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蓝区无机薄膜电致发光材料研究进展

王小平，宁仁敏，王丽军，柯小龙，陈海将，宋明丽，刘凌鸿

（上海理工大学 理学院，上海 ２０００９３）

摘要：介绍了蓝区无机薄膜电致发光材料的应用、电致发光器件的发光原理及结构类型，综述了蓝区无机薄膜电致发光

材料的种类及其各自存在的问题，重点概述了已实用化的蓝区无机电致发光材料ＧａＮ的研究及应用现状。由于目前多
数蓝光芯片核心技术被少数国外公司垄断，我国所掌握的技术离世界先进水平仍有相当大的差距，因此迫切需要国内能

够加大对蓝区电致发光材料的研发。
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１　引　言

　　常见的薄膜电致发光器件主要有（低场注入
型）发光二极管（ＬＥＤ）和（高场）薄膜电致发光
（ＴＦＥＬ）器件等。ＬＥＤ具有工作电压低、光效高、
光色全、寿命长、环保、尺寸小等优点，被广泛应用

于ＬＥＤ显示屏、交通信号灯、汽车用灯、液晶屏背
光源、灯饰及照明光源。随着人们对生活质量要

求的不断提高，在拥有快捷方便的通讯手段的同

时，人们还希望拥有可视性良好的显示终端。

ＴＦＥＬ器件显示因其独特的优点而备受关注，并成
为平板显示家族中的一名重要成员，其基础理论

及应用研究早已成为平板显示领域的重大研究课

题之一。但无论是无机 ＬＥＤ类照明用或彩色显
示用器件，还是无机高场 ＴＦＥＬ类彩色显示器件，
都需要亮度高、色还原性好的蓝光发射光源。而

“蓝光难题”却困扰了学术界和工业界长达３０余
年，直到２名日本科学家和１名美籍日裔科学家
发明了高亮度ＧａＮ基蓝色发光ＬＥＤ［１４］才补足了
光谱上的最后缺口，使基于ＬＥＤ的白光照明和电
致发光全彩色平板显示成为现实，也为之后出现

的所有ＬＥＤ白光照明灯、ＬＥＤ背照明液晶显示
器、ＬＥＤ全色显示点阵铺平了道路，他们也因此
荣获了２０１４年度诺贝尔物理学奖。在国际上尽
管蓝色无机材料电致发光问题由于 ＧａＮ材料方
面研究的重大突破已基本得到了解决，但值得注

意的是，到目前为止，“蓝光芯片”等核心技术主

要被美国和日本等少数国家的几个公司所垄断，

我国在这方面所掌握的技术相当有限。

２　电致发光原理及结构

２．１　电致发光原理
电致发光（ＥＬ）是一种直接将电能转化为光

能的发光现象，按照发光机理可分为高场发光

（碰撞发光）和低场发光（注入型发光）两类［５］。

碰撞发光是通过过热电子对发光中心的碰撞离

化，激发发光中心，导带电子与被激发的发光中心

形成的类受主态复合而引起的发光。注入型发光

是靠给ＰＮ结加正向电压，从而使 Ｎ区的电子和

Ｐ区的空穴都向结区注入，引起对向运动的空穴
和电子的复合进而发光。无机低场电致发光中利

用ＰＮ结载流子注入型发光的发光二极管（ＬＥＤ）
已从无机ＥＬ中独立出来成为一种独立的平板显
示技术和照明技术，并被人们广泛接受。高场电

致发光则分为粉末电致发光和薄膜电致发光两种

类型。无机高场薄膜电致发光机制较为复杂，其

包括界面发射、电子运输、碰撞激发、场致离化等

多个过程。电子注入发光层后，界面能级中受束

缚的电子在电场作用下向导带遂穿，通过高场加

速后，成为了“过热电子”，在运输过程中获得高

能量的“过热电子”可以通过碰撞将能量传递给

发光中心，引起发光中心的激发或离化，导带中

（或施主态上）的电子与离化之后的发光中心（受

主态或类受主态）复合导致发光的产生（见图１）。

图１　无机薄膜电致发光机理示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓ

ｃｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｓｍ

２．２　器件结构
２．２．１　无机薄膜ＬＥＤ结构

ＬＥＤ器件中 ｐｎ结内部形成了由 ｎ区指向 ｐ
区的内建电场，其在加正向偏压下工作时，电子与

空穴对在注入耗尽层相遇并复合发光（其结构见

图２　ＬＥＤ器件结构简图
Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆＬＥＤｄｅｖｉｃｅ
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图２）。ｐｎ结又可分为同质ｐｎ结和异质ｐｎ结，同
一种半导体材料制成的ｐｎ结称为同质结，不同种
半导体材料制成的 ｐｎ结称为异质结。为了提高
ＬＥＤ的发光效率，许多科技工作者通过长期努
力，已在相当大的程度上解决了半导体ＬＥＤ发光
效率问题，比如：采用双异质结结构和发光层掩埋

条形结构实现了高效半导体激光二极管（ＬＤ）器
件的制备和应用。

２．２．２　无机薄膜高场电致发光器件结构
传统的无机ＴＦＥＬ器件采用双绝缘层的夹层

式结构将发光层夹在两个绝缘层之间，两个绝缘

层分别与电极相连，且其中一个电极是透明的，以

便光能够透射出来。发光层一般为半导体材料。

１９９０年前后，我国发光学的奠基人之一徐叙誽院
士为了解决 ＴＦＥＬ中发光亮度问题，提出了一种
分层优化的 ＡＣＴＦＥＬ器件结构［６７］，即 ＩＴＯ／ＳｉＯ／
ＳｉＯ２／发光层／ＳｉＯ２／ＳｉＯ／Ａｌ结构，如图３所示。其
中ＳｉＯ层作为预热层提供初始电子，ＳｉＯ２层作为
电子加速层使电子加速，经过加速的过热电子进

入发光层碰撞激发发光中心进而引起发光。由于

电子加速和碰撞离化发光中心而发光的过程分别

在两层中进行，使得电子有足够大的空间和充足

的时间进行加速，从而获得更大数量和更高能量

的过热电子，有效地提高了器件的发光效率［８］。

图３　分层优化的ＡＣＴＦＥＬ器件结构
Ｆｉｇ．３　ＬａｙｅｒｅｄｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆＡＣＴＦＥＬｄｅｖｉｃｅ

中国科学院长春光学精密机械与物理研究所

钟国柱等人推导了二层介质的厚度选择原则［９］：

ｄ１
ｄ２
＝
Ｅ２Ｂ
Ｅ１Ｂ
－
Ｘ１
Ｘ２
， （１）

式中，ｄ１、Ｅ１Ｂ、Ｘ１分别为介质１的厚度、击穿场强、
介电常数；ｄ２、Ｅ２Ｂ、Ｘ２分别为介质２的厚度、击穿

场强、介电常数。式（１）的推导中，假设了介质１
击穿时的复合绝缘层的总电压等于介质２的击穿
电压。这个原则在理论上指导了选择制备薄膜的

厚度，有利于薄膜制备的优化。

３　蓝区无机电致发光材料

３．１　应用于ＬＥＤ的主流材料—ＧａＮ
３．１．１　以蓝宝石为衬底的ＧａＮ蓝区发光材料

２０１４年，诺贝尔物理学奖授予美籍日裔科学
家中村修二（Ｓ．Ｎａｋａｍｕｒａ）和日本名古屋大学的
赤崎勇（Ｌ．Ａｋａｓａｋｉ）、天野浩（Ｈ．Ａｍａｎｏ），以表彰
他们在环境友好型、廉价型、高效型光源方面所做

出的杰出贡献。他们在实验中制成了高效蓝光

ＬＥＤ，但其采用的技术却并不相同。１９８６年，赤崎
勇、天野浩制备ＧａＮ晶体时采用了金属有机物气
相外延（ＭＯＶＰＥ）技术。采用化学稳定性高的蓝
宝石（αＡｌ２Ｏ３）作为衬底，在衬底上涂一层厚约为
００３μｍ的 ＡｌＮ作为缓冲层。在５００℃下，多晶
ＡｌＮ在衬底上成核。升温到 １０００℃后，引入
ＧａＮ气束源，在缓冲层上生长 ＧａＮ晶体。在加热
过程中，ＡｌＮ层形成具有细晶粒和择优取向的组
织结构。ＧａＮ晶体生长过程中，初始位错密度高，
随着厚度达到几微米，位错密度迅速降低，从而得

到高品质 ＧａＮ。此外，ＭＯＶＰＥ技术还能生长
ｎ型掺杂本底浓度很低的 ＧａＮ晶体［１０］。中村修

二采用金属有机物化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）技
术［１１］制作ＧａＮ基双异质结蓝光 ＬＥＤ。即生长过
程中把金属有机化合物和其它气源通过气体载入

反应室中，混合气体经过高温的衬底表面时，会发

生热分解，在衬底表面发生化学反应形成结晶产

物，在生长ＧａＮ的同时实现了对ＧａＮ的掺杂。赤
崎勇和天野浩在生长高品质 ＧａＮ晶体过程中取
得了重大成果，解决了蓝色发光的基础问题。中

村修二则突破了ＧａＮ掺杂的瓶颈，解决了掺杂技
术问题，为 ＬＥＤ照明产业化作出了重大贡献。
图４为ＧａＮ基蓝色 ＬＥＤ器件发光实物照片。近
年来，图形化蓝宝石衬底技术占据了主要地位，这

种技术能够解决晶格失配问题，从而提高 ＬＥＤ的
光效［１２］。
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图４　ＧａＮ基蓝色ＬＥＤ器件发光照片

Ｆｉｇ．４　ＬｉｇｈｔｅｍｉｓｓｉｏｎｉｍａｇｅｏｆａＧａＮＬＥＤｄｅｖｉｃｅ

３．１．２　以ＳｉＣ为衬底的ＧａＮ蓝区发光材料
蓝光ＬＥＤ技术取得了突破性进展之后，采用

蓝光ＬＥＤ激发黄光荧光粉来制作白光 ＬＥＤ已成
为当下半导体照明的主流技术。蓝光 ＬＥＤ技术
的核心是成膜技术，成膜的品质取决于衬底与待

成膜材料的热失配和晶格失配。由于蓝宝石衬底

的热导率（０５Ｗ／ｃｍ·Ｋ）较小，ＬＥＤ在大电流下
产生过多热量不能耗散，不仅导致ＬＥＤ热稳定性
变差，还会引起ＬＥＤ发光效率降低。虽然采用倒
装芯片（ｆｌｉｐｃｈｉｐ）技术（其器件结构图和相应的
发光光谱曲线分别见图５和图６）能够提高散热
效果［１３］，但最根本的方法还是使用热导率更高的

衬 底。 ＳｉＣ 衬 底 具 有 较 高 的 热 导 率

（４９Ｗ／ｃｍ·Ｋ），约是蓝宝石的 １０倍，并且与
ＧａＮ的晶格失配更小。因此，在 ＳｉＣ衬底上更容
易获得高品质的 ＧａＮ薄膜［１４］。但其价格非常昂

贵，成膜技术仅掌握在国外少数几家公司里，至今

国内仍没有商业化的ＳｉＣ／ＧａＮ基ＬＥＤ。２０１５年，
徐化勇等人［１５］在实验室制得的 ＳｉＣ衬底蓝光
ＬＥＤ光效高达６３％，主峰在４６０ｎｍ处。

图５　倒装芯片结构简图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｌｉｐｃｈｉｐ

图６　ＳｉＣ衬底ＧａＮ基ＬＥＤ器件发光光谱曲线
Ｆｉｇ．６　ＧａＮｂａｓｅｄｂｌｕｅＬＥＤｓｐｅｃｔｒａｏｎＳｉＣｓｕｂｓｔｒａｔｅ

３．１．３　以Ｓｉ为衬底的ＧａＮ蓝区发光材料
多年来，众多学者一直在苦苦追寻硅衬底上

生长高质量ＧａＮ薄膜的方法。１９７３年，ＩＢＭ公司
申请了全球第一项硅衬底ＧａＮ基ＬＥＤ专利，１９９８
年，ＩＢＭ公司的 Ｇｕｈａ等人［１６］研制出了世界上第

一支硅衬底的ＧａＮ基ＬＥＤ。２００４年，南昌大学江
风益团队研制出国内第一支达到实用化水平的硅

基蓝光ＬＥＤ，晶能光电（江西）有限公司成立，开
启了我国硅基 ＬＥＤ产业化的进程，功率型硅基
ＬＥＤ产品问世，并成功应用于路灯、手电筒等照
明领域。南昌大学率先突破了硅衬底高光效ＧａＮ
基蓝光 ＬＥＤ材料生长及薄膜型芯片制造的关键
技术，发明了选区生长、无掩模微侧向外延、光抽

取效率提升及应力释放等技术［１７］，仅用 １００ｎｍ
厚的单一高温 ＡｌＮ作缓冲层，制备了无裂纹、厚

图７　硅衬底 ＧａＮ基蓝光、绿光以及黄光 ＬＥＤ光功
率及外量子效率与工作电流关系

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＥＱＥａｎｄｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ
ｆｏｒＧａＮｂａｓｅｄｂｌｕｅ，ｇｒｅｅｎａｎｄｙｅｌｌｏｗＬＥＤｏｎ
ｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ
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度大于３μｍ的器件级ＧａＮ基ＬＥＤ薄膜材料［１８］。

通过科研人员多年来的不懈努力，到２０１３年，硅
基ＬＥＤ各项性能参数已经与主流技术路线（蓝宝
石衬底）和贵族技术路线（ＳｉＣ衬底）ＧａＮ基 ＬＥＤ
水平十分接近［１９］。２０１５年，江风益团队硅衬底
的蓝光 ＬＥＤ技术因此而荣获国家科技一等奖的
殊荣。图７为江风益团队硅衬底 ＧａＮ基蓝光、绿
光以及黄光 ＬＥＤ光功率及外量子效率与工作电
流关系曲线［１８］。目前，晶能光电的硅衬底 ＧａＮ
基ＬＥＤ研究水平达到了１６０ｌｍ／Ｗ，和蓝宝石衬
底ＧａＮ基ＬＥＤ一样好，生产水平为１４５ｌｍ／Ｗ，是
硅衬底ＧａＮ基ＬＥＤ国际最高水平［２０］。

３．１．４　其他衬底的ＧａＮ蓝区发光材料
除了以上提及的蓝宝石衬底、ＳｉＣ衬底、Ｓｉ衬

底ＧａＮ基 ＬＥＤ，近年还出现了 ＺｎＯ衬底［２１］、ＧａＮ
衬底［２２］。ＺｎＯ衬底ＧａＮ基ＬＥＤ的技术存在两个
难点：（１）如何对衬底进行处理，减少衬底中的氧
原子向形核区扩散，衬底表面的处理工艺是决定

器件品质的重要因素之一［２３］。（２）存在与其他衬
底相同的问题，ＺｎＯ衬底与 ＧａＮ存在晶格失配和
热失配。这些问题直接影响着 ＧａＮ的形核质量
和成膜品质。尽管新型衬底的 ＬＥＤ性能未能与
主流路线相媲美，但随着各项芯片技术的提高，新

型衬底ＧａＮ基ＬＥＤ的前景却受到了人们的重视。
３．２　应用于ＴＦＥＬ蓝光器件的材料
３．２．１　ＳｒＳ∶Ｃｅ蓝区发光材料

ＳｒＳ∶Ｃｅ材料是最先被发现的、性能较好的蓝
区电致发光材料，也是人们研究最多的蓝区电致

发光材料之一。最初，ＳｒＳ∶Ｃｅ材料的发光存在很
多问题，例如色纯度差、材料易潮解等，并且

ＳｒＳ∶Ｃｅ薄膜中硫空位的存在会导致发光的淬灭。
随后发现，对ＳｒＳ∶Ｃｅ薄膜进行高温退火处理能够
提高ＳｒＳ∶Ｃｅ薄膜的质量，并促进发光中心Ｃｅ３＋的
形成。因此，退火处理被广泛应用于ＳｒＳ∶Ｃｅ的研
究中。１９９４年，Ｋｏｕｔｏ等人［２４］利用退火处理的方

法获得了发光亮度为 ８００ｃｄ／ｍ２，发光效率为
０４２ｌｍ／Ｗ的ＳｒＳ∶Ｃｅ薄膜电致发光器件。后来，
日本的 Ｔａｋａ等人［２５］将 ＳｒＳ∶Ｃｅ器件在 ２％Ｈ２Ｓ
９８％Ａｒ气氛下的退火，器件发光亮度高达
２０００ｃｄ／ｍ２，滤光后仍然能够得到较高亮度的蓝

光，这是因为Ｈ２Ｓ中的 Ｓ原子填补了其中的 Ｓ空
位，使其中的 Ｓ空位减少。２０００年，ＫａｒｌｗＢａｒｔｈ
等人［２６］用 ＭＯＣＶＤ法研制出了蓝光亮度为
５１ｃｄ／ｍ２的ＳｒＳ∶Ｃｅ薄膜，其电致发光光谱如图８。
２０１６年，Ｓｈｕｂｈｒａ等人［２７］首次用电子束蒸发方法

在玻璃衬底上沉积 ＳｒＳ∶Ｃｅ薄膜，有望运用于
ＡＣＴＦＥＬ器件和光电子领域。

图８　ＭＯＣＶＤ法研制的ＳｒＳ∶Ｃｅ电致发光光谱

Ｆｉｇ．８　ＥＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭＯＣＶＤＳｒＳ∶Ｃｅ

３．２．２　ＳｒＳ∶Ｃｕ（Ａｇ）蓝区发光材料
为了实现 ＴＦＥＬ全色显示，人们做了很多可

能的尝试。在 ＳｒＳ∶Ｃｕ的研究中，ＴＦＥＬ器件的研
究取得了突破性进展。１９８５年，Ｋａｎｅ等人［２８］最

先用 ＣＶＤ方法获得了能够发蓝光的 ＳｒＳ∶Ｃｕ
ＴＦＥＬ器件。２１世纪初，Ｐｌａｎａｒ公司的 Ｓｕｎ等
人［２９］也对ＳｒＳ∶Ｃｕ进行了研究，发现Ｃｕ的掺杂浓
度对ＳｒＳ∶Ｃｕ的发光特性有较大影响。另外，他们
还用磁控溅射的方法制备了 ＳｒＳ∶ＣｕＴＦＥＬ器件，
在６０Ｖ时发光亮度高达２８ｃｄ／ｍ２，达到了实用
化的要求。并且他们还发现 Ｃｕ，Ａｇ共掺杂的条
件下，发光峰值从４８０ｎｍ移到４３０ｎｍ，发生非常
明显的蓝移，随着 Ｃｕ，Ａｇ比例的变化，发光亮度
还有很大的提升空间。２００２年，ＪａｅＹｏｕｎｇＣｈｏｅ
等人［３０］用ＰＬＤ方法制备的ＳｒＳ∶ＣｕＴＦＥＬ器件，在
１００Ｈｚ交流电源驱动下，器件蓝光亮度可达
６ｃｄ／ｃｍ２，其电致发光光谱如图９。近些年，人们
对ＳｒＳ∶ＣｕＴＦＥＬ器件的发光机理进行了深入研
究，并尝试在低温下制备ＳｒＳ∶ＣｕＴＦＥＬ器件［３１３２］。

后来，人们发现退火温度会影响器件发光性能，

２０１０年，Ｙａｍｄａ等人［３３］研究发现，退火温度为

５００℃时，ＳｒＳ∶Ｃｕ薄膜发光性能最佳。
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图９　ＳｒＳ∶ＣｕＴＦＥＬ器件的电致发光光谱曲线
Ｆｉｇ．９　ＥＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳｒＳ∶ＣｕＴＦＥＬ

３．２．３　ＭＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ（Ｍ＝Ｂａ，Ｃａ，Ｓｒ）蓝区发光材料
硫代镓酸盐ＭＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ（Ｍ＝Ｂａ，Ｃａ，Ｓｒ）

［３４３５］

中的Ｃｅ３＋离子发光波长比在 ＳｒＳ中短，色纯度较
好，且这种材料比较稳定，不易潮解。Ｌｉｍｏｕｓｉｎ等
人［３６］对硫代镓酸盐进行了详细的研究，在蓝光方

面有了一定的进展，硫代镓酸盐在实验室条件下

制得的样品，在６０Ｖ时发光亮度为１０ｃｄ／ｍ２，峰
值波长在４５９ｎｍ处。这种材料的亮度、色纯度、
稳定性都达到了彩色化的基本要求。国内对硫代

镓酸盐也有一定的研究，例如上海大学无机材料

系的 王 林 军 等 人［３７３８］ 对 ＣａＧａ２Ｓ４ ∶Ｃｅ和
ＳｒＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ的发光特性及最佳Ｃｅ

３＋浓度进行了研

究，发 现 ＣａＧａ２ Ｓ４ ∶Ｃｅ的 发 光 强 度 高 于
ＳｒＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ，但 ＣａＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ的色纯度却低于 Ｓｒ
Ｇａ２Ｓ４∶Ｃｅ。ＭＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ材料是一种很有意义的蓝
光材料，但由于 ＭＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ材料是三元系，存在
发光材料难以制备、发光效率低、薄膜结晶状态差

等缺点，一直未能独占鳌头。Ｂａｙｒａｍｏｖ等人［３９］首

次用闪蒸法制得ＳｒＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ和ＣａＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ薄膜，
亮度高于１２ｃｄ／ｃｍ２，可运用于平板显示。
３．２．４　ＢａＡｌ２Ｓ４∶Ｅｕ蓝区发光材料

由于ＴＦＥＬ显示具有的诸多优点，人们一直
在坚持不懈地寻找更合适的蓝色电致发光材料，

ＢａＡｌ２Ｓ４∶Ｅｕ材料便是其中之一。尽管ＢａＡｌ２Ｓ４∶Ｅｕ
材料的发现已超过３０年，但人们对它的兴趣却没
有减少［４０４２］。１９９９年，Ｍｉｕｒａ等人［４３］报道，用 Ｂａ
Ａｌ２Ｓ４∶Ｅｕ薄膜制成的器件能够发出蓝光，器件发
光亮度高达８００ｃｄ／ｍ２。随后，Ｉｆｉｒｅ公司利用 Ｂａ
Ａｌ２Ｓ４∶Ｅｕ材料获得了亮度高达９００ｃｄ／ｍ

２的蓝色

电致发光激发绿色及红色光致发光材料，得到了

色纯度非常高的三基色发光，实现了无机彩色电

致发光。２００１年，Ｉｎｏｕｅ等人［４４］对 ＢａＡｌ２Ｓ４∶Ｅｕ
ＴＦＥＬ进行了理论研究，用电子束蒸发制得
ＢａＡｌ２Ｓ４∶Ｅｕ薄膜样品，从样品的光谱图可以看出，
ＢａＡｌ２Ｓ４∶Ｅｕ薄膜样品中的Ｅｕ

２＋离子从４ｆ６５ｄ跃迁
到４ｆ７，在４７３ｎｍ处产生了一个发射峰。２０１３年，
Ｙｕ等人［４５］证实了在 ＢａＡｌ２Ｓ４∶Ｅｕ

２＋中掺入 Ｍｇ离
子，能够提高器件的发光亮度。

３．２．５　金刚石薄膜蓝区发光材料
早在上个世纪３０年代，Ｎａｙｏｒ等人最先发现

了天然Ｉ型金刚石材料的阴极射线蓝区电致发光
现象，之后很多学者对金刚石薄膜蓝区发光的物

理机理进行了长期的研究［４６５７］。然而，金刚石薄

膜有着特殊结构使其难以实现 Ｎ型半导体掺杂，
很难制成同质 ｐｎ结型，因此长期借助于 ＭＳ（金
属半导体）或 ＭＩＳ（金属绝缘体半导体）结构，
得到高场电致发光。１９８９年，Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ等人［４９］

采用双绝缘层结构制备出了金刚石薄膜高场电致

发光器件，并首次使金刚石薄膜器件的蓝光亮度

达到了３６ｃｄ／ｍ２，只可惜器件的寿命只有几秒到
１０ｍｉｎ。为了进一步提高金刚石薄膜蓝区电致发
光强度，２００２年，国内作者团队［５２］在国际上首次

制备出了Ｃｅ３＋离子掺杂金刚石薄膜蓝区电致发
光器件，最大发光亮度达到３．５ｃｄ／ｍ２，同时使器
件的发光寿命大幅度提高，发光寿命超过１０ｈ，
图１０为当时其实物样品的发光照片。作者团队

图１０　Ｃｅ３＋掺杂金刚石薄膜电致发光照片
Ｆｉｇ．１０　 ＬｉｇｈｔｅｍｉｓｓｉｏｎｉｍａｇｅｏｆｔｈｅＥＬｄｅｖｉｃｅ

之所以选择在金刚石薄膜中进行稀土 Ｃｅ３＋掺杂，
是由于稀土Ｃｅ３＋具有４ｆ１的电子组态，基态由２Ｆ５／２
和２Ｆ７／２二重态组成，存在由５ｄ４ｆ电偶极允许辐射
跃迁，与其他三价镧系元素不同，由于 Ｃｅ３＋的５ｄ
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电子之外无任何屏蔽。相对于孤立的 Ｃｅ３＋来说，
基质材料晶体场对 Ｃｅ３＋５ｄ能级分裂有着强烈的
影响，从而使得４ｆ到５ｄ能级的能级差发生变化，
而且不同材料的晶体场对 Ｃｅ３＋５ｄ能级变化的贡
献大小也各不相同，从而导致了在不同的基质晶

体材料中由Ｃｅ３＋５ｄ４ｆ偶极允许跃迁辐射发光光
谱的峰位可以从紫外区一直延伸到可见光区［５６］。

近期作者团队又制备出了的金刚石／ＣｅＦ３复
合结构薄膜电致发光器件，结果在４４０ｎｍ处得到
了纯蓝色电致发光（图１１为器件的发光光谱曲
线），其蓝色发光亮度也已超过１５ｃｄ／ｍ２［５７］。

图１１　Ｄｉａｍｏｎｄ／ＣｅＦ３ＴＦＥＬ器件的电致发光光谱曲线

Ｆｉｇ．１１　ＥＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉａｍｏｎｄ／ＣｅＦ３

３．２．６　ＺｎＳ蓝区发光材料
ＺｎＳ系列电致发光材料已经在低亮度照明、

液晶显示、汽车和航空仪表等领域得到了广泛运

用［５８］。ＺｎＳ材料既是一种常见的绿色发光材料，
又是一种蓝色发光材料［５９］。ＺｎＳ薄膜通过稀土
离子掺杂可以获得各种颜色的发光，其中

ＺｎＳ∶Ｔｍ３＋发光为蓝色。Ｔｍ３＋是稀土离子中蓝色
发光的最佳候选者［６０］，激发态１Ｇ４到基态

３Ｈ６的能

量差大约为２１２×１０３ｃｍ－１，波长为４８０ｎｍ［６１］。
经过多年的研究和探索，ＺｎＳ为发光中心的研究
工作取得了相当的成果，其最高亮度高达

４１００ｃｄ／ｍ２［６２］。
３．２．７　ＺｎＯ蓝区发光材料

ＺｎＯ薄膜也是一种重要的发光材料。富 Ｚｎ
的ＺｎＯ薄膜在电致发光材料在４８０ｎｍ处有一个
蓝光发射峰［６３］。此外在 ＺｎＯ中掺入其他元素
（Ａｌ、Ｅｕ）后，也可得到蓝光发射［６４６６］。作为ⅡⅥ
族半导体材料，一般来讲 ｎ型 ＺｎＯ［６７６８］较容易制

得，２００９年，张晓梅等人［６９］通过在ｐ型 ＧａＮ晶片
上生长ｎ型ＺｎＯ纳米线研制出的异质结 ＬＥＤ得
到了蓝光发射。２０１０年前后，王中林项目组［７０］

也制备出了 ＺｎＯ纳米线阵列／ｐＧａＮ异质结蓝光
ＬＥＤ，２０１３年，该项目组制得的 ＬＥＤ，在电流为
１２ｍＡ的正向驱动下，连续工作８５ｈ，仍然高效
稳定地发出蓝紫光，体现了良好的发光特性和热

稳定性。另外，Ｃｈｏ等人［７１］发现ＺｎＯ纳米棒装饰
ＬＥＤ，也可以提高ＬＥＤ发光效率。
３．２．８　其他蓝区电致发光材料

ＺｎＳｅ为宽禁带ⅡⅥ族半导体，自１９９０年，突
破Ｎ原子进行ｐ型 ＺｎＳｅ掺杂作为有效发光层以
来，ＺｎＳｅ材料［７２７３］作为蓝绿波段发光二极管的热

门材料风靡一时。镓酸盐系［７４］发光材料和硅酸

盐系发光材料也都是很有前途的电致发光基质材

料，通过在其中掺杂不同的稀土［７５］或过渡族金属

离子作为激活剂，可以不同程度地改进材料的电

致发光性能，如：在其中掺入 Ｃｅ３＋离子，即可得到
蓝色发光。能够发出蓝光的无机 ＴＦＥＬ材料还有
富Ｓｉ的ＳｉＯ２材料

［６１］，研究发现，在富Ｓｉ的ＳｉＯ２薄
膜中存在Ｓｉ的纳米晶粒，Ｓｉ纳米晶粒在高场产生
的过热电子激发下，可以发射蓝光。２００５年，
ＴｏｓｈｉｈｉｒｏＭｉｙａｔａ等人［７６］以ＢａＴｉＯ３为衬底，用磁控
溅射法制得Ｂａ３（ＰＯ４）２∶ＥｕＴＦＥＬ器件，发出亮度

为２ｃｄ／ｍ２的蓝光。除了以上提及的材料外，能
够发出蓝光的无机材料还有 ＣａＳ∶Ｔｍ３＋材料［６１］、

多层ＢａＳ∶Ｅｕ／Ａｌ２Ｓ３材料
［７７］、氧化石墨烯基质材

料［７８７９］、ＳｒＴｉ０３材料
［８０８１］、ＴｉＯ２纳米晶体材料

［８２］、

Ｙｂ３＋掺杂材料［８３８４］，相信日后还会有更多的蓝区

电致发光材料被发现。

４　无机ＴＦＥＬ应用中存在的问题

　　电致发光研究在得以迅速发展的同时，也遇
到了不少问题，归纳起来主要有以下几个方面。

首先是部分材料的稳定性差，在高场作用下

内部离子容易发生迁移，从而使器件的稳定性下

降。其次是发光材料的附着性差，导致成膜不均

匀。第三是器件的驱动电压一般比较高，需要高

压集成电路。无机电致发光薄膜的发展方向就是

实现全色显示和固态照明，长期以来，在全色显示
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领域中，红色和绿色近３０年前就已经达到实用化
的要求，但作为三原色之一的蓝光的难题直到近

年由于ＧａＮ基材料研究方面的重大突破才得以
解决。即使如此，由于高质量氮化镓的沉积一般

需要蓝宝石材料作衬底，其成本非常昂贵，所以人

们一方面还在努力寻找其它成本较低的可替代衬

底（如ＳｉＣ，Ｓｉ衬底），另一方面也在同时抓紧研
发其他蓝区电致发光材料。江西大学江风益团队

已率先突破了Ｓｉ衬底蓝光ＬＥＤ技术，并已实现了
产业化。解决了由于 ＧａＮ外延材料与硅衬底之
间存在的晶格失配和热失配等问题，提高了可靠

性和发光效率。因此，在节能和环保已成为世界

性主题的大背景下，进一步研究和提高各类半导

体发光材料的能量利用效率，同时寻找新的蓝光

发射材料是很有必要的。总之，到目前为止，蓝光

核心技术及专利主要掌握在日本和美国等少数几

家外国公司手里，而我国所掌握的技术离世界先

进水平仍有相当大的差距，因此迫切需要国内能

够加大对蓝区电致发光材料的研发，以弥补我们

的不足。作者认为 Ｅｕ３＋掺杂材料和 Ｃｅ３＋掺杂材
料具有良好的应用前景和研究价值。

５　结束语

　　本文较全面地综述了各种应用于 ＴＦＥＬ的蓝
光器件材料。虽然无机 ＴＦＥＬ器件已实现彩色化
要求，但其生产成本仍然相对较高、工艺复杂，且

蓝光核心技术又掌握在国外少数几家公司手中，

国内技术离世界先进水平仍有差距。但随着新材

料、新技术的不断涌现，相信我国无机 ＴＦＥＬ器件
将会获得更广阔的应用和发展空间。根据目前国

内外无机ＴＦＥＬ的研究现状，今后我国无机 ＴＦＥＬ
的研究重点应该放在：（１）进一步研究器件的发
光机理，优化器件结构，增强器件尤其是蓝光器件

的稳定性；（２）通过采用新工艺和改进薄膜制备
工艺方法，在努力吸收和消化国外蓝光技术的经

验基础上，进一步提高无机 ＴＦＥＬ器件的寿命和
蓝光的亮度及色还原性；（３）寻找、研制其它有我
国自主知识产权的蓝色发光材料，并进一步提高

其蓝光的发光效率。总之，我国无机 ＴＦＥＬ器件
未来具有更好的发展前景。
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［１７］　ＷＡＮＧＧＸ，ＸＩＯＮＧＣＨＢ，ＬＩＵＪＬ，ｅｔａｌ．．ＩｍｐｒｏｖｉｎｇｐｔｙｐｅｃｏｎｔａｃｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｂｙＮｉａｓｓｉｓｔｅｄａｎｎｅａｌｉｎｇａｎｄｅｆｆｅｃｔｓ

ｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＩｎＧａＮＬＥＤｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎＳｉ（１１１）［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１１，２５７（２０）：

８６７５８６７８．

［１８］　ＪＩＡＮＧＦＹ，ＬＩＵＪＬ，ＷＡＮＧＬ，ｅｔａｌ．．ＨｉｇｈｏｐｔｉｃａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙＧａＮｂａｓｅｄｂｌｕｅＬＥＤｏｎｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｔｉａ

Ｓｉｎｉｃａ，２０１５，４５（６）：６７３０２０６７３０２．

［１９］　陈振．基于氮化镓ＧａＮ硅衬底的ＬＥＤ［Ｊ］．集成电路应用，２０１５（４）：３２３３．

ＣＨＥＮＺＨ．ＧａＮＬＥＤｂａｓｅｄｏｎｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＩＣ，２０１５（４）：３２３３．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［２０］　ＬＥＥＹＣＨ，ＬＵＴＹ，ＬＡＩＹＨ，ｅｔａｌ．．Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｌｉｇｈｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｌｉｇｈｔｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｏｆｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓｆｅａｔｕ

ｒｉｎｇｓｉｌｉｃｏｎｃａｒｂｉｄｅｓｕｂｓｔａｔｅｓ［Ｊ］．ＯｐｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１３，３５（６）：１２３６１２４２．

［２１］　ＸＩＡＹ，ＢＲＡＵＬＴＪ，ＤＡＭＩＬＡＮＯＢ，ｅｔａｌ．．ＢｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓｇｒｏｗｎｏｎＺｎＯｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＥｘ

ｐｒｅｓｓ，２０１３，６（４）：０４２１０１０４２１０１４．

［２２］　ＸＩＥＪ，ＮＩＸ，ＦＡＮＱ，ＥＴＡＬ．ＯｎｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｄｒｏｏｐｉｎＩｎＧａＮｍｕｌｔｉｐｌｅｑｕａｎｔｕｍｗｅｌｌｂｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓａｎｄｉｔｓ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈｐｄｏｐｅｄｑｕａｎｔｕｍｗｅｌｌｂａｒｒｉｅｒｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，２００８，９３（１２）：１２１１０７１２１１０７３．

［２３］　武芹，全知觉，王立，等．Ｓｉ（１１１）衬底切偏角对ＧａＮ基ＬＥＤ外延膜的影响［Ｊ］．发光学报，２０１５，３６（４）：４６６４７１．

ＷＵＱ，ＱＵＡＮＺＨＪ，ＷＡＮＧＬ，ｅｔａｌ．．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｍｉｓｃｕｔｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧａＮｂａｓｅｄＬＥＤｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎＳｉ

（１１１）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪ．Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，２０１５，３６（４）：４６６４７１．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［２４］　ＯＨＭＩＫ，ＦＵＪＩＭＯＴＯＫ，ＴＡＮＡＫＡＳ，ｅｔａｌ．．ＩｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＳｒＳ

∶ＣｅｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｖｉｃｅｓｂｙｐｏｓｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｎｅａｌｉｎｇｉｎＡｒＳａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［Ｊ］．Ｊ．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ，１９９５，７８（１）：４２８４３４．

［２５］　ＭＯＲＩＳＨＩＴＡＴ，ＭＡＴＳＵＩＭ，ＴＯＮＯＭＵＲＡＳ，ｅｔａｌ．．ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｃｅｎｔｅｒｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔＳｒＳ∶Ｃｅ

ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐｏｓｔａｎｎｅａｌｉｎｇｉｎＨ２Ｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０００，１５７（１２）：６１６６．
［２６］　ＢＡＲＴＨＫＡＲＬＷ，ＬＡＵＪＥ，ＰＥＴＥＲＳＯＮＧＧ，ｅｔａｌ．．ＭｅｔａｌｌｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｒＳ∶Ｃｅｆｏｒｔｈｉｎｆｉｌｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｄｅｖｉｃｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｊ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０００，１４７（６）：２１７４２１８０．

［２７］　ＭＩＳＨＲＡＳ，ＫＳＨＡＴＲＩＤＳ，ＫＨＡＲＥＡ，ｅｔａｌ．．ＳｒＳ∶Ｃｅ３＋，ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｖｉｃｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｄｅｐｏｓｉ

ｔｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１６，１８３：１９１１９６．

［２８］　ＫＡＮＥＪ，ＨＡＲＴＹＷ，ＬＩＮＧＭ，ｅｔａｌ．．Ｎｅｗｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｐｈｏｓｐｈｏｒｓｂａｓｅｄｏｎｓｔｒｏｎｔｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅ［Ｃ］．Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍｏｆ

ＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＤｉｓｐｌａｙ，ＳａｎＤｉｅｇｏ，ＣＡ，ＵＳＡ，１９８５：１６３１６６．

［２９］　ＳＵＮＳＳ．ＡｎｅｗｂｌｕｅｅｍｉｔｔｉｎｇＴＦＥＬｐｈｏｓｐｈｏｒ∶ＳｒＳ∶Ｃｕ［Ｊ］．Ｄｉｓｐｌａｙｓ，１９９９，１９（４）：１４５１４９．

［３０］　ＣＨＯＥＪＹ，ＢＬＯＭＱＵＩＳＴＳＭ，ＭＯＲＴＯＮＤＣ，ｅｔａｌ．．ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＳｒＳ∶Ｃｕｔｈｉｎｆｉｌｍｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｄｅｖｉｃｅｆａｂｒｉ

ｃａｔｅｄｂｙｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，２００２，８０（２２）：４１２４４１２６．

１２第１期 　　　　　王小平，等：蓝区无机薄膜电致发光材料研究进展



［３１］　ＡＮＩＬＡＥＩ，ＪＡＹＡＲＡＪＭＫ．ＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｒＳ∶Ｃｕ，ＦＡＣＴＦＥＬｄｅｖｉｃｅｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．

Ｊ．Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，２０１０，１３０（１１）：２１８０２１８３．

［３２］　ＡＮＩＬＡＥＩ，ＳＡＮＪＡＹＫＵＭＡＲＩＰ，ＪＡＹＡＲＡＪＭＫ．ＣｏｌｏｕｒｃｏｎｔｒｏｌｉｎＳｒＳ∶Ｃｕ，Ｃｌｐｏｗｄｅｒｐｈｏｓｐｈｏｒ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ

＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡ，２０１１，５３０（１１）：６２４６２７．

［３３］　ＹＡＭＡＤＡＮ，ＩＴＡＫＵＲＡＫ，ＫＵＲＡＣＨＩＹ，ｅｔａｌ．．ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｓｔｅｐａｎｎｅａｌｅｄＳｒＳ∶ＣｕｆｉｌｍｓｆｏｒｂｌｕｅＥＬｅｌｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｉｅ

ｉｃｅＴｅｃｈｎｉｃａｌＲｅｐｏｒｔＥｌｅｃｔｒｏｎＤｅｖｉｃｅｓ，２００８，１０８（３４）：１１１４．

［３４］　ＫＡＴＡＹＡＭＡＭ，ＫＡＴＯＡ，ＩＴＯＮ，ｅｔａｌ．．Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｄｅｖｉｃｅ：ＵＳ５６１２５９１［Ｐ］．１９９７０３１８．

［３５］　ＺＨＡＮＧＸＭ，ＷＵＨ，ＺＥＮＧＨＰ，ｅｔａｌ．．ＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳｒＧａ２Ｓ４∶Ｅｕ
２＋ａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｇｒｅｅｎＬＥＤｓ［Ｊ］．

Ｊ．ＲａｒｅＥａｒｔｈｓ，２００７，２５（６）：７０１７０５．

［３６］　ＲＯＮＯＴＬＩＭＯＵＳＩＮＩ，ＧＡＲＣＩＡＡ，ＦＯＵＡＳＳＩＥＲＣ，ｅｔａｌ．．Ｃｅｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｌｕｍｉ

ｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＳｒＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ，Ｎａ，ａｂｌｕｅｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔａｎｄｈｉｇｈｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃａｔｈｏｄｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ

ｄｉｓｐｌａｙｓ［Ｊ］．Ｊ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９９７，１４４（２）：６８７６９４．

［３７］　王林军，陈忠传，赵伟明，等．三元系ＳｒＧａ２Ｓ４∶Ｃｅ蓝色发光材料［Ｊ］．发光学报，１９９６（４）：３３２３３６．

ＷＡＮＧＬＪ，ＣＨＥＮＺＨＣＨ，ＺＨＡＯＷＭ，ｅｔａｌ．．ＴｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＳｒＧａ２Ｓ４∶Ｃｅｂｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪ．

Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，１９９６（４）：３３２３３６．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［３８］　王林军，陈忠传．赵伟明，等．蓝色发光材料 ＭＧａ２Ｓ４∶Ｇｅ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ）发光特性的研究［Ｊ］．无机材料学报，１９９７

（３）：３２１３２６．

ＷＡＮＧＬＪ，ＣＨＥＮＺＨＣ．ＺＨＡＯＷＭ，ｅｔａｌ．．ＢｌｕｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌＭＧａ２Ｓ４∶Ｇｅ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ）ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｃｈａｒ
ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｒｅｓｅａｒｃｈ［Ｊ］．Ｊ．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，１９９７（３）：３２１３２６．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［３９］　ＢＡＹＲＡＭＯＶＡ，ＮＡＪＡＦＯＶＨ，ＫＡＴＯＡ，ｅｔａｌ．．ＦｅａｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆＴＦＥＬａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｅｄｏｐｅｄＣａＧａ２Ｓ４，ａｎｄＳｒＧａ２Ｓ４，

ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｆｌａｓｈｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｊ．Ｐｈｙｓｉｃｓ＆ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＳｏｌｉｄｓ，２００３，６４（１０）：１８２１１８２４．

［４０］　ＰＥＴＲＹＫＩＮＶ，ＫＡＫＩＨＡＮＡＭ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢａＡｌ２Ｓ４∶Ｅｕｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｂｙｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｂｌｅｃｏｍｐｌｅｘｍｅｔｈ

ｏｄｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＣＳ２ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ．ＡｍｅｒｉｃａｎＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２００９，９２（ｓ１）：２７３１．
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