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钒掺杂纳米 ＴｉＯ２薄膜的结构和光吸收性能
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摘 要：采用磁控溅射法制备了不同Ｖ含量的纳米ＴｉＯ２薄膜，利用ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ光谱和ＵＶｖｉｓ吸收光谱对Ｖ掺杂
ＴｉＯ２薄膜的表面形貌、结晶特性、晶格应力和光吸收性能进行了分析．结果表明，Ｖ掺杂可促进ＴｉＯ２薄膜晶粒的定向生
长，得到尺寸分布较均匀的哑铃状晶粒，且可抑制薄膜的晶格膨胀和金红石型晶粒的生成．Ｖ掺杂ＴｉＯ２薄膜处于压应
力状态，且应力随Ｖ含量增加而增大．Ｖ掺杂使导带底向带隙延伸，ＴｉＯ２薄膜光学带隙变窄，光响应范围从紫外区红移
到可见光区域，提高了薄膜对可见光的吸收率．
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　　纳米 ＴｉＯ２因其特有的物理、化学性质，在电
子［１］、冶金、陶瓷［２］、化工［３］等领域具有广阔的应用前

景．ＴｉＯ２有三种晶型
［４］：锐钛矿型、金红石型和板钛矿

型．锐钛矿型具有较高的光催化氧化活性，是高效的
半导体光催化剂．但锐钛矿的带隙为３．２１ｅＶ，光响应
范围主要在紫外区，因而难以有效利用太阳光进行有

机物降解，限制了它的应用．为制备对可见光利用率
高、分散性好、比表面积大、尺寸分布均匀的锐钛矿型

纳米粒子，人们采用了不同方法对纳米 ＴｉＯ２的改性
进行了研究．与现代生产工艺相容的、最为突出的方
法是过渡金属离子掺杂改性［５］．Ｗａｎｇ等［６］用局域密

度近似法 （ＬＤＡ＋Ｕ）计算了 Ｖ掺杂 ＴｉＯ２薄膜的电
子结构，结果表明 Ｖ掺杂在导带底引入若干杂质能
级．通过控制掺杂量，调控光响应范围，可提高薄膜对
可见光的利用率［７９］．然而，Ｖ对晶型转变的作用，以
及晶型、粒度控制技术等方面目前还存在较大争议．
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Ｋａｃｚｍａｒｅｋ［７］和 Ａｌｅｓｓａｎｄｒｉ［８］等分别用磁控溅射法制
备了Ｖ掺杂的纳米ＴｉＯ２薄膜．Ｋａｃｚｍａｒｅｋ等

［７］的研究

结果表明，样品中晶粒尺寸约为５．５～１０．０ｎｍ，Ｖ以固
溶体形式均匀分布于晶格中．而 Ａｌｅｓｓａｎｄｒｉ等［８］的结

果表明Ｖ含量增大导致非晶相的增加．Ｇｒａｃｉａ等［９］用

等离子体增强化学气相沉积法（ＰＥＣＶＤ）制备了 Ｖ掺
杂的纳米ＴｉＯ２薄膜，结果表明，Ｖ均匀地分布在非晶
的ＴｉＯ结构中，但一定温度下退火可引起Ｖ的偏析．
潘海波［１０］、孙晓君［１１］等分别用溶胶凝胶法制备了 Ｖ
掺杂的纳米ＴｉＯ２薄膜．潘海波等认为，Ｖ

５＋在ＴｉＯ２中形
成替位式杂质，使锐钛矿相结构产生微应力，使大晶粒

扭曲畸变成小晶粒．孙晓君等认为，部分Ｖ元素可能以
Ｖ４＋形式替代了Ｔｉ４＋，并且Ｖ在表面有偏析现象，掺杂
促进了金红石相的生成．本工作采用磁控溅射法制备
出Ｖ掺杂纳米 ＴｉＯ２薄膜，并用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、
ＵＶｖｉｓ吸收光谱等分析方法对制备样品的晶型、微结
构、内应力和光吸收性能进行了表征和分析．

１　实验

１．１　材料及设备
实验用钛靶和钒靶的尺寸均为 ５９ｍｍ×５ｍｍ，

纯度９９．９９％，衬底为载波片 （７５ｍｍ×２５ｍｍ×
１ｍｍ）．实验用设备为 ＣＳ３００型磁控溅射仪，该设备
配备有一套连续可调直流电源和一套连续可调射频

电源，可分别对钛靶和钒靶供电，实现双靶共溅射．
１．２　薄膜制备

薄膜制备在 ＣＳ３００型磁控溅射仪上进行．制备
过程中，钛靶的电压 ５３０Ｖ、电流 ４５０ｍＡ、功率２８３．５
Ｗ．为得到不同Ｖ掺杂的ＴｉＯ２薄膜，实验中对钒靶采
用不同的溅射功率：０、２２．７、３８．２、１０３．５、１４０．０、
１７８．５和２２８．０Ｗ，对应的样品分别记为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、
Ｆ和 Ｇ．具体参数见表１．

实验中，Ａｒ为溅射气体，Ｏ２为反应气体，纯度均
为９９．９９９％．Ａｒ和Ｏ２流量分别为５和１５ｍＬ／ｍｉｎ，腔
室气压为１．３Ｐａ，衬底温度２５０℃．每次沉积镀膜前先
用隔板挡住衬底，用氩气预溅射５ｍｉｎ以除去金属靶
表面的氧化层，然后移开隔板开始沉积镀膜．薄膜制

备过程中，样品台保持 ６０ｒ／ｍｉｎ的旋转速率，以保证
沉积薄膜的均匀性．制备样品的厚度约为８００ｎｍ．
１．３　测试方法

用 ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电子显微镜观察 Ｖ掺杂纳
米ＴｉＯ２薄膜的表面形貌．用 Ｄ／ＭＡＸ２４００型 Ｘ射线
衍射仪（辐射源 Ｃｕ，Ｋα线，波长０．１５４１８ｎｍ）探测 Ｖ
掺杂纳米ＴｉＯ２薄膜的结晶特性，用 Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯＸ射
线衍射仪对测试结果进行分析．采用 ＵＶ３１０１型 ＵＶ
ｖｉｓ分光光度计（日本岛津公司）测量膜厚和透射率
（入射光波长范围为 ２００～３２００ｎｍ，最小采样间隔
０．１ｎｍ）．用 ＲｅｎｉｓｈａｗＭＲ２０００拉曼光谱仪探测薄膜
的光散射特性（激发光波长５３２ｎｍ，激发功率３ｍＷ，
分辨率１．５１ｃｍ－１）．

２　结果与讨论

２．１　形貌
图１（ａ）、１（ｂ）和１（ｃ）分别是样品 Ａ、Ｂ、Ｃ的表

面形貌．由图１（ａ）可知，样品 Ａ晶粒呈颗粒状或条
状，粒径差异也较大．与 Ａ相比，样品 Ｂ（图１（ｂ））晶
粒的形状和尺寸均无明显变化，而样品 Ｃ（图１（ｃ））
晶粒则主要呈哑铃状，且粒度分布也比较均匀．分析
认为，样品晶粒形状和大小的变化归因于Ｖ的掺杂可
促进晶粒的定向生长．
２．２　ＸＲＤ分析

图２是不同 Ｖ含量的纳米 ＴｉＯ２薄膜的 ＸＲＤ图
谱．图中Ｒ（１１０）是金红石相的特征峰，其余均为锐钛
矿相的特征峰［１２］．从图 ２可以看出，随着Ｖ含量的增
大：①（２００）、（２１１）和（２２０）特征峰强度逐渐增强，其
原因是Ｖ掺杂引起ＴｉＯ２晶粒的定向生长；②（００４）和
（１１２）峰的相对强度先增大后减弱，表明适量 Ｖ掺杂
可促进薄膜沿＜００４＞和＜１１２＞方向的生长，而过掺
杂则抑制了薄膜沿这两个方向的生长；③ Ｒ（１１０）特
征峰逐渐减弱直至消失，表明Ｖ掺杂能够抑制金红石
型相的生成．Ｖ原子的电子壳层结构为（Ａｒ）３ｄ３４ｓ２，Ｔｉ
原子的电子壳层结构为（Ａｒ）３ｄ２４ｓ２，Ｖ可能以 Ｖ４＋或
Ｖ５＋形式进入晶格，取代半径较大的Ｔｉ４＋，形成替位杂
质，在一定程度上抑制了晶格膨胀，降低了体系能，使

表１　钒靶的溅射类型和实验参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｓｔｙｌｅａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｖａｎａｄｉｕｍｔａｒｇｅｔ

Ｓａｍｐｌｅ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｓｔｙｌｅ Ｒａｄｉｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ０ ３５０ ４２５ ６９０ ７８０ ８５０ ９５０
Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ０ ０．０６５ ０．０９０ ０．１５０ ０．１８０ ０．２１０ ０．２４０
Ｓｅｌｆｐａｒｔｉａｌｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ０ ８０ ９５ １９５ ２２５ ２７０ ３１０
Ｐｏｗｅｒ／Ｗ ０ ２２．７５ ３８．２５ １０３．５０ １４０．００ １７８．５０ ２２８．００

５３
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图１　样品 Ａ（ａ）、Ｂ（ｂ）、Ｃ（ｃ）的表面形貌
Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅＡ（ａ），Ｂ（ｂ）ａｎｄＣ（ｃ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图２　未掺杂（样品 Ａ）和 Ｖ掺杂（样品 Ｂ～Ｇ）ＴｉＯ２薄膜的
ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｏｕｔ（ｓａｍｐｌｅＡ）ａｎｄ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｄｏｐｉｎｇｓ（ｓａｍｐｌｅｓＢＧ）

溅射生成的锐钛矿型纳米粒子没有足够的能量越过相

变势垒，因而抑制了金红石相的生成．
２．３　Ｒａｍａｎ光谱

图３是制备样品的拉曼光谱．锐钛矿型 ＴｉＯ２的
拉曼振动模式为 Ａ１ｇ＋２Ｂ１ｇ＋３Ｅｇ

［１３］，分别分布在１４４
（Ｅｇ）、１９８（Ｅｇ）、３９７（Ｂ１ｇ）、５１３（Ａ１ｇ）、５１５（Ｂ１ｇ）和
６４１（Ｅｇ）ｃｍ

－１左右．其中 １４４ｃｍ－１是对称类型为 Ｏ
ＴｉＯ的变角振动峰，是代表四方相振动的Ｅｇ声子模，
强度最大，为锐钛矿相的特征峰．从图３可以看出，
随着Ｖ含量增大，各谱峰的相对强度均明显下降，１４４
ｃｍ－１主峰发生了显著蓝移．这可能是由于半径较小的
Ｖ４＋等价取代了Ｔｉ４＋所致［１１］．Ｖ４＋取代Ｔｉ４＋可导致晶
格中的ＴｉＯ键变短，使 Ｔｉ４＋离子在“ＴｉＯ６”八面体中
的振幅缩小，其振动软模数目和拉曼活性随之下

降［１４］，谱峰强度减小，峰位发生改变．
与ＸＲＤ测试结果不同，Ｒａｍａｎ光谱中并未发现

金红石相的特征峰，这是由于两种测试手段的差异造

成的．由于 Ｒａｍａｎ测试所用激发光（波长５３２ｎｍ）的
穿透深度小，ＸＲＤ测试所用 Ｘ射线（波长０．１５４１８
ｎｍ）穿透深度大，因而拉曼光谱对样品表面更加敏感
一些．这表明所制备样品的表面主要为锐钛矿相结

图３　不同Ｖ含量的ＴｉＯ２薄膜的拉曼光谱
Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｄｏｐｉｎｇｓ

构，内部有少量金红石相存在．
表２是锐钛矿型 ＴｉＯ２的１４４ｃｍ

－１主峰的拉曼峰

移、半高宽度、Δωｏｂ、Δωｄ和 Δωｓ数值．纳米 ＴｉＯ２薄膜
与单晶体相ＴｉＯ２的拉曼峰移的差值 Δωｏｂ主要由两个
分量Δωｄ和Δωｓ构成

［１５］，亦即：

Δωｏｂ ＝Δωｄ＋Δωｓ （１）
Δωｄ由晶粒细化效应引起．Δωｄ与谱峰半高宽度Ｗ的
关系为：

Δωｄ ＝－０．３Ｗ （２）
Δωｓ由薄膜内应力引起．Δωｓ与晶格应力 σ的关系
为：

Δωｓ＝ｐσ （３）
其中，ｐ为一常数，与格林爱森参数、泊松比和体弹模
量有关．

从表 ２可以看出，随着 Ｖ含量增大，半高宽度逐
渐增大，Δωｄ值逐渐减小，这表明 Ｖ含量增大使薄膜
平均粒径减小，这与潘海波等［１０，１６］的实验结果一致．
因为Δωｓ为正值，因此晶格处于压应力状态．随着 Ｖ
含量增大，Δωｓ值逐渐增大，表明 Ｖ含量增大使晶格
内应力增大．陈喜明等［１６］采用 ｓｏｌｇｅｌ法制备了 Ｖ掺
杂ＴｉＯ２薄膜，分析结果表明，晶格应力随Ｖ含量增加
而增大，与本文结论一致．Ｖ４＋占据Ｔｉ４＋位置时，必将
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表２　不同Ｖ含量ＴｉＯ２样品的拉曼数据
Ｔａｂｌｅ２　ＲａｍａｎｄａｔａｏｆＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｅｒｅｎｔＶｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｂｕｌｋ

Ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ－１ １４１．７４ １４１．６１ １４１．８６ １４３．７８ １４４．８１ １４５．５７ １４７．８１ １４４．１５

ＦＷＨＭ／ｃｍ－１ １８．４９ １８．４１ １９．５３ ２１．１４ ２５．４０ ２９．５７ ３２．７６ －

Δωｏｂ／ｃｍ
－１ －２．４１ －２．５４ －２．２９ －０．３７ ０．６６ １．４２ ３．６６ －

Δωｄ／ｃｍ
－１ －５．５４７ －５．５２３ －５．８５９ －６．４２３ －７．６２ －８．８７１ －９．８２８ －

Δωｓ／ｃｍ
－１ ３．１３７ ２．９８３ ３．５６９ ６．０５３ ８．２８ １０．２９１ １３．４８８ －

产生微应力［１７，１８］，使原有的“ＴｉＯ６”八面体得以进行
结构上的调整，形成更稳定的结构．晶粒细化引起峰
位向低波数方向移动，应力增大引起峰位向高波数方

向移动．随着Ｖ含量增加，应力增大引起的峰移逐渐
占据主导优势，因此主峰位置随Ｖ含量增加逐渐向高
波数方向移动．
２．４　光吸收性能

图４是未掺杂样品 Ａ及 Ｖ掺杂样品 Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、
Ｆ、Ｇ的透射光谱．从图４可看出，样品 Ａ、Ｂ、Ｃ的吸光
范围主要在紫外区．从样品 Ｄ到 Ｇ，吸光范围逐渐过
渡到可见光范围．样品Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ、Ｇ在４００ｎｍ波
长处 的 透 射 率 分 别 为 ５３．５％、４０．８％、２８．８％、
１５．７％、６．９％、３．３％和０．９％．Ｖ掺杂在导带底引入
若干杂质能级［６］，Ｖ含量增大使杂质能级态密度增
大，并逐渐展宽成能带，使导带底向带隙拓展，因而光

学带隙变窄，吸光范围移动到可见光区．
透射率在可见光范围内的波动来源于薄膜对光

的干涉效应［１９］．当光垂直入射薄膜材料时，到达薄膜
表面与界面处的两束光间发生干涉，产生干涉极大值

与干涉极小值，导致透射率出现波动．据此，可对薄膜
的厚度、折射率、吸收系数等参数进行计算［２０］．

在吸收边附近，吸收系数α可表示为
α（ω）＝－ｌｎＴ（ω）／ｄ （４）

图４　不同Ｖ含量的ＴｉＯ２薄膜的紫外可见透射光谱
Ｆｉｇ．４　ＵＶｖｉｓｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔＶｄｏｐｉｎｇｓ

图５　不同Ｖ含量的ＴｉＯ２薄膜的α
２与ｈｖ的关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔｓｏｆα２ｖｓｈｖｆｏｒＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｄｏｐｉｎｇｓ

表３　各样品的光学带隙和吸收边波长
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｄｇｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆｓａｍｐｌｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｂｕｌｋ
Ｏｐｔｉｃａｌ
ｂａｎｄｇａｐ／ｅＶ

３．３７３．３３３．３０３．２３３．１９３．１０３．０３３．２１

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ３６８ ３７２ ３７６ ３８４ ３８９ ４００ ４０９ ３８６

其中Ｔ、ｄ分别是透过率和膜厚．对于直接带隙半导
体，吸收系数α与光子能量的关系为：

α（ｈｖ）＝Ａ（ｈｖ－Ｅｇ）
ｎ （５）

其中，Ａ为常数，Ｅｇ为光学带隙．指数ｎ由电子的跃迁
类型决定，ｎ值可取１／２、２、３／２和３，分别代表了电子的
直接跃迁、间接跃迁、直接禁戒跃迁和间接禁戒跃

迁［１４］．对不同的ｎ值进行计算，分别得出α２、α１／２、α２／３、
α１／３和ｈｖ的曲线关系，通过直线外推至Ｘ轴即可确定
不同跃迁类型的光学带隙宽度．结果表明，ｎ＝１／２时，
α２与ｈｖ有较好的线性关系．其变化曲线如图５所示．
表３是由图５确定的光学带隙及对应的吸收边波长．

３　结论

１）采用磁控共溅射法制备 Ｖ掺杂纳米 ＴｉＯ２薄
膜，Ｖ掺杂能抑制薄膜中金红石相的生成，得到形状
规则、尺寸分布较均匀的哑铃状锐钛矿相晶粒．
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２）Ｖ掺杂纳米 ＴｉＯ２薄膜处于压应力状态，压应
力随Ｖ含量增加而增大．
３）与未掺杂ＴｉＯ２薄膜相比，Ｖ掺杂使ＴｉＯ２薄膜

的光学带隙变窄，其吸收光谱红移至可见光区，提高

了ＴｉＯ２薄膜对可见光的利用率．

参考文献：

［１］ＢａｂｅｌｏｎＰ，ＤｅｐｕｉｅｄｔＡＳ，ＭｏｓｔｅｆａｓｂａＨ，ｅｔａｌ．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，
１９９８，３２２（１２）：６３６７．

［２］ＬｉＹ，ＨａｇｅｎＪ，ＳｃｈａｆｆｒａｔｈＷ．Ｓｏｌ．ＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒ．Ｓｏｌ．Ｃｅｌｌｓ，
１９９９，５６（２）：１６７１７４．

［３］ＷａｔａｎａｂｅＴ，ＮａｋａｊｉｍａＡ，ＷａｎｇＲ，ｅｔａｌ．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，１９９９，
３５１（１２）：２６０２６３．

［４］秦 纬，刘建军，左胜利，等（ＱＩＮＷｅｉ，ｅｔａｌ）．无机材料学报（Ｊｏｕｒ
ｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ），２００７，２２（５）：９３２９３６．

［５］何 静，江伟辉，于 云，等（ＨＥＪｉｎｇ，ｅｔａｌ）．无机材料学报（Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ），２００５，２０（３）：７１３７１９．

［６］ＷａｎｇａＹ，ＤｏｒｅｎＤ．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｏｍｍｕｎ．，２００５，１３６（３）：１４２
１４６．

［７］ＫａｃｚｍａｒｅｋＤ，ＤｏｍａｒａｄｚｋｉＪ，ＢｏｒｋｏｗｓｋａＡ．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，

２００７，５１５（１６）：６３４７６３４９．
［８］ＡｌｅｓｓａｎｄｒｉＩ，ＣｏｍｉｎｉＥ，ＢｏｎｔｅｍｐｉＥ．ＳｅｎｓｏｒｓＡｃｔｕａｔｏｒｓＢ，２００５，

１０９（１）：４７５１．
［９］ＧｒａｃｉａＦ，ＨｏｌｇａｄｏＪＰ，ＣｏｎｔｒｅｒａｓＬ，ｅｔａｌ．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，２００３，

４２９（１２）：８４９０．
［１０］潘海波，林德娟，刘隆兴，等．材料研究学报，２００１，１５（５）：５３５

５３９．
［１１］孙晓君，井里强，蔡伟民，等．硅酸盐学报，２００２，３０（增刊）：２６

３０．
［１２］ＹｕＪＣ，ＹｕＪＧ，ＨｏＷＫ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．，２００２，１４（９）：

３８０８３８１６．
［１３］ＯｈｓａｋａＴ，ＩｚｕｍｉＦ，ＦｕｊｉｋｉＹ．Ｊ．ＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃ．，１９７８，７（６）：

３２１３２４．
［１４］王智民，李 丽，刘静波，等．化学学报，２００５，６３（１）：８１８５．
［１５］方容川．固体光谱学，第一版．合肥：中国科学技术大学出版社，

２００１：３２０３２３．
［１６］陈喜明，蒋 新．浙江大学学报（工学版），２００６，４０（１）：１４５１４８．
［１７］ＤｅｐｅｒｏＥ．Ｊ．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｈｅｍ．，１９９３，１０４（２）：４７０４７５．
［１８］ＤｅｐｅｒｏＥ，ＰａｏｌｏＢｏｎｚｉ，ＭｉｒｅｌｌａＭｕｓｃｉ，ｅｔａｌ．Ｊ．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｈｅｍ．，

１９９４，１１１（２）：２４７２５２．
［１９］赖发春，林丽梅，瞿 燕．光子学报，２００６，３５（１０）：１５５１１５５４．
［２０］李 丹，何愿华，柳清菊．大学物理，２００５，２４（７）：３６３９．

８３


