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共价接枝硅酞菁-多壁碳纳米管的合成及光电性能

吴振奕＊,1 杨绳岩 1,2

(1厦门大学化学系，厦门 361005)
(2巢湖学院化学与材料科学系，巢湖 238000)

摘要： 采用酰胺反应把硅酞菁(SiPc)共价接枝到多壁碳纳米管(MWCNT)上，得到 MWCNT-Pc，用紫外可见，红外光谱,拉曼光谱，
X 射线光电子能谱, 热重分析等进行了表征, 结果表明碳纳米管上每约 457 个碳原子接枝一个酞菁分子； 为研究共价接枝的
MWCNT-Pc 体系中光激发的电子流动情况,探讨了 Pc 静电组装到 MWCNT 后的荧光淬灭的情况， 结果显示 SiPc 的光激发电子
向 MWCNT 转移；同时采用喷涂法构筑了 ITO/MWCNT-Pc 光电极,并在光伏电池中研究了其光电性能,在 AM1.5 光照条件下,光
电流及光电压分别为 0.434 V 和 0.158 mA·cm-2，在 320 nm 处的 IPCE 达 19.8%。 本研究目的在于制备碳纳米管衍生物并构筑

基于碳管的复杂的功能纳米结构材料,为其应用奠定基础。
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Synthesis, Characterization and Photoelectric Properties of the Silicon
Phthalocyanine-Modified Multi-walled Carbon Nanotubes
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Abstract: Silicon phthalocyanine(SiPc) was covalently grated onto multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) to
form nano-hybrid materials of phthalocyanine-modified MWCNTs (MWCNT-Pc) via the click amide reaction. The
nanotube derivatives were fully characterized by various standard analytical techniques, including UV-visible
spectroscopy, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, and
thermogravimetric and differential thermal analysis. The results showed that each of the 457 carbon atoms
covalently bonded a phthalocyanine molecule. In order to study the light-induced electron transfer in the
MWCNT-Pc composites, fluorescence quenching via the non-covalent electrostatic assembly of MWCNT-NH2 and
silicon phthalocyanine was investigated. The results showed the existence of the light-induced electron transfer
from phthalocyanine to MWCNTs. At the same time, the photoelectrode of the ITO(indium tin oxide-coated glass)/
MWCNT-Pc was fabricated by the method of spray-coating, and the study of its photoelectric properties indicated
that the open-circuit voltage and short-circuit current density were 0.434 V and 0.158 mA·cm-2 , respectively,
under the illumination of AM1.5 standard simulative solar light. The internal photoconversion efficiency at 360
nm was up to 19.8%.
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自从 1991 年日本科学家 Iijima[1]发现碳纳米管

以来，碳纳米管以其独特的物理、化学性能引起了
人们极大的关注， 并成为世界范围内的研究热点。
碳纳米管具有优良的光学及场发射特性，同时稳定
性高，可耐强酸强碱以及高温。 然而由于碳纳米管
的管径小，表面能大，易聚集成束，几乎不溶于任何
溶剂，这阻碍了碳纳米管的性能及应用研究。 因此
对碳纳米管的进行表面修饰和功能化以增加碳纳

米管在有机溶剂中的溶解度是碳纳米管实用性研

究的的关键。 通过有效的表面修饰，可以改善碳纳
米管在溶剂中的分散性，增强碳纳米管与基体材料
的相容性和润湿性。 同时还可赋予碳纳米管新的性
能 [2-3]，进而获得各种性能优越的纳米材料，从而开
发碳纳米管在分子电子学、纳米电子学 [4]以及纳米

生物分子学等方面的应用 [5]。 目前碳纳米管的表面
修饰包括共价接枝功能有机基团和非共价超分子

组装，其中共价功能化是对碳纳米管的端口、缺陷
及侧壁进行化学修饰，如：(1) 通过酰胺化、酯化反
应在由氧化处理后产生的羧基上进一步接上功

能基团[2-3]；(2) 通过 1，3偶极环加成修饰有机功能基
团[6-7]；(3) 通过芳基重氮盐加成的修饰[8-9]。
碳纳米管具有较高的电子迁移率和电导率，既

可作为电子给体也可电子受体[10]。 当作为“脚手架”
与大环有机光敏小分子形成纳米杂化材料时，光照
下光敏分子所产生的激子将迅速分离，产生的电子
通过碳纳米管迅速传递到电极的表面，从而大大提
高光敏分子的光电转化效率。 目前碳纳米管-酞菁
纳米杂化材料的制备和性能研究得到了很大的发

展 [6,11-13]，Hatton 等 [12]把氧化多壁碳纳米管分散到磺

化酞菁铜溶液形成 MWCNT∶Pc 体相异质结， 并与
P3HT∶PCBM 组成光敏层， 所构建的太阳能电池的
光电转换效率得到了显著提高 。 Stephane 采用
“Click Chemistry”法在单壁碳纳米管上共价修饰酞
菁， 这种纳米杂化材料具有显著的光电转化特性，
单色光的转化效率达到 17.3%。 另外 ，Ballesteros
等 [6]研究了共价连接的单壁碳纳米管-酞菁复合体
系的光诱导电子转移，结果表明在 ZnPc-SWCNT 体
系中发生光激发酞菁到纳米管的电子转移，所观测
到的电荷分离和电荷复合动力学表明了在 DMF 中
稳定存在着激发离子电子对。
由于单壁碳纳米管结构单一，比表面大,而且电

子性质简单且具有半导体特性。 因此目前对在单壁
或双壁碳纳米管上接枝酞菁或卟啉所形成的纳米

光敏材料的研究比较多 [14-16]。 而多壁碳纳米管的空
间结构及电子性质远比单壁碳纳米管复杂得多，因
而在这方面的研究相对较少。 多壁碳纳米管具有金
属性，能快速定向传递电子[17]，把酞菁或卟啉组装或
共价接枝到碳纳米管表面形成类“葡萄串”结构时，
大环的共轭分子间以及大环分子和碳纳米管间通

过 π-π电子相互作用形成互穿网络结构，光激发下
大环分子所产生的光生电子可迅速被传递，这种异
常的功能可进一步促进 Pc的光电转化活性。
鉴于 MWCNTs 和 SWCNTs 理化性质不同 ，我

们把硅酞菁共价接枝到 MWCNT 上形成 MWCNT-
Pc。 通过研究酞菁静电组装在多壁碳纳米管后自身
荧光的变化来探讨在共价接枝的 MWCNT-Pc 体系
中的光激发电子的流动情况 , 并进一步研究了
MWCNT-Pc纳米杂化体系的光电转化性能。 本工作
的目的在于制备碳纳米管衍生物并构筑基于碳管

的复杂的功能纳米结构材料,为其应用奠定基础。

1 实验部分
1.1 方法和材料
本实验所采用的多壁碳纳米管购自深圳纳米

港有限公司(纯度大于 95%,直径 10~30 nm，长度 5~
15 μm)， 取 3 g 的多壁碳纳米管于 150 mL 圆底烧
瓶，加入 VH2SO4

∶VHNO3
∶VH2O =1∶1∶1 的混合溶液 80 mL，

加热回流 24 h，冷却后采用微孔滤膜抽滤，用蒸馏
水洗涤洗至中性，并分别用乙醇，乙醚洗涤，真空干
燥，得羧基化多壁碳纳米管(o-MWCNTs) 1.6 g。
称取 o-MWCNTs 1.2 g，加入 50 mL的氯化亚砜

(SOCl2)，混合物在 90 ℃下油浴回流 2 d 后，蒸除未
反应的 SOCl2， 加入 10 mL THF 洗涤以除去残余的
SOCl2，抽滤后得到酰氯化 MWCNT。 转入干燥的圆
底烧瓶中，在冰浴下加入 50 mL 乙二胺，在 120 ℃
下搅拌回流 3 d， 之后用 0.22 μm 多孔滤膜减压抽
滤，分别用水、乙醇、乙醚各洗涤 3 次，真空干燥，得
酰胺修饰的多壁碳纳米管 MWCNT-NH2 0.97 g。
称取 0.9 g八羧基硅氧酞菁置于 150 mL圆底烧

瓶，加入 20 mL SOCl2及 2 mL DMF，在 N2气氛保护

下在油浴 120 ℃下搅拌回流 6 h 后， 蒸去大部分
SOCl2，加入 20 mL THF 充分摇动(以洗去未反应的
SOCl2)，抽滤后烘干，得酰氯硅氧酞菁(Cl-Pc) 0.862 g。
称取 0.4 g MWCNT-NH2， 及 0.8 g Cl-Pc 置于

150 mL 圆底烧瓶中，通 N2气除氧后，加入约 80 mL
甲苯和 2 mL 三乙胺，在 140 ℃下油浴回流 2 d 后，
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加入约 80 mL DMF 回流 2 d 后抽滤，分别用 DMF、
H2O、乙醇、乙醚洗涤，干燥后转入 250 mL 圆底烧
瓶,加入 150 mL 蒸馏水,回流 12 h,采用微孔滤膜抽
滤，乙醇乙醚洗涤，干燥，得 MWCNT-Pc 0.449 5 g。
1.2 样品的表征
样品采用紫外可见,拉曼光谱，X 射线光电子能

谱， 扫描电镜等各种方法进行表征。 红外光谱以
KBr 压片在 Nicolet Avatar FTIR 360 型傅立叶变换
红外光谱仪上测试；紫外可见光谱以水为溶剂在岛
津 UV-2501 紫外可见分光光度计上测试；拉曼光谱
用 Reni Show 1000 测定， 采用 Ar+离子激光光源
(514.5 nm)，激光功率为 6 mW，测试在常温下进行。
光电子能谱采用美国公司 Physical Electronics 公司
的 Quantum Scanning ESCA microprob 测试，Al Kα
为激发源， 所有谱峰采用在 284.5 eV 处的 sp2杂化

碳的 C1s 光电子发射峰进行校正， 采用 SHIRLEY
型背景减法对光电子谱曲线进行拟合 (Xp speak4.1
软件)，差热热重分析采用北京光学仪器厂的 PCT-I
分析仪测定， 测定量程 DTA±100 μA，TG 10 mg，升
温速率 10 ℃·min-1。

2 结果与讨论
MWCNT-Pc的合成线路见图 1。 首先通过强酸

氧化 , 在 MWCNT 侧壁引入-COOH 基团， 并采用
SOCl2进行酰氯化， 之后以过量的乙二胺进行胺解,
合成出胺基化的多壁碳纳米管(MWCNT-NH2)，这是
合成碳纳米管胺基衍生物的有效方法。 MWCNT-
NH2呈碱性， 与酸性的 Pc-COOH 反应后分别生成
带正电荷的 MWCNT-NH3

+离子和带负电荷的 Pc-

COO-离子， 两者可进行静电组装 。 共价接枝的
MWCNT-Pc 的合成采用酰胺反应，即通过 MWCNT-
NH2与过量得酰氯化酞菁反应得到 MWCNT-ClPc，
最后的通过 MWCNT-ClPc 的水解得到可溶性的
MWCNT-Pc。
应用红外光谱研究 MWCNT 外接基团的情况，

如图 2，o-MWCNTs 在 1 718 cm-1处的中等强度的吸

收峰为羰基伸缩振动产生 [18]，表明 o-MWCNTs 表面
存在大量的-COOH 基团，而 1 577 cm-1处的吸收峰

为 MWCNT 上亚苯基的吸收。 接枝酰胺基团后的
MWCNT-NH2 分别在 3 433 和 1 637 cm-1 处出现一

个强的振动吸收和一个中等强度的吸收，这是由 N-
H 的伸缩振动产生[19]，1 38 6、1 205 cm-1处吸收峰为

C-N 键伸缩振动产生， 表明乙二胺已成功接枝到
MWCNT 的表面。 此外在 1 574 cm-1处的亚苯基吸

收显著增强，并向低波数移动了 4 个波数，这可能
是乙二胺存在氢键效应，从而影响到 MWCNT 上亚
苯基伸缩振动吸收。 接上酞菁后的 MWCNT-Pc 在
3 435 cm-1 处有一宽的吸收峰， 为 MWCNT-Pc 中
-NH 基振动及酞菁环上-COOH 基团振动的叠加产
生， 同时在 720 cm-1 (酞菁苯环上 C-N 面外弯曲振
动)、1 095 cm-1(酞菁的骨架振动 [20])及 1 464 cm-1(酞
菁吡咯环的 C-C伸缩振动) 等处出现酞菁的特征吸
收。 证明在 MWCNT上成功接枝酞菁。

p-MWCNTs、 o-MWCNTs、 MWCNT-NH2 以 及

MWCNT-Pc 的拉曼光谱见图 3，4 种物质的拉曼光
谱均在 1300~1 400 cm-1间(D 带)和 1 500~1 600 cm-1

间(G 带)出现吸收带，D 带的大小表明缺陷碳的含
量，该带可用于检测 sp2杂化碳含量的大小 [21]，与 p-
MWCNTs 相比， 酸氧化后，MCNT-COOH 的 ID/IG由

图 1 MWCNT-Pc 合成路线
Fig.1 Chemical routes to functionalize the sidewalls

of MWCNTs with Pc molecules

图 2 o-MWCNT、MWCNT-NH2、MWCNT-Pc 红外光谱
Fig.2 IR spectra of NH2CO- and Pc-containing

nanotubes matched up to those of the
starting o-MWCNT and phthalocyanine
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p-MWCNTs 的 0.705 增大到 1.07， 表明 MWCNT 骨
架中 sp3杂化碳的数量增加， 可见经氧化性酸处理
后 MWCNT 侧壁遭到较大的破坏。 酸氧化后还导
致 D 带和 G 带均向低波数方向发生移动，D 带由
1 348 cm-1移至 1 340 cm-1， 而 G 带由 1 579 cm-1移

至 1 569 cm-1， 这主要是因为氧化处理后 MWCNT
上缺陷碳含量增加，从而导致振动频率的下降。 由
o-MWCNT 经酰胺反应制得的 MWCNT-NH2 后的 D
带和 G 带位置以及强度比 ID /IG几乎保持不变，说
明胺化反应发生在 COOH 基团上，对 MWCNT 的侧
壁没有照成进一步破坏。 连接 Pc 前后的拉曼光谱
没有发生明显的变化，, 这可能是酞菁在 Raman 激
发波长为 514.5 nm 附近时没有吸收， 从 Pc 的拉曼
谱也证实这一点。 同时也说明接枝 Pc 的反应不发
生在 MWCNT 的侧壁上。 而 MWCNT-PC 的 ID/IG比
值 (1.02)较 MCNT-NH2(1.009)略大，这是因为 Pc 的
引入增大了 sp3杂化碳的含量的缘故。

p-MWCNTs、 o-MWCNTs、 MWCNT-NH2 以 及

MWCNT-Pc在空气中的热重曲线见图 4， 四者的碳
纳米管骨架的分解温度分别为 ：592、587、573 和
555 ℃， 说明碳纳米管热稳定性随修饰程度的增加
而下降。 o-MWCNTs 有 3 个明显的失重峰，从室温
到 144 ℃为吸热过程,失重约 15.55%，为失水产生。
144~354 ℃为碳纳米管表面-COOH 氧化产生，约占
20.03% ，354 ~695 ℃为碳纳米管分解产生 ，占
60.18%， 由两者含量比计算可得碳纳米管上约每
11.25 个碳接枝一个-COOH 基团。 MWCNT-NH2有

2 个明显的失重峰 ， 在 253~458 ℃区间失重约

7.42%，为-COOH 和-CONH(C2H4)NH2(A)分解产生 ，
458~700 ℃区间失重约 89.69%，为 MWCNT(B)氧化
分解产生，mA /mB=0.082 7 根据两者的含量比计算
可得每约 46.5 个碳接枝 1 个-CONH (C2H4)NH2 基

团，MWCNT-Pc 有 2 个明显的失重峰： 室温至 555
℃失重约 30.07%,为-COOH、-CONH(C2H4)NH2 及 Pc
燃烧造成，555~650 ℃失重约 52.34%为碳纳米管骨
架燃烧分解产生， 两者的比值约为 (mA+mPc)/mB=
0.5745，结合 MWCNT-NH2的 TG 数据可得 mPc /mB=
0.491 8，从而可推知碳纳米管上每约 457 个碳接枝
一个 Pc。

光电子能谱用于分析碳纳米管功能化表面化

学组成及功能基团的相对 含 量 。 图 5 是 o-
MWCNTs、MWCNT-NH2 和 MWCNT-Pc 光电子能谱
宽扫描的全谱图， 三者均观测到 O1s 的光电子发
射峰， 而且 MWCNT-Pc 的氧峰的相对强度较前两
者大， 这是因为每个共价修饰的 Pc 均含有 8 个
-COOH，引入较多的氧导致的。MWCNT-NH2谱出现

明显的 N1s 峰， 而 MCNT-Pc 的 XPS 谱出现新的
Si2p3/2和 Si2s的光电子发射峰， 表明硅酞菁成功接
枝到 CNT上。详细分析 C1s谱可说明 MWCNT的表
面功能化基团的情况，o-MWCNTs 的碳峰可拟合为
四个高斯峰，分别为 sp2杂化的类石墨碳(中心位于
284.76eV)、sp3 类金刚石碳 (285.61 eV)、C-O(286.47
eV)和-COOH(288.96 eV)；MWCNT-NH2 也可拟合为

4 个峰，除了 sp2-C(284.76 eV)、sp3-C(285.38 eV)外，
中心位于 286.02 eV 和 288.09 eV 分别是由 C-N 和
O=C-N 产生；MWCNT-Pc 的光电子能谱可拟合为 5
个高斯峰，包括 sp2-C(MWCNT，284.76 eV)、sp2-C(Pc

图 3 p-MWCNTs (d)、o-MWCNTs (c)、MWCNT-NH2 (b)、
MWCNT-Pc (a)拉曼光谱

Fig.3 Raman spectra of the p-MWCNTs (d), o-MWCNTs
(c), NH2CO (b) and Pc-containing nanotubes (a)

图 4 MWCNTs、o-MWCNTs、MWCNT-NH2、MWCNT-Pc
热重曲线

Fig.4 Thermogravimetric analysis of MWCNT-SiPc (d),
MWCNT-NH2 (c), o-MWCNTs (a) and
p-MWCNTs (b)
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环上碳，285.25 eV)sp3-C(285.69 eV)、C-N(286.31 eV)
和 O=C-N(289.07 eV)，其中中心位于 285.25 eV 的
峰为酞菁骨架上 sp2 杂化碳产生。 此外， 测得的
MWCNT-NH2 的 N1s 谱图中， 中心位于 400.11 eV
的峰为-NH-C=O 产生， 而 401.52 eV 为未反应的
-NH2产生。 在 MWCNT-Pc 的 N1s 谱图中除了-NH-
C=O(400.95 eV)和-NH2(401.67 eV)外，还在 400.29
eV处检测到酞菁吡咯烷的氮峰。MWCNT-Pc的 C1s
和 N1s 的光电子能谱的分析表明，产物中存在酰胺
键和酞菁环。 因此可以推断，酞菁通过酰胺共价接
枝到 MWCNT上。
通过考察在硅酞菁溶液中加入 MWCNT-NH2

后荧光的变化来进一步了解硅酞菁和碳纳米管之

间的电子转移情况。 采用 DMF 为溶剂配制浓度为
0.1 mmol·L-1的硅酞菁溶液， 以硅酞菁的最大激发
波长(350 nm)激发，测得在 660~715 nm 范围的荧光
光谱如图 6， 向硅酞菁溶液中逐渐加入 MWCNT-
NH2，其荧光光谱变化如图 6 所示。 由图 6 可见，随
着 MWCNT-NH2浓度的不断增加，硅酞菁荧光强度
明显下降，呈现显著淬灭的趋势，淬灭率达到 90%
左右，说明体系中存在着硅酞菁激发态向 MCNT 基
态的分子间电子传递过程。 这是因为带羧基的硅酞
菁呈酸性，加入的碱性的 MWCNT-NH2 后，两者发
生反应，并通过静电作用进行组装，带有 8 个羧基
的硅酞菁可吸附多个 MWCNT 上的胺，其光激发电
子快速向 MWCNT 转移，因此随着 MWCNT-NH2的

加入，硅酞菁的荧光发生快速淬灭现象。 图 6 是共
价接枝 MWCNT后 MWCNT-Pc的荧光光谱，由图可
见，接枝 MCNT 后硅酞菁的荧光强度也出现明显的
淬灭现象，说明 MWCNT-Pc化合物中发生光激发电
子从酞菁向 MWCNT的转移。 所以硅酞菁无论是以
共价还是非共价方式修饰多壁碳纳米管所形成的

复合物，被激发的酞菁均可通过与碳纳米管的电子
转移或能量转移回到基态, 而不通过发射荧光光子
回到基态， 该类复合材料的这一特性, 在光电材料
领域中有潜在的应用价值。

电化学测试装置：光电测试采用通常的三电极
电解槽 ,以 MWCNT-Pc/ITO 为研究电极，铂丝为对
电极，饱和甘汞电极为参比电极。 以 0.5 mol·L-1 KI

图 6 MWCNT-Pc 荧光光谱及 SiPc 溶液加 MWCNT-
NH2后荧光变化

Fig.6 Fluorescence spectra of silicon phthalocyanine
varied with different the amount of added
WCNT-NH2

图 5 MWCNT-Pc, MWCNT-NH2, o-MWCNTs 光电子能谱
Fig.5 Upper: XPS spectra of MWCNT-Pc, MWCNT-NH2, o-MWCNTs and N1S core level spectra for MWCNT-Pc

and MWCNT-NH2; Down: C1s core level spectra for o-MWCNTs , MWCNT-NH2 and MWCNT-Pc
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及 0.01 mol·L-1 I2 在聚丙烯碳酸酯溶液作为电解
质。 研究电极采用喷涂法制作， 具体操作如下：1 g
MWCNT-Pc 在超声作用下悬浮在 2 mL 的蒸馏水
中，采用空压笔枪将 MWCNT-Pc悬浮液喷到置于加
热板上的 1 cm2 的 ITO 玻璃上 , 喷涂时水蒸发而
MWCNT-Pc 沉积于 ITO 玻璃基底上并形成互穿的
缠绕网络，ITO 表面的 MWCNT-Pc 质量通过沉积前
后对 ITO玻璃称重来确定，在大气 AM1.5 模拟太阳
光(Oriel 6258 lamp xenon 300 W，81088 air mass 1.5
global filter)照射下,采用吉时利 PVIV电流源表测定
光电流-电位特征曲线(I-V 曲线)；光电流作用谱采
用单色光激发源 (Oriel 6258 lamp xenon 300 W,
74125 manochromator)记录。
图 7(左)是 MWCNT-Pc/ITO 电极在光态和暗态

在-0.1~0.5 V 范围内的电流-电压曲线， 测得光照
下开路电压为 0.434 V，闭路电流为 0.158 mA·cm-2，
而暗态下开路电压为 0.3748V， 闭路电流为 0.014 9
mA·cm-2， 光照下闭路电流比暗态下闭路电流大一

个数量级，而开路电压也增大约 0.05 V，表明该光
电极具有很好的光响应。 单色光的光电流谱曲线见
图 7(右)，在 200~1 000 nm 区间，320 nm处单色光的
内部光转换效率达到 19.8%， 但在可见光区单色光
的光电转化效率较低，该光化学电池中光诱导电子
转移的机理建议如下：
首先 MWCNT-SiPc 的 SiPc 一端在光照下电子

发生激发，由基态跃迁到激发态：
MWCNT-SiPc+hν → MWCNT-SiPc*

并与 MWCNT形成激基复合物：
MWCNT-SiPc* → (MWCNT- SiPc)*

之后发生电荷分离：
(MWCNT- SiPc)* → (MWCNTδ--SiPcδ+)*
(MWCNTδ--SiPcδ+)* → MWCNT--SiPc+

在内建电场作用下电子向 ITO传递：
MWCNT--SiPc++ITO → MWCNT-SiPc++ITO-

而氧化态的的 SiPc+一端由 I-还原而得以再生：
MWCNT-SiPc++I-→ MWCNT-SiPc+I2

图 7 光态(a)及暗态(b)下 MWCNT-Pc 的 I-V 曲线(左)及 MWCNT-Pc 光电流作用谱(右)
Fig.7 Left: I-V characteristics of MWCNT-Pc under white light illumination (a)

and in the dark (b); Right: Photoaction spectrum of MWCNT-Pc

3 结 论

SiPc 与酰氯化的多壁碳纳米管反应，有机共价
键接到多壁碳纳米管壁上 ， 得到了共价修饰的
SiPc-MWNT 复合物； 通过考察 SiPc 与多壁碳纳米
管静电组装后荧光的淬灭情况 ， 研究 SiPc 和
MWNT 两者间的光激发电子转移。 采用喷涂法将
MCNT-Pc沉积在 ITO玻璃上，测得光电流作用谱单
色光的 IPCE值高达 19.8%。
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