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摘 � 要: � 在氮气氛下,采用配体取代法, 即以 C60取代 Pd( Ph2PCH2PPh2) 2中一个 Ph2PCH2PPh2 合成出富勒烯金

属配合物 C60Pd( Ph2PCH2PPh2 ) , 采用元素分析、红外光谱、紫外可见光谱、光电子能谱以及 X 射线粉末衍射等手

段对产物进行表征. 同时研究了产物的光电性能、氧化还原性能及热稳定性能.光伏效应研究结果表明, 产物具有

优良的光电转化性能, 尤其是在 BQ/ H2Q 介质电对中, 光生电压最大达到 174 mV; 当 C60Pd( Ph2PCH2PPh2)薄膜

厚度为 1 �m 时,光伏效应值最大.
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Abstract � Fulerene complexe C60Pd( Ph2PCH 2PPh2) w as perpared by the method of ligand subst itut ion via the

reaction of C60 w ith Pd( Ph2PCH2PPh2) 2 under condit ion of a nit rogen atmosphere and reflux ing, and the tit le

compound w as appraised and characterized by methods of elemental analysis, FT-IR, UV-vis, XPS and XRD.

T he results show ed that the st ructure of purposeful product was that the Ph2PCH 2PPh2 took up tw o coordinat ion

sites of the central metal, and C60 took up another two sites in �-� feeback pat tern. T he porpert ies on photoelec-

tricity , redox and thermostability of the t it le complexe w ere studied. The results of studying on photoelectricity

showed that the photovoltaic ef fect of ( n+ n) heterojunct ion elect rode formed by C60Pd( Ph2PCH2PPh2) / GaAs

w as supper, especially in the BQ/H 2Q redox couple, and the greatest value of photovoltaic potent ial w as up to

174 mV. T he photovoltaic performance of C60Pd( Ph2PCH 2PPh2) / GaAs electrode at 1 �m for thickness of C60Pd

( Ph2PCH2PPh2) film w as the best .
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1 � 引 � 言

富勒烯独特的电子及空间结构使富勒烯及其衍

生物具有特殊的性质, 并以其潜在的广阔应用前景

引起了广大科学工作者的极大兴趣, 尤其是在富勒

烯化学修饰方面, 受到了人们的极大关注,通过对富



勒烯进行金属配位修饰可以使其具有特殊的物理化

学性能.目前,富勒烯金属配合物主要采用配体取代

或配体插入的方法进行合成, 并采用光谱吸收、X

射线晶体衍射等方法对产物进行表征[ 1- 7] . 这方面

研究的目的在于深入了解富勒烯的化学性质, 开发

新的化学反应并总结反应规律, 发展与完善富勒烯

化学;研究它们的结构与性能之间的关系,为富勒烯

的功能化、材料化的开发应用奠定基础.本工作合成

了C60Pd( Ph2PCH2PPh2)配合物, 采用元素分析、红

外光谱、紫外可见光谱、光电子能谱及 X射线粉末

衍射等手段对产物进行表征, 同时对产物的光电性

能、氧化还原性能以及热稳定性能进行了研究.

2 � 实 � 验

2. 1 � C60Pd( Ph2PCH2PPh2)配合物的合成

Pd( Ph2PCH2PPh2) 2 配合物的合成反应如下:

PPh3+ 2Li � Ph2PLi+ PhLi

PhLi+ ( CH 3) 3CCl � LiCl+ ( CH3) 3CPPh

Ph2PLi+ ClCH2Cl � Ph2PCH 2PPh2+ 2LiCl

4Ph2PCH2PPh2+ 2PdCl2+ 5NH 2NH2�H2O

� � 2 Pd( Ph2PCH2PPh2) 2

� � � + 4NH2NH2�HCl+ N2+ 5H2O

配体 Ph2PCH2PPh2 按文献[ 8]方法合成, 产物

为白色晶体.

在氮气氛保护下将 1. 12 g Ph2PCH2PPh2、0. 2

g PdCl2和 12 mL 二甲亚砜混合加热至 140 � ,使之
成为均匀溶液, 此时溶液呈浅红色. 撤去油浴, 激烈

搅拌 30 m in,然后缓慢滴加 0. 3 mL( 0. 226 g)水合

肼,反应激烈进行,并有氮气产生, 溶液变为深棕色,

水浴冷却,在约 125 � 析出棕色晶体, 慢慢冷却至室

温,离心分离,用 5 mL 乙醇和 5 mL 乙醚各洗涤两

次,真空干燥, 得橙色晶体, 产率约为 81. 2% , 元素

分析: 计算值: C 68. 65% , H 5. 03% , 实验值: C

69. 01%, H 4. 88% .

C60Pd( Ph2PCH2PPh2)的合成反应:

C60+ Pd( Ph2PCH2PPh2) 2
�

� � C60Pd( Ph2PCH2PPh2) + Ph2PCH2PPh2

称取 120. 8 mg Pd( Ph2PCH 2PPh2 ) 2 于圆底烧

瓶中,在烧瓶上方装上带有通气和抽气的分液漏斗,

利用抽真空装置和高纯氮反复冲洗装置数次, 在保

持氮气氛正压的情况下将溶有 88. 7 mg C60的 30

mL 甲苯溶液倾入分液漏斗中, 通氮除氧后, 在电磁

搅拌下,将溶液加入到烧瓶中, 溶液变为墨绿色, 搅

拌 3 h 后,在氮气氛保护下减压浓缩至10 mL 左右,

加入正己烷,有墨绿色沉淀产生, 离心分离,沉淀分

别用正己烷和乙醚多次洗涤,用甲苯重结晶,真空干

燥后得墨绿色粉末 108. 1 mg(按 C60计, 产率为 72.

5% ) ,产物在氮气氛下保存.

2. 2 � 产物的表征

以甲苯为溶剂,在岛津 UV-240 型紫外可见分

光光度计上测得紫外可见光谱. 以 KBr 压片法在

Nicolet AVATAR FT-IR360 型红外分光光谱仪上

测得红外光谱.采用 Carlo Erba-1110型元素分析仪

对产物进行元素分析. 光电子能谱在 VG ESCA

LAB MK II 型能谱仪上测定. XRD谱采用日本理学

Rigaku Rotaflex D/ Max-C 型 X 射线粉末衍射仪测

得, X射线源是 Cu K�(�= 0. 15406 nm) , 工作电压

40 kV, 电流 30 mA,扫描速度 6o/ m in.

2. 3 � 性能测试

2. 3. 1 � 循环伏安研究
仪器和试剂: XHD- II 型恒电位仪; LYZ-240

型函数记录仪;甲苯、乙氰均为分析纯并重蒸.四氟

硼酸四丁基氨( TBABF4, 由 A. R. 级的氟硼酸和四

丁基氢氧化胺中和后经两次重结晶得到) ;高纯氮.

电极及电解槽: 工作电极为 Pt丝,辅助电极为

Pt 片( 1 cm2 ) , 电极使用前先浸泡在新配制的重铬

酸钾溶液中 1 h,用二次蒸馏水洗涤并烘干后再用重

蒸过的 CH2Cl2 淋洗,烘干. 参比电极为饱和甘汞电

极( S. C. E. ) ,电解槽为普通三室电解槽.

循环伏安研究: 在含 0. 1 mol/ L 的 TBABF4 支

持电解质的甲苯/乙腈混合溶剂(体积比, 甲苯�乙腈
= 3�1)中通氮气除氧 15 min后进行电位扫描,扫描

速度为 200 mV/ s. 加入被测物, 电磁搅拌使之充分

溶解,通氮除氧 15 min后再一次进行电位扫描.

2. 3. 2 � 热分析.利用 PCT-1差热分析仪(北京光学

仪器厂) 测定产物的 T G-DTA 曲线, 测定量程为

DTA: � 100 �V; TG: 10 mg ;升温速度 10 � / min ;
样品重 10 mg.

2. 3. 3 � 光伏效应的测定.介质溶液的配制: 以二次

蒸馏水与分析纯试剂分别配制 0. 1 mol/ L I2/ I3
- 、

1 mol/ L KCl、0. 1 mol/ L Fe( CN) 6
3-
/ Fe( CN) 6

4-
和

0. 1 mol/ L BQ(苯醌) / H2Q(氢醌)的溶液.

研究电极的制备: GaAs 单晶片背面以金属铟

作欧姆接触,正面用� 311�表面处理液(体积比为浓

H2SO4�H2O2�H2O= 3�1�1)处理,得到光洁明亮的表面.
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以富勒烯配合物的甲苯溶液, 采用溶剂挥发法在

GaAs表面沉积一层均匀薄膜, 厚度以沉积在 GaAs

表面的富勒烯(配合物)的量算出.

光化学电池( PEC) : 以富勒烯(配合物) /砷化

镓为研究电极 (电极面积 1 cm2) , 铂片为辅助电极

(电极面积 4 cm
2
) , 饱和甘汞电极为参比电极所构

成的三电极体系.

测量装置与光源: 光伏效应的测量装置见文献

[ 9] .测定电压用大华台式自动平衡记录仪和 PZ-8

型直流数字电压表,测定电流用 C41-�A 型微安计,

用 FL-35 氙灯作光源, 经透镜聚焦到研究电极表

面,表面所感受的光强度为 0. 05 W/ cm 2.

光伏效应的测定:在暗态和光照下分别测定研

究电极和参比电极之间的开路暗电位 V d 和开路光

电位 V � , 求出光生电压 � V = V � - V d . 同样也

分别测定研究电极和辅助电极之间的短路暗电流

I d 和短路光电流I � ,求出光生电流� I = I � - I d .

3 � 结果与讨论

3. 1 � 产物的组成与结构
产物的元素分析结果为: C 83. 8% , H 1. 75% ,

与理论值( C 84. 3%, H 1. 82% )基本一致.

产物 C60Pd( Ph2PCH2PPh2)的红外光谱(图 1)

中, 526、577、1182、1433 cm- 1等处吸收峰为 C60

产生,与纯 C60相比, 1433 cm- 1等处吸收峰向高波

数 方 向 移 动 了 5 cm- 1. 反 应 之 后, Pd

( Ph2PCH 2PPh2 ) 2 在 434、540、692、841、2320

cm- 1等处的吸收分别向低波数方向移至 429、538、

�/ cm- 1

图 1 � C60Pd( Ph2PCH2PPh 2)红外光谱

Fig. 1 � IR Spectrum of C60Pd( Ph2PCH2PPh2)

687、 835 及 2315 cm- 1, 说 明 形 成 C60 Pd

( Ph2PCH2PPh2)配合物后, 基团Pd( Ph2PCH2PPh2)

上的 电 子 密 度 上 升, 这 是 因 为 在 C60 Pd

( Ph2PCH 2PPh2)配合物中, 中心金属 Pd在接受 C60

所提供的电子的同时,向 C60反馈一定量的电子,并

形成�-�配位键,具有大 �电子库的 C60通过中心金

属的 d轨道与 Ph2PCH 2PPh2中两个 P 的 p轨道发

生分子内超共轭, C60上的部分 �电子通过中心金

属向 Ph2PCH2PPh2 转移, 从而使 Ph2PCH2PPh2 电

子密度上升, 而 C60的电子密度有所下降. 由此可

见, C60的给电子能力比配体Ph2PCH 2PPh2 大, 因而

易发生取代反应, 形成更稳定的配合物 C60 Pd

( Ph2PCH2PPh2) . 413 和 517 cm- 1处的吸收分别为

Pd- P 和 Pd- C 的伸缩振动[ 10, 11] , 说明形成了 C60

Pd ( Ph2PCH 2PPh2 ) 配 合 物. 此 外,

Pd( Ph2PCH2PPh2) 2在 450、469、903 cm
- 1
等处的

吸收消失,而产物在1353、1457 cm- 1处出现新的吸

收峰,这是因为 C60取代 Ph2PCH 2PPh2 后,分子的对

称性发生了改变, 使 Pd( Ph2PCH2PPh2 ) 2 中原来非

红外活性振动变为红外活性振动, 而一些红外活性

振动变为非红外活性振动.

形成配合物后,电子光谱变化十分明显, C60在

257、329 nm 等处吸收分别红移至 260、335 nm,而

反应物 Pd( Ph2PCH 2PPh2 ) 2 在 282 nm 处的吸收蓝

移至 280. 7 nm, 说明形成 C60Pd( Ph2PCH2PPh2)配

合物后,具有大 �电子库的 C60上的电子向 Pd 转

移.产物在 446及 485 nm 处出现两个新的吸收峰,

证明该配合物中的 C60是以�
2
形式与金属形成稳定

的�-�配合物[ 12] .

测得产物 C60Pd( Ph2PCH 2PPh2) (图 2)及反应

E / eV

图 2 � C60Pd( Ph2PCH2PPh2)的Pd3d5/ 2 XPS谱

Fig. 2 � XPS of Pd3d5/2 for C60Pd( Ph2PCH 2PPh2)

物 Pd( Ph2PCH2PPh2) 2 的中心金属 Pd3d5/ 2的 XPS

能谱峰位置分别在 335. 37和 336. 19 eV. 由此可以

推知, 产物中金属 Pd 的电子密度较反应配合物
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Pd( Ph2PCH2PPh2) 2中的 Pd 的电子密度高, 这是因

为 C60 是具有大 �电子库的配体, 在取代了

Pd( Ph2PCH2PPh2) 2中的一个 Ph2PCH2PPh2 后, C60

上六员环与六员环共用双键上的 �电子给予中心金

属,同时 C60的反键 �
*
轨道接受 Pd的反馈电子, 最

终打开双键,形成�-�配键,由于具有大 �电子库的

C60的电子给予能力较 Ph2PCH2PPh2 强, 因此, 发生

配体取 代后, 中心金属的电子密度 上升, 由

C60Pd( Ph2PCH2PPh2)的 Pd3d5/ 2XPS 值可推知, 产

物的中心金属呈低价态, 预计为 0~ + 1价(单质 Pd

的值为 335. 1, + 2价的 PdCl2( PPh) 2 为 337. 8) .

表 1 � C60Pd( Ph2PCH2PPh2)和 Pd( Ph2PCH2PPh2) 2

的 X 射线粉末衍射数据 � � � �

T able 1 � XRD data of C60Pd( Ph 2PCH2PPh2)

and Pd( Ph2PCH2PPh2) 2

2�/ ( o ) d / nm I / I 0 B 1/2/ (
o )

C60Pd( Ph2PCH2PPh2)

14. 339 0. 61719 19 0. 344

17. 140 0. 51691 100 0. 489

18. 847 0. 47044 3 0. 035

18. 984 0. 46710 3 0. 021

20. 335 0. 43635 2 0. 040

21. 141 0. 41989 3 0. 032

21. 853 0. 40637 2 0. 035

23. 037 0. 38576 1 0. 043

25. 799 0. 34504 13 0. 213

28. 480 0. 31314 2 0. 090

Pd( Ph2PCH 2PPh2) 2

12. 162 0. 72713 6 0. 122

17. 100 0. 51811 100 0. 430

18. 619 0. 47617 6 0. 076

20. 233 0. 43853 2 0. 026

21. 520 0. 41258 3 0. 048

21. 958 0. 40445 2 0. 045

23. 299 0. 38148 1 0. 134

23. 999 0. 37050 2 0. 099

25. 820 0. 34477 13 0. 105

28. 651 0. 31131 3 0. 060

30. 393 0. 29386 2 0. 027

35. 622 0. 25183 1 0. 083

37. 323 0. 24073 2 0. 029

� � 配合物 C60Pd( Ph2PCH 2PPh2) (图 3)和反应物

的 XRD谱中 35o~ 80o均无衍射峰, 在 10o~ 35o C60

的特征衍射峰( 2�分别为 10. 83o、17. 68o、20. 77o、

21. 71
o
、27. 43

o
、28. 19

o
、30. 88

o
等)没有出现. Pd

( Ph2PCH2PPh2) 2 在 12. 16o、21. 44o、21. 90o 等处

的衍射峰在产物的衍射图中也没有出现, C60Pd

( Ph2PCH 2PPh2)和 Pd( Ph2PCH2PPh2) 2 的衍射行为

不完全相同,但两者存在共同的吸收.这说明产物和

反应物是具有相似结构的不同配合物.产物在 2�=

17. 14o处有一强的衍射峰,根据 Scherrer公式: d =

0. 85�/ B 1/ 2cos�( B 1/ 2为半峰宽, �为衍射角) , 计算

得到产物颗粒的平均尺寸为 15. 5 nm .

2�/ ( o )

图 3 � C60Pd( Ph2PCH2PPh2)的粉末衍射图

Fig. 3 � XRD pat tern of C60Pd( Ph2PCH2PPh2)

根据以上分析,推测产物可能的结构如图 4,中

心金属 Pd 是 4 配位, 其中 Ph2PCH 2PPh2 的两个 P

配位原子占据 2个配位位置, Pd以 �2形式与 C60组

成配合物,即 C60上 C= C 双键(六员环与 6员环之

间)像乙烯那样与 Pd以 �-�形式键合, C= C 双键的

2个端点占据 2个配位位置,整个分子基本上呈 D2h

空间构型.

图 4 � C60Pd( Ph2PCH 2PPh2)结构图

Fig. 4 � Diagram for st ructure of C60Pd( Ph2PCH2PPh2)

3. 2 � 产物的化学性能
3. 2. 1� 氧化还原性能: C60和 C60Pd( Ph2PCH2PPh2)的
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循环伏安曲线如图 5 所示, C60 和产物在 0 ~

- 1. 5 V电位扫描区间均出现三对氧化还原峰, 产

物的三个还原峰电位分别出现在- 0. 37、- 0. 83和

- 1. 38 V,与纯 C60的还原电位相比( - 0. 41、- 0.

86和- 1. 39 V)分别向正电位方向移动了 0. 04、0.

03和 0. 01 V ) , 这是因为在 C60Pd( Ph2PCH 2PPh2 )

氧化 还原 过 程中, C60 为被 还 原 中 心而 Pd

( Ph2PCH2PPh2)为被氧化中心.由于 C60具有大 �电

子体在与Pd( Ph2PCH2PPh2)形成配合物后, �电子

向Pd( Ph2PCH 2PPh2)转移,使 C60带部份正电荷, 所

以其得电子能力增强,还原电位增大.

E / V

图 5 � C60Pd( Ph2PCH2PPh 2)循环伏安曲线

Fig. 5 � Cyclic Voltammogram of C60Pd( Ph2PCH2PPh2)

3. 2. 2 � 热分析: 对纯 C60和产物进行分析结果如图

6,在 73~ 302 � 出现两个吸热峰, 重量线保持不变,

其中 73~ 271 � 的吸热峰可能为产物相变,即产物

熔化产生; 271~ 302 � 的吸热峰是由于配合物配位

键断裂吸热产生, 从 302 � 起开始放热,同时重量减

小,通过热重线下降趋势可看出.此区间可分为三个

温度段: 从 302 � 开始, 可能是配体 Ph2PCH2PPh2

开始燃烧,热重线下降趋势较大, 至 405 � 热重线下

降趋势减缓, 可能是 C60与 O结合生成氧-碳键, 508

~ 617 � 热重线下降趋势增大, 主要是 C60氧化成

CO和 CO2 而大量放热, 失重变大,产物 617 � 失重

结束,残余量约 18% .

t / �

图 6 � C60Pd( Ph2PCH2PPh2)差热-热重分析图

Fig. 6 � DTA-T G Curve of C60Pd( Ph2PCH2PPh2)

3. 2. 3 � 光伏性能: 表 2为 C60Pd( Ph2PCH2PPh2) /

GaAs在不同的介质电对中的光伏效应值, 在 GaAs

电极沉积上 C60Pd( Ph2PCH2PPh2)后, 四种介质电

对的光生电压均明显增大. C60Pd( Ph2PCH 2PPh2)和

GaAs组成 n+ n 型异质结复合电极后, 由于产物的

禁带宽度比较大(大于 1. 5 eV) ,在光照条件下首先

表 2 � 在不同氧化还原电对与不同 C60Pd( Ph2PCH2PPh2)厚度下的光伏效应( PVE)

Table 2 � Photovoltaic effect data of C60Pd( Ph2PCH2PPh2)-GaAs in various couples and in various thickness of C60Pd( Ph2PCH2PPh2)

Redox couples PVE

Film thickness �/�m

0. 0 0. 5 1. 0 1. 5 2. 0 3. 0 4. 0

O2/ H2O �V / mV 5 63 84 85 52 43 5

�I /�A 11 8. 2 14. 5 28. 5 22 2. 4 2. 4

Fe( CN) 6
3- / Fe( CN) 6

4- �V / mV 40 141 91 24 7 11 8

�I /�A 22 28 55 75 46 6. 5 6. 2

BQ/ H2Q �V / mV 97 139 174 26 19 10 6

�I /�A 37 140 147 33 15 11. 2 6. 5

I3
- / I- �V / mV 63 94 103 40 46 14 6

�I /�A 27 73 99 23. 5 19 7. 1 3. 7
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吸收太阳光谱中波长比较短的光而导致电子跃迁,

产生光生载流子,其光化学过程如下:

� C60Pd(Ph2PCH2PPh2)
h�

C60Pd(Ph2PCH2PPh2)
*

� � � C60Pd(Ph2PCH2PPh2)+ e

而本体的 GaAs禁带宽度较小(小于 1. 4 eV) , 则吸

收太阳光中波长较长的光, 显然这种复合电极更能

有效地利用太阳能的光谱带. 此外, 从 XRD测得的

数据可知, C60Pd( Ph2PCH2PPh2 )颗粒的平均尺寸

为 15. 5 nm ,处于纳米尺寸,存在纳米效应,因而, 沉

积在 GaAs表面形成 C60Pd( Ph2PCH2PPh2)薄膜后

具有优良的光电转换性能, 它比非复合电极产生的

光电效应大,即复合电极具有更大的光电转换性能.

C60Pd( Ph2PCH2PPh2 ) / GaAs 电极在四种不同

的介质电对中具有不同的光伏效应值, 其中在 BQ/

H2Q 中的光伏效应值最大,该电对的光生电压最大

值达 174 mV,光生电流达到 147 �A;其次是在 I2/

I3
- 中,光生电压和光生电流最大值分别为 103 mV

和99 �A,第三是在Fe( CN) 6
3- / Fe( CN) 6

4- 中, � V
和� I 的最大值分别为 84 mV 和 28. 5 �A,为此, 对

C60Pd( Ph2PCH2PPh2 )来说, BQ/H 2Q 是较好的介

质电 对. 不 同 氧 化 还 原 电 对 对 C60 Pd

( Ph2PCH2PPh2) / GaAs电极光伏效应的影响主要是

由介质电对的费米能级高低不同所引起的. 当 C60

Pd( Ph2PCH2PPh2)与不同费米能级的介质溶液接触

时,达到平衡的电极费米能级 E F(O/R)在不同介质中

的位置不同,因而与受光后的准费米能级 E F( O/R)
*

的差值 � V 也就不同,显然电极在 BQ/H 2Q电对中

的 E F( O/ R)与光照后电极的 EF( O/R)
* 的差值比在其

它三种介质电对都大, 导致在 BQ/H 2Q 电对中复合

电极具有较大的光生电压, 因不同介质电对的闭路

电阻相同, 所以光生电流也较大. 另一方面, 由于

BQ/H 2Q 电对中的 BQ 和 H2Q 均为具有 �电子的

共轭体系, 氢醌 H 2Q 能与 C60通过共轭芳环的重叠

形成以 C60为核心的电荷转移复合物
[ 13] , C60 Pd

( Ph2PCH2PPh2)中的 C60能与电对中的 H 2Q 形成一

自组装层,这将有利于C60Pd( Ph2PCH 2PPh2)膜电子

的激发和迁移, 因而, 在 BQ/ H2Q 电对中复合电极

的光伏效应值最大.

从表 2可见, 复合电极上C60Pd( Ph2PCH2PPh2)

薄膜厚度不同, 产生的光生电压 � V 和光生电流
� I 的数值也不同, 以 BQ/ H2Q为例, 当薄膜厚度 �

为0 时的 � V 和 � I 值较小, 分别为 97 mV 和 37

�A,随着 �的增大, � V 和 � I 值增大,当 �为 1. 0

�m时两者的数值达到最大,分别为 174 mV和 147

�A,此后, �进一步增大, � V 和 � I 值迅速减小.

显然C60Pd( Ph2PCH 2PPh2)薄膜厚度对光伏效应值

有显著的影响,当厚度从 0开始增大时,一方面产生

光生载流子的 C60Pd( Ph2PCH2PPh2 )分子增多, 复

合电极内电子和空穴的浓度上升,光伏效应值增大,

另一方面,电子和空穴浓度增大必然导致电子-空穴

复合几率增大,使电子空穴浓度保持在一稳定值,然

而随着薄膜厚度的增大, 无疑将大大增加电极的电

阻,导致光电流的下降和光伏效应的减小,当薄膜厚

度增加到 1 �m 时光伏效应从小达到最大,此时,前

一因素起主导作用;当厚度大于 1 �m 后,光伏效应

随厚度增大而迅速下降, 此时后一种因素起主导作

用.
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