提供依据，同时基于密度泛函理论计算的高通量计算可以快速评估大量材料的性

质，加快新材料的开发过程，降低研究成本。本文介绍了密度泛函理论计算在荧光材料研究中的应用，并探讨了其未来发展

前景。 
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Abstract: Density functional theory (DFT) is a quantum mechanical method for electronic structure calculations, which becomes an 
effectivecomputational tool in materials science and chemistry. In the study of fluorescent materials, DFT calculations can be used to 
determine the crystal structure, calculate the materials band structure, and density of states information to clarify the nature and 
characteristics of fluorescent materials, thus providing a basis for material design and optimization. In addition, high-throughput 
computations based on DFT calculations can rapidly evaluate the properties of numerous materials, accelerate the development 
process of new materials, and reduce research costs. This review introducedthe application of DFT calculations in the study of 
fluorescent materials and discussed the future development prospects. 
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作为现代绿色照明的关键，以荧光材料为基础

的白光 LED 作为第四代固态光源占据着广阔市

场，如在生物医学领域，荧光材料可以作为生物探

针用于生物成像和疾病诊断；在光电器件领域，荧

光材料可以作为有机发光二极管(OLED)的发光层，

用于制造高亮度、高色彩饱和度和低能耗的显示器

件等。作为一种可以吸收光能然后将其转化为另一

种光能的光学材料，荧光材料一般由宽激发带基质 
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与少量的掺杂激活离子(也称为激活剂)组成，通常

这些激活剂是稀土元素或过渡金属，其发光机制是

指在受到激发后，材料内的电子如何转移能量，最

终转化为发光的过程。荧光材料的发光机制通常是

复杂的电子能级跃迁过程，包括激子、激发态、离

域态、局域态等多种物理概念。目前，荧光材料的

研究发展目标以突破荧光材料的零热猝灭性能、增

加发光效率、调节色温与显色指数等为主，这就需

要借助离子取代，能量传递或优化工艺等方法制备

和优化荧光材料[1–3]，而通过 DFT 方法计算荧光材

料的电子结构和能带结构，可以深入探究其发光机

制，在荧光材料的设计和优化中，DFT 可以帮助研

究人员计算材料的电子结构、光学性质、电荷转移

等关键参数。在当今材料学的研究中需要充分了解

理论计算方法来深入研究材料的本质和特性，以便

设计和优化荧光材料的性能。 
早期的荧光材料研发是基于研究人员经验主义

的实验方法，涉及人工合成、材料表征和性能分析

等步骤，耗时长且成本高；但传统方法在解决许多

荧光材料科学问题时往往过于复杂，难以求解，随

着材料科学、物理学和计算机科学的交叉与融合，

微观–介观–宏观尺度的计算模拟方法逐渐兴起，包

括第一性原理计算、分子动力学模拟、CALPHAD
方法等[4]，些方法涵盖了不同的空间和时间尺度范

围，在荧光材料研究领域得到了广泛应用。如图 1

所示，将材料科学传统研究实验方法与理论和计算

模拟方法相结合，积累的大量数据并得到模拟结构

模型与理论计算结果，借助第一性原理计算理论和

Materials Studio 软件对荧光材料的性能驱动机制进

行建模和分析，其被广泛用于计算材料的电子结构、

光学性质、电荷转移等关键参数。如 DFT 方法可以

用于优化荧光染料、设计有效的荧光探针、改善有

机发光二极管的性能等。DFT 方法还可以用于计算

金属络合物的发光机制、预测荧光材料的光学性质

等，以加速新型高性能荧光材料的研发与设计以及

优化荧光材料的发光性能与热稳定性能[5-8]。 
本文以 Materials Studio 软件的计算模块及各功

能模块的特点为主线，介绍了可用于荧光材料研究

计算的计算模块与材料数据资源，并指出了对荧光

材料的合成、结构特点与发光性能的影响；重点总

结了基于 DFT 理论可以分别计算荧光材料能带与

态密度，从而用来判定稀土所占据的格位类型以及

带宽大小；以及利用密度泛函理论计算可以判断掺

杂元素的占位情况和晶格中的空位存在情况，计算

得到形成能可用于定结构的相对稳定性，并可提供

有关主体材料的能带结构以及发光中心和缺陷的能

级结构的详细信息；结合机器学习的最新发展提出

了高通量机器学习，为探索具有优良光学性能的荧

光材料提供了新的途径，这一新兴方法用于筛选新

型荧光粉以及光致发光性能优化。 

 

图 1  荧光材料传统研究实验方法与理论和计算模拟方法相结合范式 
Fig. 1  Traditional experimental method is combined with the theoretical and computational simulation method 
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1  密度泛函理论简介 
1.1  密度泛函理论的基本原理 

密度泛函理论是一种基于波函数的电子结构计

算方法。该方法通过计算材料的电子密度分布来描

述材料的电子结构和物理性质。其基本思想是利用

Kohn-Sham 方程描述多电子体系的基态性质，通过

建立电子密度与交换–相关能的函数关系来近似求解

多电子体系的基态电子结构。密度泛函理论的基本原

理被认为是量子化学和材料科学的重大突破之一，是

一种复杂的计算过程，其主要包括以下几个步骤： 
1) 选择合适的密度泛函方法：由于密度泛函理

论计算的精度和可靠性与所选择的密度泛函方法密

切相关，选择合适的密度泛函方法非常关键。通常情

况下，密度泛函方法可以分为局域密度近似(LDA)、
广义梯度近似(GGA)、杂化密度泛函方法(如 B3LYP)
等，每种方法都有其适用范围和优缺点；2) 构建体

系模型：在进行密度泛函理论计算之前，需要构建出

荧光材料的准确的体系模型，包括荧光分子的几何构

型、晶胞参数、计算的电子数目等。其中，荧光分子

的几何构型可以通过实验或者理论计算得到；3) 进
行荧光材料的结构优化：通过对荧光材料的结构进行

优化，可以得到更加稳定和优良的结构，从而提高荧

光材料的性能和应用效果；4) 进行电子结构计算：

在体系模型构建完毕后，需要进行电子结构计算，得

到荧光分子的轨道能级、电子密度、电荷密度等信息；

5) 计算材料的光学性质：通过计算材料的响应函数、

吸收光谱、荧光光谱、极化率等，可以得到材料的光

学性质。其中，响应函数的计算是一个复杂的过程，

需要考虑许多因素，如振子强度、对称性等。在实际

应用中，密度泛函理论计算主要通过 Materials Studio
和 VASP 软件工具来实现，VASP 主要用于计算材料

的结构、能量、力学性质、热力学性质等，功能相对

较为单一。由于 Materials Studio 提供了直观的用户

界面，有较为全面的计算工具和模拟技术使得科科研

工作者可以更方便地进行模拟和分析。 
1.2  Materials Studio 的基本功分析 

Material studio 是专门为材料科学领域的实验

模拟研究而开发的计算机执行软件。Materials 
Studio 软件使用灵活的客户端–服务器结构，其核心

模块 Visualizer 是在电脑客户端上运行，计算模块

(包括 Discover、COMPASS、Amorphous Cell、Reflex
等)在服务器端运行，支持搭载系统包括 Windows 
2000、NT、SGIIRIX 和 RedHat Linux，其允许研究

人员将计算作业发送到网络上任意服务器，并将结

果返回给客户端进行分析，从而最大限度地利用网

络资源。Materials Studio 采用著名的 Microsoft 标准

用户界面，允许用户通过各种控制面板直接设置和

分析计算参数和结果[1–5]。Materials Studio 软件的计

算模块及各功能模块的特点如表 1 所示[6–8]。 

表 1  Materials Studio 软件的计算模块及各功能模块的特点 
Table 1  Calculation modules of Materials Studio software and the characteristics of each functional module 

Materials studio software calculation module 
name 

Function Module Features 

Materials Visualizer Provide the necessary tools for model building, which can intuitively observe, adjust and analyze structural 
models, and provide all the tools required for data processing. 

Discover Using multi-molecular mechanics and dynamics methods to accurately calculate the minimum energy 
composition, the structure and motion trajectories of molecular systems, etc. 

COMPASS The structural, conformational, vibrational, and thermophysical properties of various molecules in isolated or 
condensed material systems can be accurately predicted over a wide temperature and pressure range.  

Amorphous Cell Typical models and main properties of complex amorphous systems can be predicted, and the properties 
studied include cohesive energy density (CED), equation of state behavior, chain packing and local chain 
motion, etc.  

Reflex Simulate X-ray, neutron, and electron diffraction patterns of powders of various crystalline materials. 

Reflex Plus Reflex Plus provides a complete set of tools for determining crystal structure from high quality powder 
diffraction data. 

Equilibria It can calculate the phase diagram of one-component systems or hydrocarbon compounds and 
multi-component mixtures, and can also obtain the change of solubility with temperature, pressure and 
concentration, and calculate the virial coefficient of one-component. 

DMol3 Proprietary density functional (DFT) quantum mechanics program, the only commercial quantum mechanics 
program that can simulate the processing and properties of gas phases, solutions, surfaces, and solids in 
chemistry, materials, chemical engineering, and solid-state physics. 

CASTEP Electronic structure, energy band and density of states, optical properties of crystals, point defect properties, 
extended defects, three-dimensional charge density and wave function of the system can be studied. 
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2  密度泛函原理在荧光材料中的应用 
密度泛函理论计算在荧光材料研究中具有广泛

的应用，可以帮助研究人员理解材料的晶体结构、电

子结构、光学性质和荧光性能等信息，并为材料的设

计和优化提供依据。通过密度泛函理论可以计算确定

荧光材料的晶体结构、判断掺杂元素的占位情况。研

究荧光材料的荧光机制，如荧光分子的激发态和发射

态的能量差、激发态和发射态的构型等。通过密度泛

函理论计算可以计算荧光分子的电子结构和分子构

型等信息，并通过分析计算结果来理解荧光分子的荧

光机制。如可以通过计算荧光分子的激发态和发射态

能量差、电子构型等信息，来理解荧光分子的荧光机

制，为荧光材料的设计和优化提供依据。 
2.1  利用 DFT 计算确定晶体结构 

荧光粉基质的化学组成可以通过同价取代或

者异价取代改变，化学组成改变后往往会影响荧光

粉的发光性能，如掺杂离子半径较大的阳离子会使

得晶体场强增加，从而实现发射光谱的红移[9]；对

于中心发光离子，具有较小离子半径以及较高电负

性的阴离子会增强它们之间的共价性，增大质心位

移，从而使得发射光谱红移[10]，如 N3−能对 Eu2+

产生比 O2−更强的质心位移，N3−的增加导致 Eu2+

和阴离子之间的共价性增强，使得 5d 杂化轨道和

反键轨道移动到较低的能量，最终导致发射光谱向

长波长方向移动[11]。因此阴阳离子掺杂对于改善荧

光粉发光性能的意义十分重大[12]，但是离子的掺杂

也对结构分析有更高的要求，利用密度泛函理论计

算可以判断掺杂元素的占位情况以及晶格中的空

位存在情况。 
形成能可用于确定结构的相对稳定性[13]，通常

情况下，如果形成能的计算值为负，则材料系统处

于热力学平衡状态，并且系统的状态不受外部环境

影响，可以长期保持稳定。形成能量的负值越小，

对应的材料系统越稳定。Zhang 等[14]通过计算形成

能发现在 Y2O3 晶体中任一晶格位置用 La 和 Sc 代

替 Y 可以得到稳定结构。在能量上更容易在位置 d
处取代 La，形成了最稳定的结构，而在位置 b 处更

容易取代 Sc。此外，还发现在富 Y 条件下掺杂 La(或
Sc)原子是热力学稳定的，即富 Y 条件有利于 La(或
Sc)原子的掺杂；而富氧条件不利于 La(或 Sc)原子的

掺杂。文献[15]研究了 Er3+–M2+(M2+=Zn2+，Mg2+)
共掺双钙钛矿 CaBa2WO6 荧光粉的位置相关光致发

光和光学测温行为，掺杂的 Mg2+和 Zn2+预计占据相

同的 4b Ca2+位。为了验证 Mg2+占据的位置，在超

胞 模 型 内 通 过 DFT 几 何 优 化 算 法 计 算 了

CaBa2WO6:Mg2+的结合能，根据计算结果，在掺杂

Mg2+后，Ca2+位显示出更高的结合能，证明 Mg2+

更倾向于占据 CaBa2WO6 中的 Ca2+位。 
对于存储荧光粉，通常认为存在 2 种类型的中

心：发射中心和陷阱中心，它们参与了信息存储和

读取。发射中心和主体晶格的特性决定了发射波长和

发射衰减时间；而主体中的陷阱中心(陷阱能级深度

和陷阱浓度)决定了信息存储时间和信息存储容量。

所以理解基质中的陷阱类型以及缺陷在存储荧光粉

中的陷阱深度对于存储荧光粉的合理设计非常重要。 

 
图 2  LiYSiO4和 LiLuSiO4中掺杂剂(Ce3+、Sm3+)和本征缺陷(具有各种电荷态)的形成能[16] 

Fig. 2  Formation energies of dopants (Ce3+, Sm3+) and intrinsic defects (with various charge states) in LiYSiO4 and LiLuSiO4
[16] 

第一性原理计算可以提供有关主体材料的能带

结构以及发光中心和缺陷的能级结构的详细信息。

Zhou 等[16]研究了 Li(Y/Lu)SiO4 中本征点缺陷和掺

杂(Ce3+，Sm3+)的能级位置和发光中心的光学跃迁
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能，形成能和电荷跃迁能级，探索了本征缺陷和掺

杂离子对存储性能的作用。计算的形成能(图 2)表明

在还原气氛下，Li(Y/Lu)SiO4 中的 Li 空位和反位缺

陷LiY和YLi(或LiLu和LuLi)在能量上总是比Y空位、

Lu 空位以及 O 空位更为有利。此外，根据计算的

本征点缺陷和掺杂剂的电荷跃迁能级、反位缺陷

YLi(或 LuLi)和掺杂剂 Sm3+(SmY或 SmLu)被视为电子

陷阱，为 Li(Y/Lu)SiO4 中的信息存储提供合适的电

荷跃迁能级。汪雨等[17]应用第一性原理计算分析了

Sr2Si5N8:Eu 荧光粉中 N 空位的形成能，对于未掺杂

的 Sr2Si5N8:Eu，N 空位很容易形成且容易被氧占据，

很容易与 Eu2+接触。而对于掺硼的 Sr2Si5N8:Eu，硼

降低了 N 空位的形成能力，减少了氧占据 N 空位的

机会。在掺硼的 Sr2Si5N8:Eu 中，Eu2+与 O 接触的概

率降低，Eu2+/Eu3+的比率大于未掺杂样品中的比率，

从而提高了发光强度和热稳定性能。  
2.2  利用 DFT 计算荧光材料的能带 

光的吸收和发射是原子(分子或离子)在不同能

态之间跃迁的结果，荧光材料中固体的能带结构与

其发光特性密切相关。固态荧光材料由周期性排列

的原子组成，电子在这样的周期性势场中运动。根

据量子力学原理，电子的能态与孤立原子不同，而

是表示为离散的能级。荧光材料研究中往往关注原

子的价电子形成的相对较高的能带。在绝对零度  
(0 K)时，充满价电子的能带称为价带，未填满或空

无状态称为导带。导带下部与价带上部之间的能量

间距称为禁带或光学带隙[18–20]。光学带隙是半导体

荧光材料的一个重要特征参量，在半导体荧光材料

分类中除了限于发光中心内部的电子跃迁；另一重

要的是导带电子同价带空穴的复合，当晶体内部形

成空位时，电子可由杂质中心转移到空位，并放出一

定能量。如果这个能量大于形成空位所需的能量，即

空位形成后，电子的运动可以降低系统的能量。如果

发射的能量以辐射形式跃迁，就形成了荧光。 
禁带的大小由半导体的能带结构决定[21–22]。可

以通过密度泛函理论将实际空间和动量空间联系起

来，并通过使用能带理论和 Bloch 定理来计算材料

的能带结构。在研究荧光材料的过程中，首先可以

基于 DFT 理论分别计算稀土元素取代基质中阳离

子格位后体系的总能量，得到该体系的能量差并与

结构精修的结果进行对照，判定稀土所占据的格位

类型。根据基质能带结构图可计算得到能带结构的

价带顶部和导带底部仍位于Brillouin区的G点且得

到带宽大小。基质的带隙宽度可通过式(1)来估算。 

n
g[ ( ) ] ( )F R hv A hv E∞ = −                  (1) 

其中：hν为光子能量；Eg 为带隙能的值，n=2 时为

直接过渡跃迁，而 n=1/2 表示间接过渡跃迁；A 为

比例常数；F(R∞)为 Kubelka-Munk 函数，F(R∞)的
通用表达式为： 

2( ) (1 ) / 2 /F R R R K S∞ = − =              (2) 
其中：S、K 和 R 分别为散射系数、吸收系数和反射

系数。得到基质的光学带隙后以 hν 为横坐标、

[F(R∞)hν]2 为纵坐标作图，作为理论计算结果与实

验测试结果对照，可进一步验证[23–24]。Yu 等[25]利

用密度泛函理论的基本原理，计算出 K3ScF6: Cr3+

的能带结构，证明该化合物是一种直接带隙半导

体，在 Brillouin 区 G 点处既有价带顶部，也有导带

底部，直接带隙约为 6.18 eV。结果表明，K3ScF6

是一种合适的发光衬底，其宽带隙可以提供足够的

空间容纳杂质能级。 
2.3  利用 DFT 计算荧光材料的态密度 

态密度来源于能带，两者有一定的对应关系。

原则上，态密度可以用作能带结构可视化的结果。

能带是通过“压缩”无数能级形成的，能带属于量子

化，所以在这个能级范围内必然存在一定数量的 
能级(轨道)。因此，当把这个能量范围的能级看作

1 个组时，态密度的概念就此产生，态密度表示单

位能量范围内允许的电子数，即特定能量的电子数

分布情况。由于原子轨道主要依据能量高低划分，

态密度图还可以反映每个轨道中电子的分布，反映

原子之间的相互作用，并揭示有关化学键的信息

等。态密度有 2 种形式：部分状态密度(PDOS)和总

状态密度(TDOS)。根据状态密度图，很多分析的结

果和能带分析——对应，但由于它更直观，因此在

结果讨论中的应用比波段分析更广泛[26–27]。态密度

分析总结如下： 
1) DOS 在整个能量范围内具有相对均匀的分

布并且没有局部峰，对应于 sp 状带，表明电子具有

很强的离域特性。反之，对于常见的过渡金属，d
轨道 DOS 一般是 1 个较大的峰，说明 d 电子比较局

域化，对应的能带比较窄。  
2) 也可以从 DOS 图分析能隙特性，如果费米

能级在零 DOS 值的间隔处，则表明该体系是半导体

或绝缘体。如果分波 DOS 穿过 Fermi 能级，则是金

属。此外可以绘制部分波(PDOS)和局部(LDOS)状态

密度，以更详细地分析每个点的部分波耦合。  
3) “pseudogap”的概念也可以从 DOS 图中引
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入。也就是说 Fermi 能级的两侧有 2 个尖峰，并且

2 个尖峰之间的 DOS 不为零。赝能隙直接反映了体

系中共价键的强度，宽度越宽，共价键越强。如果

分析基于局部状态密度(LDOS)，则赝能隙反映了两

个相邻原子之间的键强度，赝能隙越宽，2 个原子

之间的键合越强。  
4) 对于自旋极化系统，与能带分析一样，必

须分别绘制主自旋和少数自旋。如果 Fermi 能级与

多数 DOS 相交并处于少数 DOS 的能隙中，则自旋

极化。 
5) 为了直观展示相邻原子之间相互作用，可以

考虑 LDOS，如果相邻原子的 LDOS 在同一个能量

上同时出现了尖峰，则被称为杂化峰(hybridized 
peak)[28–30]。 

总之，密度泛函理论计算在荧光材料研究中的

应用多种多样，可以帮助研究者更好地了解材料的

结构、性质和应用效果。随着计算方法的不断发展

和完善，相信密度泛函理论计算在荧光材料研究中

的应用将会越来越广泛。  

3  高通量计算驱动新型荧光材料的发现 
寻找新的基质是开发高性能荧光粉的一种重要

手段，其主要途径是将发光离子掺杂到已知的矿物

结构模型中，目前许多重要研究进展就是通过该方

法实现，如钙钛矿结构模型、石榴石结构模型、白

磷钙矿结构模型等[31]。根据无机晶体结构数据库中

的已知结构模型设计新型荧光粉虽然取得了一些突

出成果，但是由于 ICSD 数据库中记录的无机化合

物晶体结构原型是有限的(仅有 8 000 多种)，因此不

能满足长远研究需求，同时传统的研究手段是先制

备样品[32]，然后表征其发光性能，这种方式实验周

期长，效率低，不能满足基础理论研究以及实用价

值的快速发展，为了满足先进设备以及更加实用高

效的生活用具需求，科研工作者们致力于使用更高

效的方式开发设计新型荧光粉[33]。 
近年来，人工智能极大地加速了材料发现过程，

并刺激了各个领域的生产力。作为新兴方法，高通

量机器学习因其能够快速拟合数据中的潜在模式并

实现材料性能的精准预测,为探索具有优良光学性

能的荧光材料提供了新的途径，这一新兴方法有望

成为未来开发新型材料的流行趋势[34–35]，用于筛选

新型荧光粉的过程可以描述为“高通量数据导入

–DFT 计算–光致发光性能优化”，具体可分为以下  
3 个部分：1) 高通量计算，大规模的导入数据，基

于元素周期表挑选出可能的元素输入计算系统，由

于荧光粉通常由基质，激活剂以及敏化剂组成，因

此矩阵大致可分为 3 类，第 1 类是基质阳离子，可

以是主族元素，也可以是副族元素；第 2 类是基质

阴离子，主要是第 3 主族到第七主族的元素；第 3
类是发光离子，集中分布在副族元素区域。经过筛

选理论上可以合成数量丰富的新型荧光粉，然后对

这其进行理论计算以进一步筛选稳定的荧光材料，

并预测其光学性能。2) 通过第一性原理密度泛函计

算获得荧光材料的详细电子结构，并且可以进一步

详细计算 Debye 温度、缺陷形成能、光学性质、跃

迁能和光学带隙等信息，实现有针对性地预测矩阵

结构，并筛选发光离子和基质的组合。3) Eu2+等发

光离子的发光行为会受到晶体场强度，局部配体阴

离子产生的质心位移以及局部晶格对称性的影响，

因此基于局部配位环境调节的矩阵晶体结构设计可

以获得性能更加优异的荧光材料[36]。 
高通量合成基于机器学习主要通过向高性能计

算机或专业软件输入无机晶体数据实现，在这个过

程，首先要构建已知荧光材料的组成结构与性能关系

的数据库；然后建立用于材料筛选的光致发光性能参

数，如发射波长、热猝灭、光吸收谱以及量子效率等

等；最后确定元素筛选范围，筛选潜在可能的元素，

并且挑选出具有预期光致发光特性的新材料。 
对于高通量合成，筛选出发光离子和基质组合

之后的材料合成以及器件组装过程远远快于传统的

“试错法”，而且材料合成、器件组装和诊断过程可

以进一步优化高通量筛选方法，通过大量数据分析，

机器学习可以给出可靠的预测。目前高通量合成已

经被广泛应用于开发各种新型功能材料，在荧光粉

领域也有诸多报导。Minseuk Kim 等[37]使用 ICSD
数据库筛选和 DFT 计算来发现用于 LED 应用的新

型红色发光荧光粉(图 3)，选择了几乎所有涉及长方

体的结构进行检查，发现 37 个长方体相关结构是可

能的候选荧光粉。K2Zn6O7(P42nm)结构被确定为模

板模型结构，用于后续的搜索过程，如 DFT 计算和

实际合成。其中只有 Sr2[MgAl5N7]:Eu2+和(Sr,Ca)2 

[MgAl5N7]:Eu2+最终被确定为可以实际产生具有窄

带红光发射的荧光粉。 
根据原子分布、阳离子−阴离子结合类型等可以

初步筛选基质和活化剂以获得目标荧光粉，并进一

步计算光学带隙和德拜温度可以筛选出合适的矩阵

结构。光学带隙通常需要足够大，以适应激活剂离

子的电子跃迁。如果导带和价带之间的能量差太小，
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基态或激发态可能嵌入价带或导带，电子很容易从

激活剂的基态或激发态迁移到价带或导带。如 Zhuo
等[38]将向量机回归模型与高通量密度泛函理论计

算相结合，借助机器学习预测了 2 071 个潜在荧光

粉基质晶体结构的德拜温度。在带隙最大、Debye
温度最高的候选荧光粉基质中，NaBaB9O15 展现了

非常突出的应用潜力[38]。Eu2+掺杂该基质可产生紫

外激发带和峰值位于 416 nm 处的窄紫外发射，最高

峰半宽为 34.5 nm，特别是 NaBaB9O15:Eu2+具有 95%

的量子产率和优异的热稳定性。Wang 等[39]通过比

较已知窄带和宽带荧光粉的电子结构，发现了窄带

Eu2+激活发射的定量描述符。窄发射带宽的特点是

在 2个最高的Eu2+4f7波段之间有大于 0.1 eV的大分

裂，通过将该描述符纳入 2 259 种氮化物的高通量

第一性原理筛选中，确定 5 种有前景的新型 Eu2+激

活氮化物基质红色发光荧光粉，预测其具有良好的

化学稳定性、热猝灭性能、量子效率以及窄带发射

性能。 

 
图 3  从 ICSD 中的 187000 个目标中选择可能的红色磷光体候选者的筛选过程[37] 

Fig. 3  Entire screening processes for the selection of possible red phosphor candidates from 187 000 entries in the ICSD[37] 

通常，在荧光粉基质中，用另一种离子半径不

同的同价元素替换主体元素可以改变掺杂激活剂周

围的配位环境，导致光谱偏移。Lee 等[40]采用专门

设计的固态高通量粉末点胶合成技术筛选了 4 个三

元荧光粉系统：(Ca，Sr，Mg)2Si5N8:Eu2+、(Ca，Ba，
Mg)2Si5N8:Eu2+、(Ca，Sr，Ba)2Si5N8:Eu2+和(Sr，Ba，
Mg)2Si5N8:Eu2+，开发了整个三元组成范围，并全面

描述了 2–5–8 荧光粉系统的组成和发光之间的定量

关系。在筛选过程中发现二元和三元荧光粉的发射

峰几乎一致，但是三元荧光粉的发射峰相较于

Sr2Si5N8:Eu2+发生了红移，基于此信息，区分了     
3 种荧光粉(Sr0.7Ca0.3)2Si5N8:Eu2+、(Sr0.6Ca0.4)2Si5N8: 
Eu2+以及(Sr0.6Ca0.3Mg0.1)2Si5N8:Eu2+，它们表现出了

良好的发光强度和色度[41–44]。总之，基于机器学习

的高通量合成是一种高效率开发新型荧光材料的方

法，但是还需要从事这一领域的科研工作者们掌握

机器学习模型的建模原理，优化模型的求解过程，

从而提高计算结果准确性。 

4  密度泛函理论计算在荧光材料研究 
中的未来展望 

密度泛函理论(DFT)是一种计算电子结构的方 

法，已被广泛用于研究各种材料的性质。在荧光材

料领域，DFT 可以用于预测和解释荧光性质，从而

有望成为设计高效荧光材料的重要工具。未来几年

内，DFT 在荧光材料应用中的发展可能具有以下趋

势：1) 开发新的荧光材料：DFT 可以通过预测分子

的荧光性质来帮助设计新的荧光材料，通过优化分

子结构和调节其电子结构，可以获得更高效的荧光

材料，未来可能会有更多的研究将 DFT 应用于新荧

光材料的设计；2) 提高计算效率：尽管 DFT 是一

种强大的计算方法，但在处理大分子或复杂体系时，

计算成本可能非常高，因此，未来可能会开发更有

效的 DFT 算法和计算技术，以提高计算效率和精

度；3) 结合实验研究：DFT 可以用于解释和预测荧

光材料的性质，但其结果需要通过实验验证，未来

可能会有更多的研究将 DFT 与实验研究相结合，以

进一步验证其预测和解释能力；4) 应用于光电器件

设计：DFT 可以用于预测荧光材料在光电器件中的

性能，包括有机发光二极管(OLED)和太阳能电池

等，未来可能会有更多的研究将 DFT 应用于光电器

件的设计和优化；5) 研究材料的发光机制：DFT 可

以帮助研究荧光材料的发光机制。如 DFT 可以预测

不同激发态之间的能量差异，并解释电荷转移、电 
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子布居和分子构型对发光性能的影响，未来可能会

有更多的研究利用 DFT 揭示荧光材料的发光机制；

6) 研究荧光材料的光稳定性：荧光材料在长期使用

过程中可能会发生光降解，影响其使用寿命和性能。

DFT 可以用于预测材料的光稳定性，帮助设计更耐

用的荧光材料；7) 研究荧光材料的量子效率：荧光

材料的量子效率是指发光量子产率与激发态数之间

的比例关系，DFT 可以用于预测分子的能级结构和

发光率，从而帮助优化荧光材料的量子效率；8) 研
究荧光材料的感光性能：荧光材料在光学传感器、

热成像和生物成像等领域中有广泛的应用，DFT 可

以用于预测荧光材料对外部光的响应和感光性能，

并帮助设计更高灵敏度的感光材料。 
综上所述，DFT 在荧光材料应用中具有广阔的

前景，随着计算能力和算法的发展，DFT 将成为设

计高效荧光材料和光电器件的重要工具。 

5  结论 
密度泛函理论计算应用于荧光材料可以模拟得

到能带、态密度以及电子密度差等电子结构信息，

深化对荧光材料电子结构以及光学性质的理论研

究。对于组分复杂的固溶体，基于 DFT 计算可以得

到不同占位情况的形成能或结合能，从而确定不同

元素的占位情况以及晶格中的空位存在情况，对所

制备样品的光致发光性能优化提供理论指导。除了

DFT 计算，近年来基于机器学习的高通量计算方法

也被广泛应用于新材料的设计和发现，这种方法可

以极大地加速新材料发现过程，有效缩小实验和理

论之间不断扩大的差距。在荧光材料研究中，机器

学习方法能够预测材料的结构、稳定性和光学性质

等，为新型荧光粉的设计和合成提供了新思路和途

径。因此，在荧光材料的研究中，理论计算和实验

研究应该相辅相成，共同推动荧光材料领域的发

展，为更好地满足现代科学技术的发展需求提供理

论和实践的支持。 
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