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摘要: 从节能、便携、微型化的角度看ꎬ在无电源供给的情况下能够自驱动的光电探测器更能满足现代电子

设备的需求ꎮ 本文采用原位聚合的方法制备了一种基于 ｐ 型硒纳米花(Ｓｅ￣ｆ)和 ｐ 型聚苯胺(ＰＡＮＩ)的新型异

质结结构ꎮ Ｓｅ 纳米花结构的高表面积可以吸收更多的光能量ꎬ有利于空穴电子对的有效分离ꎮ ＰＡＮＩ 直接沉

积于 Ｓｅ￣ｆ 表面形成高质量的异质结ꎬ促进产生内建电场ꎮ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件在 ３００ ~ ７００ ｎｍ 波长范围内均有良

好的光电性能和自驱动特性ꎬ特别是在无偏压 ６１０ ｎｍ 光照下具有最高的响应度(７２. ９ ｍＡＷ － １)、良好的探

测度(１. ９８ × １０１２ Ｊｏｎｅｓ)以及快速的响应速度(上升时间 ８. ６ μｓꎬ下降时间 ３. ２４ ｍｓ)ꎮ 这将为今后开发高性能

自驱动有机 /无机光电器件提供一个好的选择ꎮ
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１　 引　 　 言

随着科技的飞速发展ꎬ自驱动光电探测器越

来越多地应用于环境监测、化学和生物传感、视频

成像、药物治疗监测等领域ꎬ吸引了研究者们进行

新型材料和器件的制备和设计[１￣３]ꎮ 通常ꎬ自驱

动光电探测器的结构有异质结(ｐ￣ｎꎬｐ￣ｐꎬｎ￣ｎ)和

肖特基结ꎬ界面结导致的內建电场有利于电子空

穴对的快速分离ꎬ因此可以在无偏压施加的情况

下具有快的响应速度和高的响应度[４￣５]ꎮ 但是ꎬ
自驱动光电探测器通常对杂化材料和器件的制备

过程有许多要求ꎬ导致高成本和工艺复杂等问题ꎬ
从而限制了实际应用ꎮ 所以ꎬ急需寻找一种成本

较低、工艺操作简便的方法制备高质量并且稳定

的自驱动光电探测器ꎮ
有机 /无机复合异质结的协同作用可以增强

光电器件的探测器特性ꎬ例如有机半导体表现出

质轻、柔性、低成本、大面积制备和能带可调的优

势ꎬ无机半导体固有的光谱响应和良好的本征电

子迁移速率高等性能ꎮ 导电高分子的 π 电子共

扼体系容易在外加光照辐射下发生极化ꎬ表现出

快速的光学响应(１０ － １３ ｓ)和三阶非线性光学系数

等性能[６￣７]ꎮ 其中ꎬＰＡＮＩ 是一种空穴传输材料ꎬ为
ｐ 型半导体ꎬ能够通过掺杂离子的不同或者多少

对能带进行调控ꎬ可应用在二极管、光电探测器和

太阳能电池等方面[８￣１０]ꎮ ＰＡＮＩ 本身的光电响应

十分微弱ꎬ通过与无机半导体复合进行光电测试ꎬ
如 Ｓｉ、ＺｎＯ 和 ＴｉＯ２ 等[１１￣１４]ꎬ均可以增强器件的光

电响应ꎮ 但是ꎬ在制备复合材料的过程中ꎬ通常是

直接混合或者在中性溶液中进行反应ꎬ导致导电

高分子的部分功能丧失ꎬ影响异质结的能带匹配

进而降低器件的光探测性能ꎮ 因此ꎬ掺杂态聚苯

胺和寻求高质量异质结的有效制备方法是研究自

驱动光电探测器的一个重要方向ꎮ
无机半导体材料的选取对制备异质结自驱动

光电探测器至关重要ꎮ Ｓｅ 的带隙大约为 １. ６７
ｅＶꎬ是一种潜力巨大的 ｐ 型本征半导体材料ꎬ具
有很好的紫外￣可见光光谱探测性能[１５￣１６]ꎮ 另外ꎬ
Ｓｅ 的电导率随着光照急剧变化ꎬ在功率密度为

１０ － ４ μＷ μｍ － ２的 ６３３ ｎｍ 激光照射下ꎬ其电导

率从 １０ － ６ ~ １０ － ５ Ω － １ｃｍ － １增加到 ０. ５９ Ω － １
ｃｍ － １ [１７￣１８]ꎮ Ｓｅ 微纳米结构的光电探测器的响应

速度为毫秒级别ꎬ而 ＺｎＳ、 ＺｎＯ、ＭｏＳ２ 的速度则是

秒和几十秒[１９￣２２]ꎮ 利用气相沉积的方法制备的

Ｓｅ 微纳米结构具有低成本、结晶性好、易构筑器

件以及响应快等优势ꎮ Ｓｅ 纳米结构不会在酸性

溶液中降解或被腐蚀发生反应ꎬ有利于导电高分

子的有效掺杂ꎬ调节能级与 Ｓｅ 的带隙相匹配ꎬ以
及增强复合结构的光电性能ꎮ

基于此ꎬ本文采用低温化学气相沉积法制备

了 Ｓｅ 纳米花ꎬ并实现了快速响应和高灵敏度的宽

光谱光电探测器ꎮ 在酸性溶液中通过原位沉积方

法将高度掺杂的 ＰＡＮＩ 直接生长在 Ｓｅ 纳米花表

面ꎬ构筑有机 /无机 ｐ￣ｐ 异质结 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩꎬ得到了

具有自驱动性能的宽光谱响应探测器ꎮ 这为有

机 /无机异质结型光电探测器的进一步研究奠定

了部分实验基础ꎬ并提供了研究方向ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

Ｓｅ 纳米花由化学气相沉积法制备ꎮ 适量硒

粉(９９. ９９９％ )放于石英舟中ꎬ将石英舟放在管式

炉的保温区ꎬ同时将预处理(氢氟酸、丙酮、乙醇

和去离子水清洗)的 Ｓｉ 片(１ ｃｍ ×２ ｃｍ)垂直放置

在距离硒粉 ２０ ｃｍ 处ꎮ 先以 ３００ ｍＬ / ｍｉｎ 的流量

通入管式炉高纯氩气 ３０ ｍｉｎꎬ排净管式炉内空气ꎬ
之后调整通气速率为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ 进行硒纳米花

的生长ꎮ 升温到 ３００ ℃保持 ６００ ｍｉｎꎬ升温速率设

置为 ５ ℃ / ｍｉｎꎬ沉积结束后自然冷却至室温ꎬ即制

备出 Ｓｅ￣ｆꎮ 金属铟作为电极固定在 Ｓｅ￣ｆ 两端制备

光探测器件ꎮ
Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 异质结通过酸性溶液原位法制

备ꎮ 将生长有 Ｓｅ 纳米花的 Ｓｉ 片的一半放入 １０
ｍＬ 含有苯胺单体的 ０. １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液中静置 １
ｈꎬ确保充分吸附ꎬ并将含有 ２２. ８２ ｍｇ 的过硫酸铵

的 １０ ｍＬ ０. １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液快速加入上述溶液

中进行混合ꎮ 两种溶液均保持在低温状态ꎬ反应

时间为 ２４ ｈꎬ然后用去离子水多次冲洗并在 ６０ ℃
烘干即可获得 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 异质结ꎮ 最后ꎬ将金属

铟分别固定于 Ｓｅ￣ｆ 和 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 端作为电极形成

光电探测器ꎮ
２. ２　 样品表征

样品形貌和结构由扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬ
Ｚｅｉｓｓ ｓ￣４８００)和 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ Ｄ８￣
Ａ２５)表征ꎮ 器件的光电性能通过基于 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ
４２００ 搭建的半导体测试系统表征ꎮ 瞬态响应时
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间是用 ３５５ ｎｍ 的 Ｎｄ∶ ＹＡＧ 脉冲激光激发ꎬ通过数

字示波器(Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ ＤＰＯ ５１４０ｂ)配合一个 １ ＧΩ
电阻记录器件的响应时间ꎮ

３　 结果与讨论

图 １(ａ)是化学气相沉积生长的 Ｓｅ 纳米花的

扫描电镜图ꎬ从图中看出 Ｓｅ 的纳米结构呈现花

状ꎬ并由更小的纳米棒组成且均匀地沉积在硅片

上ꎬ该花状结构的光照面积增大有利于接受更多

的光照辐射ꎮ 图 １(ｂ)是 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 的扫描电镜

图片ꎬ可明显看出沉积 ＰＡＮＩ 后的形貌差异ꎮ 从

图 １(ｃ)中能清晰地看出 ＰＡＮＩ 均匀地包覆于 Ｓｅ￣ｆ
的表面ꎬ仍呈现花状形貌ꎮ 沉积的 ＰＡＮＩ 是纳米

棒ꎬ如图１(ｄ)所示ꎮ

（a） （b）

（c）

2 μm 2 μm

100 nm

（d）

200 nm

Se鄄f

Se鄄f/PANI

图 １　 (ａ)Ｓｅ￣ｆ 的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｂ) ~ (ｄ)Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 在不同放

大倍率下的 ＳＥＭ 图ꎮ
Ｆｉｇ. １ 　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓｅ￣ｆ( ａ) ａｎｄ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃ￣

ｔｉｏｎ((ｂ) － (ｄ)) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图 ２( ａ)是 Ｓｅ￣ｆ、Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 的 ＸＲＤ 图ꎬ从图

中可知ꎬＳｅ￣ｆ 很好地对应了 ＸＲＤ 标准卡 ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ. ６５￣１８７６ 的峰位(晶格参数 ａ ＝ ｂ ＝ ０. ４３６ ４ ｎｍ
和 ｃ ＝ ０. ４９５ ９ ｎｍ)ꎬ由此可以得出产物为 ｔ￣Ｓｅ 晶

体结构[２３]ꎮ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 复合材料具有和 Ｓｅ￣ｆ 相似

的衍射峰ꎬ但(１００)和(０１１)面衍射峰相对强度减

小ꎬ这是由于 ＰＡＮＩ 包覆的结果ꎮ 从图 ２(ｂ)中看

出ꎬＰＡＮＩ 的结晶性不高ꎬ导致了异质结中 ＰＡＮＩ
的出峰位置并不明显ꎬ这也证实了原位聚合不会

影响 Ｓｅ￣ｆ 的结晶性能ꎬ从而不影响 Ｓｅ￣ｆ 的光电

性能ꎮ
接下来ꎬ利用金属铟制备金属电极￣半导体￣

金属电极结构的光电器件ꎬ如图 ３ 中插图所示ꎬ对
Ｓｅ 纳米花器件和 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件的 Ｉ￣Ｖ 特性进行
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图 ２ 　 ( ａ) Ｓｅ￣ｆ 和 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 的 ＸＲＤ 图ꎻ ( ｂ) ＰＡＮＩ 的

ＸＲＤ 图ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｓｅ￣ｆ ａｎｄ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ. (ｂ)ＸＲＤ

ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＰＡＮＩ.
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图 ３　 Ｓｅ￣ｆ(ａ)和 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ(ｂ)器件在暗条件及 ３００ꎬ４５０ꎬ６１０
ｎｍ 光照下的 Ｉ￣Ｖ 特性曲线ꎬ插图为器件的示意图ꎮ

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｉ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｓｅ￣ｆ ( ａ) ａｎｄ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ ( ｂ)
ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄａｒｋ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｇｈｔ ｉｌｌｕｍｉ￣
ｎａｔｉｏｎ. Ｉｎｓｅｒｔ ｉｓ ｔｈｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ.



１３９４　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

测试ꎮ 图 ３(ａ)是 Ｓｅ￣ｆ 的 Ｉ￣Ｖ 特性曲线ꎬ在暗条件

和光照波长 ３００ꎬ４５０ꎬ６１０ ｎｍ 照射下ꎬ光电流发生

明显变化ꎬ证明 Ｓｅ￣ｆ 有良好的光响应ꎮ Ｉ￣Ｖ 曲线

的对称性说明电极和 Ｓｅ￣ｆ 具有良好的欧姆接触ꎮ
图 ３(ｂ)是 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件的 Ｉ￣Ｖ 特性曲线ꎬ暗电

流曲线经过原点ꎬ而 ３００ ~ ６１０ ｎｍ 的光电流曲线

均偏向正电压方向ꎬ这是因为 Ｓｅ￣ｆ 和 ＰＡＮＩ 的 ｐ￣ｐ
异质结导致内建电场ꎬ从而使器件可以在无偏压

情况下工作ꎬ实现自驱动特性ꎮ
器件的光电流变化情况可以从 Ｉ￣ｔ 曲线看出ꎬ

在不同波长光照下器件具有较高的稳定性和快速

响应的优点ꎮ 图 ４(ａ)是 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件在 ０ Ｖ 偏

压、波长 ３００ꎬ４５０ꎬ６１０ ｎｍ 光照下的 Ｉ￣ｔ 曲线ꎬ其光

电流分别为 ０. ８ꎬ２. １ꎬ１. ８ ｎＡꎬ暗电流为 ３. ４ ｐＡꎬ
计算可得光暗电流比值( Ｉｐｈ / Ｉｄ)分别为 ２３５ꎬ６１８ꎬ
５２９ꎮ 器件的响应速度以及确定的上升和下降时

间通过瞬态响应测试ꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎮ 一般器件

的上升时间定义为光电流从 １０％ 上升到 ９０％ 所

需的时间ꎬ下降时间为光电流从 ９０％下降到 １０％
所需的时间ꎮ 从图中得出 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件在 ０ Ｖ
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图 ４　 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件在 ０ Ｖ 偏压及 ３００ꎬ４５０ꎬ６１０ ｎｍ 光照

下的 Ｉ￣ｔ 曲线(ａ)和瞬态响应(ｂ)ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ) Ｉ￣ｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ ｕｎ￣

ｄｅｒ ３００ꎬ ４５０ꎬ ６１０ ｎｍ ｌｉｇｈｔ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ａｔ ０ Ｖ. (ｂ)
Ｐｕｌｓｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ ｕｎｄｅｒ
０ Ｖ.

偏压下的上升时间为 ８. ６ μｓꎬ下降时间是 ３. ２４
ｍｓꎬ比 Ｓｅ / ＭＡＰｂＣｌ３ (２. １ ｓ / １５０ ｍｓ) [２３] 和 Ｓｂ２Ｓ３ /
Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ( < ２５ ｍｓ) [２４] 器件的响应更快速ꎬ
表明 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件可以实现自驱动ꎬ具有快速

响应的优异性能ꎮ
为确定 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件的光响应度ꎬ可由公

式(１)计算:

Ｒλ ＝
Ｉｐｈ － Ｉｄ
ＰλＳ

ꎬ (１)

其中ꎬＰλ 是入射光源的功率ꎬＳ 是器件被光照射

到的有效面积(５. ５ × １０ － ５ ｃｍ － ２)ꎬλ 是入射光的

波长ꎮ 探测度是光电探测器的另一重要参数ꎬ其
公式如下:

Ｄ∗＝
Ｒλ

(２ｑＪｄ)
１
２
ꎬ (２)

其中 ｑ 是基本电荷量ꎬＪｄ 是暗电流密度ꎮ 图 ５(ａ)
是 Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件的响应度和探测度曲线ꎬ在 ０ Ｖ
偏压 ６１０ ｎｍ 光照下响应度最高为 ７２. ９ ｍＡＷ －１ꎬ在
４５０ ｎｍ和３００ ｎｍ处的响应度分别为 ３９. ７ ｍＡＷ － １
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图 ５　 (ａ)Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件在 ０ Ｖ 偏压下的响应度和探测

度曲线ꎻ(ｂ)能带示意图ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 ( ａ) Ｓｐｅｃｔｒａ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｖｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ￣

ｔｉｃｓ ｏｆ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ ａｔ ０ Ｖ. ( ｂ) Ｓｃｈｅ￣
ｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ ｈｅｔ￣
ｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ.
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和 ４１. ４ ｍＡＷ － １ꎮ 远高于报道的石墨烯光电器

件的数据ꎬ也可以和有机 /无机复合的器件相媲

美[２４￣２７]ꎮ Ｓｅ / ＰＡＮＩ 在 ６１０ ｎｍ 光照下探测度最高

达 １. ９８ × １０１２ Ｊｏｎｅｓꎬ在 ４５０ ｎｍ 和 ３００ ｎｍ 的探测

度分别为 １. ０８ × １０１２ Ｊｏｎｅｓ 和 １. １２ × １０１２ Ｊｏｎｅｓꎬ
高于有机光伏材料 / Ｓｉ 形成 ｐ￣ｎ 结的探测度

((０. ０６ ~ ０. ４５) １́０１１ Ｊｏｎｅｓ) [１１ꎬ１５ꎬ２８]ꎮ
综合以上实验结果ꎬ结合图 ５( ｂ) Ｓｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ

的能带图ꎬ对复合物器件的自驱动特性和光响应

进行解释ꎮ ＰＡＮＩ 的聚合过程和掺杂浓度对其能

带有很大的影响ꎬＰＡＮＩ 的能带为 ２. ７６ ｅＶ[６]ꎬ而
Ｓｅ￣ｆ 的能带为 １. ７７ ｅＶ[１５]ꎬ形成了 ｐ￣ｐ 异质结ꎮ
如图所示 Ｓｅ / ＰＡＮＩ 为 Ｉ 型能带图ꎬ但由于掺杂态

ＰＡＮＩ 存在杂质能级对应带隙为 １. ５ ｅＶ[６]ꎬ则杂

质能级 １. ５ ｅＶ 和 Ｓｅ 微米管的 １. ７７ ｅＶ 形成Ⅱ型

能带图ꎮ 当光照射时ꎬＰＡＮＩ 中的电子从最高占据

分子轨道(ＨＯＭＯꎬπ)激发至最低未占分子轨道

(ＬＵＭＯꎬπ∗)ꎬＳ￣ｆ 中产生电子空穴对ꎬ电子由价

带向导带跃迁ꎮ 由于 Ｓｅ￣ｆ 的价带(ＶＢ)位置高于

ＰＡＮＩ 的 ＨＯＭＯꎬ所以空穴从 ＰＡＮＩ 向 Ｓｅ￣ｆ 跃迁ꎬ
经过 Ｓｅ￣ｆ 后跃迁到 ＰＡＮＩ 的 ＬＵＭＯꎮ 产生的电子

空穴对被 ｐ￣ｐ 异质结的内建电场快速分离ꎬ进而

被两端电极收到而输出光电流ꎮ 另外ꎬＳｅ￣ｆ 的导

带还可能接收一部分来自 ＰＡＮＩ 的 ＬＵＭＯ 能级中

的电子ꎬ在光照下激发至 ＰＡＮＩ 的杂质能级ꎬ进而

转移到 ＰＡＮＩ 的 ＨＯＭＯ 能级ꎮ 因此ꎬＳｅ￣ｆ 和 ＰＡＮＩ
内建电场可以将产生的电子空穴对进行快速分

离ꎬ减小复合概率ꎬ实现了自驱动宽光谱快速光电

响应ꎮ

４　 结　 　 论

本文成功制备了 Ｓｅ 纳米花 / ＰＡＮＩ 的 ｐ￣ｐ 异

质结型自驱动宽光谱探测器ꎮ 通过化学气相沉积

方法可控制备 Ｓｅ 纳米花结构ꎬ较高的表面积可以

吸收更多的光能量ꎬ有利于加速分离电子空穴对

从而获得良好的光电性能ꎮ ＰＡＮＩ 直接酸性溶液

生长于 Ｓｅ￣ｆ 表面形成纳米棒ꎬ得到高质量的异质

结构筑内建电场ꎮ 因此ꎬＳｅ￣ｆ / ＰＡＮＩ 器件在 ０ Ｖ 偏

压下宽光谱范围内都有良好的光电流变化ꎬ特别是

６１０ ｎｍ 光照下具有更高的光响应度 ７２. ９ ｍＡ
Ｗ － １、良好的探测度 １. ９８ × １０１２ Ｊｏｎｅｓ 和更快速的

响应速度 ８. ６ μｓ / ３. ２４ ｍｓꎬ实现了器件的自驱动

光电特性ꎮ 这为将来有机 /无机光电器件的设计

和机理研究等提供了一种可行性方案ꎮ
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