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采用溶胶+凝胶旋涂法在玻璃衬底上制备了 ,-，,.单掺杂及 ,-，,.共掺杂 /01薄膜 2用金相显微镜观察了 ,-
与 ,.掺杂对 /01薄膜形貌的影响 2 3射线衍射（345）研究揭示所有 /01薄膜样品都存在（&&"）择优取向，在 ,.单
掺的 /01薄膜中晶粒尺寸最大 2对所有样品的室温光致发光测量都观察到较强的蓝光双峰发射和较弱的绿光发
射，其中长波长的蓝光峰和绿光峰都能够通过掺杂进行控制 2对不同掺杂源的 /01薄膜发光性能进行了分析，认为
蓝光峰来源于电子由导带底到锌空位能级的跃迁及锌填隙到价带顶的跃迁，绿光峰是由于掺杂造成的氧错位缺陷

能级所致 2
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! C 引 言

氧化锌（/01）是一种!+"族直接宽带隙半导
体，室温下带隙为 *C( DE，激子束缚能高达 %& 8DE，
稳定的晶体结构是六角纤维锌矿结构，晶格常数 !
F &C*"G) 08，" F &C6"&% 082 /01具有优异的物理化
学性质，如高化学稳定性和高温稳定性，特别是蓝光

和紫外光区域具有优异的发光特性，在紫外探测器、

发光二极管、半导体激光器、光电探测器、表面声波

器件及太阳能电池等领域具有重要的应用价值［!］2
随着科学技术的迅速发展，对蓝光和紫光等短波长

发光材料的需求越来越迫切，因此对 /01发光的进
一步研究就显得更有意义 2

/01的禁带宽度可由二价离子替代阳离子位置
来调节［"］，通过不同过渡金属元素掺杂可以调节

/01薄膜的发光性质，特别是紫光和蓝光发光 2如：
朋兴平等［*］通过 ,.掺杂 /01薄膜来获得较强的蓝
光发射，李爱侠等［G］通过电子束蒸发沉积成膜工艺

在单晶H:（!!!）上制备 ,.掺入 /0,-1薄膜中得到较
强的双峰蓝光发射 2利用微量的过渡元素掺杂 /01
薄膜可以在不改变其纤锌矿结构的条件下调节薄膜

的发光性质，获得半导体薄膜优异的光学性能 2

四配位的 /0" I（&C&%& 08），,.I（&C&%& 08）和
,." I（&C&6( 08），,-" I（&C&6’ 08）和 ,-* I（&C&6’ 08）
的离子半径非常接近［6，%］，所以 ,-，,. 掺杂 /01 的
晶格常数不会发生大的改变，但是 ,-，,.掺杂 /01
的光学性质却有较大的变化 2特别是对于 /01的发
光，,-，,.原子掺杂能起到很好的催化作用，所以深
入探究 ,-，,.掺杂 /01薄膜的发光机制很有意义 2
比较研究 ,-，,. 单掺杂与 ,-，,. 共掺杂 /01薄膜
的发光对其发光机制的理解是一种有效的手段 2既
然 ,-，,.掺杂 /01薄膜在不改变其纤维锌矿结构
的条件下可能获得较好的发光性能，而溶胶+凝胶法
是一种制备工艺简单、成本低廉、镀膜均匀的制膜方

法，所以本文采用溶胶+凝胶法在玻璃衬底上制备微
量 ,-，,.掺杂的 /0! ? # ? $ ,-#,.$1（ # F &，$ F &；# F
&C&6，$ F &；# F &，$ F &C&6；# F &C&*，$ F &C&"）薄膜 2
并通过 3射线衍射（345）和荧光发光（JK）谱分析
薄膜中微量的 ,-，,. 对薄膜微结构和蓝光发光区
域发射峰的影响，探讨了发光机理与不同掺杂状态

的关系 2

" C 实 验

/0! ? # ? $,-#,.$1样品通过溶胶+凝胶法合成，实
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验条件如下：按 !"，#$，#%的化学计量比，将适量的
硝酸锌 !"（&’(）)·*+)’、乙酸铜 #%（#+(#’’）)·

+)’、乙酸钴四水 #$（#+(#’’）)·,+)’配成混合物
溶解在 ,- ./无水酒精中并加入乙醇胺 #)+0&’作
为稳定剂在*- 1水浴中进行磁力搅拌 )23 4制备溶
液，并在室温下静放 0) 4；基片清洗：先用去离子水
冲洗，并在丙酮溶液中超声波清洗 5- .6"，接着用去
离子水冲洗，然后用酒精清洗，最后将基片烘干；将

烘干且表面干净的基片放在匀胶机（789,:型）上，
设置样品转架转速为 (--- ;<.6"；在转架低速旋转下
将静放后的溶胶滴在基片上，然后在高速旋转下进

行旋涂，并在53- 1的烘烤炉中进行烘烤持续 3
.6"，自然冷却，重复旋涂 0次；将表面附有溶胶的基
片放入马弗炉中，先将温度升高到)3- 1处理 5-
.6"，再将温度升高到,3- 1进行持续) 4的退火处

理，最后制备出表面光滑均匀的薄膜样品 =样品测
试：在室温下利用金相显微镜进行 ,- > 5*倍率的图
样拍摄；对样品进行 ?@A测量；在荧光分光光度计
上用波长为 )*-和 ()3 ".的激发光对样品进行 B/
谱测量，光谱的波长范围分别为 )*-—03- ". 和
()3—*3- ".=

( 2 结果与讨论

!"#" 样品的形貌分析

制备的 !"5 C ! C " #$!#%"’ 薄膜样品的显微形貌
图如图 5所示 =图 5中（D）—（E）分别是生长在玻璃
基片上，经,3- 1退火处理后的纯 !"’薄膜、#$ 掺
杂 !"’薄膜、#%掺杂 !"’薄膜及 #$，#%共掺杂 !"’

图 5 #$，#%掺杂 !"5 C ! C "#$!#%"’薄膜的显微形貌 （D）!"’薄膜，（F）!"-2G3 #$-2-3 ’薄膜，（H）!"-2G3 #%-2-3 ’薄膜，（E）

!"-2G3#$-2-(#%-2-)’薄膜

薄膜 =在图中我们可以看出小颗粒在薄膜表面分布
均匀，纯 !"’薄膜和 #%掺杂的 !"’薄膜能清晰地
看到有规则形状的颗粒，而 #$ 掺杂以及共掺杂的
!"’薄膜表面不能清晰地看出颗粒的形状，这可能
是 #$原子掺杂对 !"’颗粒生长产生了影响 =

!"$" 样品的结构分析

图 ) 是 !"5 C ! C " #$!#%I’ 薄膜样品的 ?@A 图 =
可以看出所有样品的（--)）峰都最强，说明样品都
存在 # 轴择优取向生长 =（--)）峰对应的 )!角分别
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图 ! "#，"$掺杂 %&’ ( ! ( ""#!"$")薄膜的 *+,图谱

为 -./-!0，-./-10，-./..0和 -./.203从图中还可以看
出 "$掺杂的 %&)薄膜的（11!）衍射峰半峰宽最小，
强度最强，说明 "$掺杂的 %&)薄膜 # 轴择优取向
最好 3从图中还可以看出，掺杂样品仍然保持纤锌矿
结构，而且没有形成 "#! 4，"#- 4 和 "$4，"$! 4 的杂质
相 3但是，掺杂 %&)的衍射峰峰位都出现了偏移，表
明掺杂后生长的薄膜沿 # 轴都存在内应力，由薄膜
的内应力公式［5］

! 6 ./7-2 8 ’1’’ #1 (( )# 9 #1
可计算薄膜样品的内应力，其中 #1 为粉末的晶格常
数（1/71!2 &:）3计算结果为负值时，则薄膜沿 # 轴
方向受到拉伸为张应力，反之为压应力 3经计算

所有样品的的轴应力都为张应力 3
采用布拉格公式和 ;<=>??>?公式对多晶样品的

微结构数据进行计算，计算公式如下：

$ 6 1/@A"
%<#B#
， （’）

!&BC&# 6"， （!）

’ 6 &()*
.
- (! 4 () 4 )( )! 4 *! ’( )#!

!

3 （-）

（’）式中 $ 为晶粒尺寸，"为 *射线源波长（1/’7’1.
&:），% 为半高全宽，#为衍射角；（!），（-）式中 & 为
晶面间距，(，)，* 为密勒指数，’ 与 # 是晶格常数 3
样品微结构计算数据如表 ’所示 3从表中可以看出，
在玻璃衬底上制备的纯 %&) 薄膜的晶格常数比稳
定的 %&)晶格常数都小 3 "$，"#掺杂 %&)薄膜的 ’
轴和 # 轴的晶格常数都同时变小，而且共掺杂之后
晶格常数更小 3这是因为半径较小的 "#! 4，"#- 4 离

子取代 %&! 4 离子进入 %&) 晶格 3 "$4 离子半径为

1/121 &:，"$! 4离子半径为 1/175 &:，因此 "$掺杂
后晶格常数变小，可能存在 "$! 4取代 %&! 4离子进入
了 %&)晶格的情况 3从表中还可以看出 "$ 单掺杂
%&)薄膜的晶粒尺寸较大 3理论计算［@］认为 "#原子
与周围原子之间的共价相互作用强于 %&原子与周
围原子之间的相互作用，而 "$与 %&的键合能力相
近，因此 "$ 掺杂后不会对 %&)的晶体质量有明显
影响 3这很好地说明了为什么 "$ 单掺杂的 %&)晶
粒尺寸最大 3

表 ’ *+,图谱结构的计算结果

&（11!）9&: &（’1’）9&: ’9&: #9&: $9&:

%&) 1/!77A 1/!.-2 1/-’A@ 1/7’’@ ’./A

%&1/A7"#1/17) 1/!772 1/!.-2 1/-’A5 1/7’’! ’2/@

%&1/A7"$1/17) 1/!77’ 1/!.-- 1/-’A2 1/7’1! ’@/-

%&1/A7"#1/1-"$1/1!) 1/!7.A 1/!.!A 1/-’A’ 1/71A@ ’./A

!"!" 样品的发光特性分析

图 -和图 .分别是用波长为 !21和 -!7 &:的激
发光测量的 %&’ ( ! ( " "#!"$")薄膜的 DE谱，所有样
品中都观察到了蓝光双峰带 3激发波长为 !21 &:
时，纯 %&)和 "$掺杂 %&)薄膜的蓝光双峰的峰位
都出现在 .’! 和 .@- &: 附近，与朋兴平等［-］在 "$
掺杂 %&)薄膜的 DE谱中观察到 .’1 &:的蓝光峰一
致；而 "#掺杂 %&)和共掺的 %&)薄膜的蓝光双峰
的峰位都出现在 .!1和 .@. &:附近 3李爱侠等［.］在

单晶;C（’’’）衬底上制备的 "#，"$ 共掺杂的 %&)薄
膜中观察到了 -A1 &:附近的紫外发光峰和纯 %&)
样品薄膜中在 -@1 &: 附近的紫外发光峰，而马勇
等［A］在玻璃衬底上制备的 %&) 薄膜中也没有观察
到紫外发光峰，与本实验结果一致，说明紫外发光峰

受衬底的影响 3在 DE 谱中我们还观察到了 .@- 和
.@. &:附近的蓝光峰，李爱侠等［.］的实验中观察到
了 .55 &:（!/2 >F）的蓝光峰，我们认为蓝光发射峰
位发生一定的移动主要是由于衬底的不同导致带宽

发生了变化 3
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图 ! 激发光波长为 "#$ %&时 ’%( ) ! ) "*+!*,"-薄膜的 ./谱

图 0 激发光波长为 !"1 %&时 ’%( ) ! ) "*+!*,"-薄膜的 ./谱

当激发波长为 !"1 %&时（如图 0所示），纯 ’%-
薄膜和 *, 掺杂 ’%-薄膜都出现了 0$!，00$ 和 02$
%&附近的蓝光发射，而 *+掺杂之后 0$! %&处蓝光
发射强度减弱，003和 02" %&附近的蓝光发射强度
增强 4王卿璞等［($］也观察到了 00# %& 处的蓝光发
射，并认为是由于氧空位浅施主能级上的电子到价

带上的跃迁所导致的 4这再次说明 *+" 5，*+! 5 离子
进入 ’%-晶格导致氧空位缺陷 4在 ./谱中我们还
观察到 *, 掺杂导致蓝光双峰的发光强度变弱，而
李爱侠等［0］在实验中观察到随着 *,掺杂浓度的增
加蓝光双峰的发光强度越来越强 4我们最近的计算
表明，*+，*, 共掺杂 ’%- 中 *, 原子中的电子有向
*+的趋势［((］，我们认为这可能是因为 *,的键合能
力较弱，不容易形成缺陷 4
文献中认为蓝光双峰的发射主要是由氧空位、

锌空位、氧填隙、锌填隙和氧错位等缺陷能级产生 4
对 ’%-进行掺杂导致氧空位、锌空位、氧填隙、锌填
隙和氧错位等缺陷的改变，从而调节了掺杂 ’%-薄
膜的蓝光发射 4我们认为掺杂 *+，*,样品的蓝光发
射来源于掺杂所引起的缺陷能级的跃迁 4在 *,，*+

原子掺杂薄膜中，掺杂原子主要以 *,5，*," 5 和
*+" 5，*+! 5 离子的形式存在 4 *,5 离子半径（$6$#$
%&）与 ’%" 5 离子半径（$6$#$ %&）一样，容易形成填
隙原子和锌填隙原子缺陷 4而 *," 5（半径为 $6$13
%&）和 *+" 5（半径为 $6$12 %&）离子半径均小于 ’%
离子半径，在 ’%-薄膜中主要形成替位式杂质和填
隙式杂质 4当 *, 单掺 ’%- 薄膜时，薄膜中 *,5 和

*," 5离子主要形成锌填隙原子缺陷、替位式和填隙
式杂质，对薄膜中锌空位和锌填隙缺陷浓度同时产

生影响，并且在 ./图中蓝光双峰相对强度同时减
小，我们认为 *, 单掺杂导致锌空位和锌填隙缺陷
浓度都减少 4但是在 *+ 单掺杂 ’%- 薄膜的 ./ 谱
中，我们观察到 0"$ %& 处的蓝光峰强度减弱，020
%&附近的蓝光峰强度明显增强，可推测相应的缺陷
浓度增加 4在掺杂的薄膜中 *+原子以 *+" 5，*+! 5的
形式存在，容易形成替位式杂质和填隙式杂质，与

*,单掺 ’%-薄膜相比锌填隙原子缺陷浓度减少，锌
空位缺陷浓度增加 4在 ./谱中我们观察到 0"$ %&
处的蓝光峰强度减弱，020 %&附近的蓝光峰强度增
强，说明 0"$ %& 处的蓝光峰与锌填隙原子缺陷有
关，020 %&附近的发光峰与锌空位浓度有关 4在 *+，
*,共掺杂 ’%-薄膜的 ./谱中，蓝光双峰的变化趋
势明显，但是弱于 *+ 单掺杂 ’%-薄膜的蓝光双峰
变化，可能是因为共掺时薄膜中 *+离子浓度减小，
从而使锌空位和锌填隙缺陷浓度都减小 4此外，影响
锌空位和锌填隙缺陷浓度的因素可能还存在很多，

如基片选择、制作方法、退火温度等 4
理论上利用全势线性多重轨道方法［("，(!］可以计

算出 ’%-薄膜的氧空位、锌空位、氧填隙、锌填隙、
和氧错位等几种缺陷的能级 4由计算可知：锌填隙缺
陷与价带顶间的能量差为 "67 89，锌空位缺陷能级
到导带底间的能量差为 "6# 89，与我们观察到的
0"$ %&（"677 89）和 020 %&（"61# 89）蓝光发光双峰
能量近似，说明蓝光发射与锌缺陷有关，即蓝光双峰

主要是由于电子由锌填隙能级到价带顶的跃迁及导

带底到锌空位能级的跃迁，前面的实验数据也印证

了这一点 4
在 ’%( ) ! ) " *+!*,:- 薄膜样品的 ./ 谱中还发

现，当 *,单掺 ’%-时，出现了 1"$ %&附近强度较弱
的绿光发射，*+单掺 ’%-时，出现了 1"3 %&附近的
强绿光发射，而 *+，*,共掺杂时，出现 1"0 %&附近
的较强绿光发射 4该发光峰主要是掺杂造成氧错位
缺陷能级的加强，能带中形成了杂质带，出现带边能
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级与深能级的复合所导致的［!"］#我们的结果与 $%&
等［!’］用固相反应法制备的 ()掺杂 *&(+,薄膜的发
光有很大差别，他们发现只有在纯 *&,能观察到自
由激子发光的带边发射，*&(+,薄膜中只能看到弱
的绿光发射（’!- &.），而 ()掺杂量的增加可导致绿
光发射明显增强 #这表明不同实验条件制备得到的
*&! / ! / "(+!()",薄膜样品中的缺陷差别很大，通过
这些缺陷的控制完全可以对 *&, 薄膜的发光进行
控制 #

" 0 结 论

采用溶胶1凝胶法在玻璃衬底上制备 (+，()单

掺和共掺 *&,薄膜 #通过金相显微镜观察了 (+，()
掺杂对 *&,薄膜形貌的影响，发现纯 *&,薄膜、(+
单掺和 (+，()共掺 *&,薄膜的表面更均匀 # 234和
荧光光谱仪测试发现，掺杂物离子都进入了 *&,晶
格，所有样品都具有沿 # 轴择优取向，而 ()单掺的
*&,薄膜中晶粒尺寸最大；通过掺杂可以控制样品
蓝光峰和绿光峰的发光，(+单掺杂的 *&,薄膜蓝光
峰和绿光峰发光强度最强 #对样品的发光现象进行
了解释，认为 (+，() 掺杂影响 *&, 薄膜中的氧空
位、锌空位和锌填隙等缺陷浓度，从而调节了样品蓝

1绿光发光带的强度 #蓝光双峰来源于电子由锌填隙
能级到价带顶的跃迁及导带底到锌空位能级的跃

迁，绿光峰来源于掺杂造成的氧错位缺陷能级 #

［!］ $++5 4 (，367&+89: 4 (，;%<68+=6 > 3，>+&6: 3 $，$%??+& ( @，

(A&?B688 C，DAE:FG @ ( !HH- $%&’( $)*)+ ,%--./ # !"# IHH
［J］ K6AE?+& ; >，L+E+& 4 K，MN O，D6+ P @，;?6%&6E Q JRR’ 01%2 #

3*)+1 # $#’ # #" JHI
［I］ K6&S 2 K，$A& @，QA& P ;，Q+&S $ C，@A&S P P JRR" 4#)*

05"6 # $’/ ##$ JTR’（%& (G%&6:6）［朋兴平、兰 伟、谭永胜、佟

立国、王印月 JRR" 物理学报 #$ JTR’］

［"］ $% U 2，V% D，$%) P W，@) W *，JRR- ,5’/+6+ 7%.1/*& %8

9.-’/+6#+/#+ %& !RRR（%& (G%&6:6）［李爱侠、毕 红、刘艳美、吴

明在 JRR- 发光学报 %& !RRR］

［’］ ;GA&&+& 3 4，KE6B%?? ( Q !HXH 4#)* ,1"6)*&&%21 # V：%# HJ’
［X］ ;GA&&+& 3 4 !HTX 4#)* ,1"6)*&&%21 # U：$% T’!
［T］ $%. @ Q，$66 ( D !HHH :5’/ $%&’( 8’&-6 $#$ !J
［-］ 4)A& W P，2) W，*G+) D K，;G6& P V，(G6& Y P，4%&S P (，

*G) @ > JRRT 4#)* 05"6 # $’/ # #’ ’I’H（%& (G%&6:6）［段满益、

徐 明、周海平、沈益斌、陈青云、丁迎春、祝文军 JRRT 物理

学报 #’ ’I’H］

［H］ WA P，@A&S @ $，$%A+ O >，$Z > @，;)& 2 L JRR" ;./#)’%/*&

3*)+1’*&6 $# !IH（%& (G%&6:6）［马 勇、王万录、廖克俊、吕建

伟、孙晓楠 JRR" 功能材料 $# !IH］

［!R］ @A&S Y K，*GA&S 4 D，WA D $，*GA&S 2 D，*GA&S 2 > JRRI

4<<& # $.18 # $#’ # %%" !J
［!!］ 2) W，*GA+ D，,:?E%5+= O，4)A& W P，2) $ 2 JRRH 4<<& #

05"6 # 9+)) # !"# R"ITR-
［!J］ K+:A9A [，Q+\%& C，WFC87&& [ JRRI 4<<& # $.18 # $#’ # %"(

’-H
［!I］ 2) K ;，;)& P W，;G% ( ; JRR! $#’ # ,5’/ # $+1 # U $! I’-（%&

(G%&6:6）［徐彭寿、孙玉明、施朝淑 JRR! 中国科学，U 辑 $!

I’-］

［!"］ ;)&S8A6 (，WA >，P)&5% O，;)& P，@+&S C O $，O6??6E:+& > V

!HHH 4<<& # 05"6 # 9+)) # )# JTX!
［!’］ $%& D Q，(G%& Q ;，;G%G > ( JRR" 4<<& # 05"6 # 9+)) # (# XJ!

’XJT!R期 吴定才等：(+与 ()掺杂 *&,薄膜的制备与光致发光研究



!"#$%&’(’ )#* +%,$,-./(#&’0&#0& ,1（2,，2.）!*,+&*
3#4 $%(# 1(-/’!

!" #$%&’()$*） +" ,-$’.)%&*） #")% /)%’0$*） 1" 2"’1$)%&*）

2$" 3)%&’4-"5） #6%& (-7%&’8"%*） !" 0)%’9)%*） 8$ +6%&’1")%*） 1" /$%&*）:

*）（ !"#$%$&$’ () *(+%, *$-$’ ./0#%1# 2 *1/((+ () ./0#%1# -", 3+’1$4("%1 3"5%"’’4%"5，*%1/&-" 6(47-+ 8"%9’4#%$0，:/’"5,& ;*<<;=，:/%"-）

5）（;’<-4$7’"$ () =-$’4%-+# 3"5%"’’4%"5，.-">/%/&- 8"%9’4#%$0，.-">/%/&- ;*><<<，:/%"-）

（?7@7$A7B > 8)%")CD 5<<E；C7A$F7B G)%"F@C$HI C7@7$A7B 5 /)C@- 5<<E）

JKFIC)@I
(6，(" F$%&L7 B6H7B )%B @6’B6H7B ,%M I-$% N$LGF O7C7 N)KC$@)I7B 6% I-7 &L)FF F"KFIC)I7 KD G7)%F 6N F6L’&7L HC6@7FF P Q-7

$%NL"7%@7 6N (6 )%B (" B6H$%& 6% I-7 F"CN)@7 G6CH-6L6&$7F 6N ,%M N$LGF O)F $%A7FI$&)I7BP 1’C)D B$NNC)@I$6% F-6OF I-)I )LL I-7 ,%M
I-$% N$LG F)GHL7F )C7 O7LL 6C$7%I7B )%B I-7 &C)$% F$R7 6N ("’B6H7B ,%M N$LG $F I-7 L)C&7FI P 4IC6%& KL"7 B6"KL7 7G$FF$6% )%B O7)S
&C77% 7G$FF$6% O7C7 6KF7CA7B $% I-7 H-6I6L"G$%7F@7%@7 FH7@IC) 6N )LL F)GHL7F )I C66G I7GH7C)I"C7 )%B K6I- L6%& O)A7L7%&I- KL"7
H7)S )%B &C77% H7)S @6"LB K7 G6B"L)I7B KD B6H$%& P Q-7 KL"7 B6"KL7 H7)SF )C7 @)"F7B KD IC)%F$I$6% 6N 7L7@IC6%F NC6G I-7 K6II6G
6N I-7 @6%B"@I$6% K)%B I6 R$%@ A)@)%@D 6C NC6G I-7 R$%@ $%I7CFI$I$)L I6 I-7 I6H 6N I-7 A)L7%@7 K)%BP +6O7A7C，I-7 &C77% H7)S $F
-$&-LD C7L7A)%I I6 I-7 6TD&7% FL$H N6CG7B KD B6H$%& P

"#$%&’()：,%M I-$% N$LGF，F6L’&7L，(6，(" B6H$%&，H-6I6L"G$%7F@7%@7
*+,,：>=UU，;=UU

!VC6W7@I F"HH6CI7B KD I-7 4@$7%I$N$@ ?7F7)C@- 3"%B 6N I-7 XB"@)I$6% #7H)CIG7%I 6N 4$@-")% VC6A$%@7，(-$%)（.C)%I 96P5<<;(<5<）P

: (6CC7FH6%B$%& )"I-6C P X’G)$L：-F"G$%&Y 5<<*ZD)-66P @6GP @%

;;5> 物 理 学 报 U=卷


