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摇 摇 借助于强度调制光电流谱渊陨酝孕杂冤和强度调制光电压谱渊陨酝灾杂冤技术袁研究了纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜在 栽蚤悦造源 溶液

处理后组装成的染料敏化太阳电池渊阅杂悦冤中电子传输和背反应动力学特性援 研究表明院纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜经

栽蚤悦造源 溶液处理后袁电池中暗电流减小袁电子寿命 子灶 明显延长袁电子传输时间 子凿 缩短袁电子有效扩散系数 阅灶 增大袁
电子扩散长度 蕴灶 值升高袁入射单色光子 辕电子转化效率 浊陨孕悦耘增加袁光生电荷量 匝燥糟显著增加援 文章从微观层面上研

究了 栽蚤悦造源 溶液处理纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜对 阅杂悦 内部电子的产生尧传输和复合过程的影响袁从而很好地解释了电池

光伏性能随 栽蚤悦造源 溶液处理的变化关系援

关键词院 栽蚤悦造源袁 电子传输袁 染料敏化袁 太阳电池
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重要方向渊批准号院运郧悦载圆鄄再宰鄄猿圆远冤资助的课题援
覮 通讯联系人援 耘鄄皂葬蚤造院泽赠凿葬蚤岳 蚤责责援 葬糟援 糟灶

员郾 引 言

染料敏化太阳电池渊阅杂悦冤由于其成本低尧制作

工艺简单和环境友好等特点袁受到了人们的广泛关

注咱员要猿暂 援 员怨怨员 年袁瑞士洛桑高等工业学院渊耘孕云蕴冤
韵謘砸藻早葬灶等咱源暂将纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜电极首次用于

阅杂悦 上袁 取得突破性进展袁 光电转换效率达到

苑郾 员豫 援 目前 阅杂悦 的最高效率已达到 员圆郾 圆豫 咱缘暂 援
阅杂悦 主要由透明导电玻璃尧纳米 栽蚤韵圆 多孔薄

膜尧染料光敏化剂尧电解质和对电极 缘 个部分组

成援 纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜电极作为 阅杂悦 的关键组成

部分之一袁对 阅杂悦 的光伏性能有很大的影响袁不仅

影响染料光敏化剂的吸附尧入射光在多孔薄膜内

的传输袁还承担光生电子在多孔薄膜内传输和转

移的媒介作用咱远袁苑暂 援 研究人员尝试采用多种方法

来提 高 阅杂悦 的 光 电 转 换 效 率袁取 得 了 较 好 的

成果咱愿要员园暂 援
栽蚤悦造源 处理纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜袁现已被确认可

以明显提高 阅杂悦 的光电转换性能咱员员要员源暂 援 但研究

栽蚤悦造源 处理对 阅杂悦 内部电荷传输和转移微观动力

学过程影响的相关报道较少援 本文借助非稳态技

术对 栽蚤悦造源 处理后电池内部发生的物理机制进行

了详细研究援 通过强度调制光电流谱渊 蚤灶贼藻灶泽蚤贼赠鄄
皂燥凿怎葬贼藻凿 责澡燥贼燥糟怎则则藻灶贼 泽责藻糟贼则燥泽糟燥责赠袁陨酝孕杂冤和强度调

制 光 电 压 谱 渊 蚤灶贼藻灶泽蚤贼赠鄄皂燥凿怎葬贼藻凿 责澡燥贼燥增燥造贼葬早藻
泽责藻糟贼则燥泽糟燥责赠袁陨酝灾杂冤研究 阅杂悦 内部电子传输和背

反应过程咱员缘要员苑暂 援 用稳态的单色光照射 渊直流光

照冤栽蚤韵圆 薄膜电极袁然后叠加振幅较小的调制光

渊强度约为直流光强的 员园豫 冤 援 在短路情况下袁
陨酝孕杂 提供了电荷传输与背反应动力学信息袁可以

得到电荷传输时间援 在开路情况下袁利用 陨酝灾杂 可

以测量电子寿命援 在忽略光散射的情况下袁阅杂悦 中

电子产生尧扩散和复合过程可用下列连续性方程

描述咱员远暂 院
坠灶
坠贼 越 浊琢陨园藻 原琢曾 垣 阅灶

坠圆灶
坠贼圆 原 灶园 原 灶

子灶
袁 渊员冤

式中 琢 是吸收系数袁为入射光波长的函数 琢渊姿冤袁浊
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是电子注入效率袁陨园 是入射光通量袁阅灶 是电子有效

扩散系数袁 灶 是电子浓度袁灶园 是暗态下电子浓度袁子灶
是电子寿命袁 曾 是距玻璃基底的距离援 陨酝孕杂 对应电

子传输过程袁电子从产生到传输至收集电极的平均

时间可用下式表示院
子凿 越 员

圆仔枣陨酝孕杂
袁 渊圆冤

式中 枣陨酝孕杂是指 陨酝孕杂 图谱中响应曲线虚部最低点所

对应的频率值援 陨酝灾杂 对应界面复合过程袁电子寿命

可用下式表示院
子灶 越 员

圆仔枣陨酝灾杂
袁 渊猿冤

式中 枣陨酝灾杂是指 陨酝灾杂 图谱中响应曲线虚部最低点所

对应的频率值援
本文采用 陨酝孕杂 辕 陨酝灾杂 实验手段研究 栽蚤悦造源 处理

纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜对于 阅杂悦 中电子产生尧传输和

复合过程的影响袁从微观层面上解释了电池性能得

到改善的机理袁为今后纳米 栽蚤韵圆 薄膜材料的进一步

优化提供理论和技术指导袁为下一步产业化生产奠

定了良好基础援

圆郾 实 验

纳米 栽蚤韵圆 浆料尧纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜尧染料尧电
解液的制备和电池的组装可参考文献咱怨袁员愿袁员怨暂 援
栽蚤悦造源 处 理 薄 膜 电 极 的 步 骤 是院 首 先 将 栽蚤悦造源
渊怨愿郾 园豫 袁化学纯袁上海美兴化工有限公司冤配制成

圆 皂燥造 辕 蕴 的 栽蚤悦造源 水溶液援 将去离子水在 原 员愿 益下

冰冻 圆要猿 天袁并向其中加入 栽蚤悦造源 液体袁立即放出

大量的热袁冰块融化袁得到澄清透明的 栽蚤悦造源 溶液援
滴加过程均在通风厨中操作袁由此得到 圆 皂燥造 辕 蕴 的

栽蚤悦造源 水溶液袁常温下可以再稀释到不同浓度援 将

烧结后的 栽蚤韵圆 薄膜电极放入不同浓度的 栽蚤悦造源 溶

液中袁在 远园 益下恒温热处理 猿园 皂蚤灶援 取出后用大

量去离子水冲洗袁高压气吹干袁再在 员园园 益 下烘

干袁源缘园 益空气气氛下烧结袁即可得到不同条件修

饰下的薄模电极援 为了研究 栽蚤悦造源 溶液处理纳米

栽蚤韵圆 多孔薄膜对于电池光伏性能影响的机理袁我
们采用 源 种不用膜厚的 栽蚤韵圆 薄膜分别经 栽蚤悦造源 溶

液处理袁然后利用 陨酝孕杂 辕 陨酝灾杂 实验手段测量其电

子传输和背反应的特性援 采用丝网印刷技术得到

不同厚度的 源 种 栽蚤韵圆 薄膜袁组装成电池分别标为

阅员袁阅圆袁阅猿袁阅源袁栽蚤韵圆 颗粒尺寸平均为 圆缘 灶皂援 将同

时制成的另一组上述 栽蚤韵圆 薄膜电极放入浓度为

园郾 园缘 皂燥造 辕 蕴 的 栽蚤悦造源 溶液中处理后组装成电池标

为 栽阅员袁 栽阅圆袁 栽阅猿袁 栽阅源袁 电 池 有 效 面 积 为 园郾 圆缘
糟皂圆 援 用 轮 廓 仪 渊 载孕鄄圆袁 粤皂遭蚤燥泽 栽藻糟澡灶燥造燥早赠 陨灶糟袁
哉杂粤冤测量薄膜厚度援 电池 陨鄄灾 特性由电池测试标

准 光 源 渊 韵则蚤藻造 杂燥造 猿粤袁 粤酝 员郾 缘袁 员园园 皂宰 辕 糟皂圆袁
晕藻憎责燥则贼袁哉杂粤冤及数字源表渊运藻蚤贼澡造藻赠圆源圆园袁哉杂粤冤组

成的测试系统完成援 陨酝孕杂 辕 陨酝灾杂 的测试由可控强

度调制光谱仪渊悦陨酝孕杂袁在葬澡灶藻则袁郧藻则皂葬灶赠冤完成袁光
源由 耘曾责燥贼 驱动的波长为 远员园 灶皂 的 蕴耘阅 提供袁调
制光强振幅约为背景光强的 员园豫 袁频率范围 猿
噪匀扎要园郾 员 匀扎袁 入 射 光 从 纳 米 栽蚤韵圆 薄 膜 方

向照射援 摇 摇

猿郾 结果及讨论

猿郾 员郾 栽蚤悦造源 处理对电池光伏性能和暗电流的影响

摇 摇 采用不同浓度的 栽蚤悦造源 溶液对纳米 栽蚤韵圆 多孔

薄膜进行处理袁组装成 阅杂悦 后测得光伏性能参数

如表 员 所示援 结果表明经 栽蚤悦造源 处理后袁阅杂悦 的短

路电流密度 允泽糟和电池效率 浊 明显提高援 当 栽蚤悦造源
浓度为 园郾 园缘 皂燥造 辕 蕴 时袁允泽糟和 浊 均达到最佳值袁短路

电流 密 度 提 高 了 近 员猿豫 袁电 池 效 率 提 高 了 近

员圆豫 援 采用 栽蚤悦造源 溶液处理纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜袁一
方面增强了 栽蚤韵圆 纳米粒子之间的电学接触袁同时

使纳米粒子之间的连接更加完善袁增加了电子从

激发态染料向 栽蚤韵圆 导带的注入袁提高了光电子注

入效率袁因此改善了短路光电流袁增大了光电转换

效率咱圆园暂 援
表 员摇 不同浓度 栽蚤悦造源 处理 栽蚤韵圆 多孔薄膜后

组装成 阅杂悦 的光伏性能

栽蚤悦造源浓度 辕 皂燥造窑蕴 原员 灾燥糟 辕 灾 允泽糟 辕 皂粤窑糟皂 原圆 云云 浊 辕 豫
园郾 源园 园郾 远怨 员猿郾 远怨 园郾 远苑 远郾 猿圆
园郾 圆园 园郾 远怨 员源郾 圆愿 园郾 远缘 远郾 源员
园郾 员园 园郾 苑园 员源郾 怨苑 园郾 远源 远郾 苑远
园郾 园缘 园郾 苑员 员缘郾 源圆 园郾 远源 远郾 怨愿
园郾 园圆 园郾 苑园 员源郾 圆园 园郾 远源 远郾 猿愿

未处理 园郾 远愿 员猿郾 远愿 园郾 远苑 远郾 圆苑

摇 摇 暗电流的大小是评价薄膜电极内部俘获态尧
缺陷态以及界面电荷复合程度的重要依据援 图 员
是多孔薄膜经不同浓度 栽蚤悦造源 处理后的 阅杂悦 暗电

流情况援 可以看出院纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜经 栽蚤悦造源 处
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理后电池的暗电流减小袁且不同条件下处理后电

池的暗电流反映的情况与表 员 所示 阅杂悦 伏安特性

参数所反映的电池内在性质基本相符援 当采用浓

度为 园郾 园缘 皂燥造 辕 蕴 的 栽蚤悦造源 溶液处理纳米 栽蚤韵圆 多孔

薄膜后袁电池的暗电流最小援 表明此时电极内部电

接触最佳袁缺陷态和俘获态较少袁电荷复合较小援
而采用 园郾 源园 皂燥造 辕 蕴 的最大浓度修饰后袁暗电流反

而有所增大援 表明大浓度 栽蚤悦造源 水解产生更多 栽蚤韵圆
小颗粒袁在优化颗粒间电接触的同时可能又引入

了更多的表面俘获态袁这些表面态的复合效应占

据了主导地位袁导致对 阅杂悦 的优化作用减弱援 所

以 栽蚤悦造源 处理纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜是改善颗粒间电

接触袁抑制复合袁减少电荷损失的有效方法袁且采

用浓度为 园郾 园缘 皂燥造 辕 蕴 的 栽蚤悦造源 溶液处理是优化

阅杂悦 性能的最佳条件援

图 员摇 不同浓度 栽蚤悦造源 处理 栽蚤韵圆 多孔薄膜后组装成 阅杂悦 的暗

电流

猿郾 圆郾 不同膜厚的纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜经 栽蚤悦造源 溶液

处理前后电池的光伏性能

摇 摇 选取薄膜厚度变化较大的 源 种多孔薄膜袁经浓

度为 园郾 园缘 皂燥造 辕 蕴 的 栽蚤悦造源 溶液处理袁获得了处理前

后 阅杂悦 的光电转换数据援 表 圆 给出了八组电池的特

性参数援 可见袁栽蚤悦造源 处理过后袁栽蚤韵圆 膜厚增加 园郾 缘
滋皂袁电池的开路电压 灾燥糟和填充因子 云云 变化不大袁
短路电流密度 允泽糟和电池光电转换效率 浊 增加援
表 圆摇 栽蚤悦造源 处理和未处理纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜时 阅杂悦 的光伏性能

电池编号 膜厚 辕 滋皂 灾燥糟 辕 灾 允泽糟 辕 皂粤窑糟皂 原圆 云云 浊 辕 豫
阅员 缘郾 园 园郾 苑园 愿郾 怨苑 园郾 远缘 源郾 园怨
栽阅员 缘郾 缘 园郾 远怨 员园郾 远猿 园郾 远缘 源郾 苑苑
阅圆 员员郾 苑 园郾 远远 员员郾 愿园 园郾 远苑 缘郾 员源
栽阅圆 员圆郾 圆 园郾 远苑 员猿郾 苑猿 园郾 远缘 缘郾 怨苑
阅猿 圆园郾 源 园郾 远苑 员圆郾 怨远 园郾 远员 缘郾 源远
栽阅猿 圆园郾 怨 园郾 远愿 员源郾 愿员 园郾 远圆 远郾 圆怨
阅源 圆苑郾 苑 园郾 远远 员猿郾 远怨 园郾 远猿 缘郾 苑园
栽阅源 圆愿郾 圆 园郾 远远 员缘郾 苑愿 园郾 缘怨 远郾 员怨

猿郾 猿郾 不同膜厚薄膜经 栽蚤悦造源 溶液处理前后 阅杂悦 电

荷传输动力学

摇 摇 利用 陨酝孕杂 辕 陨酝灾杂 实验手段测量 猿郾 圆 中 愿 组样

品的电子传输和背反应的特性援 陨酝孕杂 实验数据采

用 月燥凿藻 图形式进行拟合袁拟合程序采用非线性最小

二乘法算法援 拟合 陨酝灾杂 的实验数据采用 晕赠择怎蚤泽贼 图
谱援 详细的拟合数值参见表 猿援

表 猿摇 陨酝孕杂 辕 陨酝灾杂 拟合得到的参数值

电池编号 膜厚 辕 滋皂 子灶 辕 泽 琢 辕 糟皂 原员 阅灶 辕 员园 原 缘 糟皂圆窑泽 原员 子凿 辕 皂泽 蕴灶 辕 滋皂 匝燥糟 辕 滋悦窑糟皂 原圆 浊陨孕悦耘 辕 豫
阅员 缘郾 园 园郾 园缘猿员 猿愿员 员郾 圆圆 远郾 源 愿郾 员 源苑远郾 猿 员缘郾 源
栽阅员 缘郾 缘 园郾 园愿远缘 苑猿怨 圆郾 猿怨 源郾 怨 员源郾 源 怨员怨郾 源 猿员郾 怨
阅圆 员员郾 苑 园郾 园远猿猿 圆苑怨愿 园郾 猿远 员员郾 缘 源郾 愿 苑源远郾 怨 缘愿郾 员
栽阅圆 员圆郾 圆 园郾 员园源圆 员怨怨怨 猿郾 员员 愿郾 远 员愿郾 园 员源猿园郾 远 愿猿郾 园
阅猿 圆园郾 源 园郾 园苑缘园 员愿苑园 员郾 园远 源郾 怨 愿郾 怨 怨苑圆郾 园 远猿郾 苑
栽阅猿 圆园郾 怨 园郾 员远猿猿 圆员远愿 圆郾 缘愿 猿郾 园 圆园郾 缘 圆源员愿郾 源 愿远郾 源
阅源 圆苑郾 苑 园郾 园愿圆猿 员远园缘 员郾 愿愿 源郾 怨 员圆郾 源 员员圆远郾 苑 远苑郾 愿
栽阅源 圆愿郾 圆 园郾 员愿源圆 员愿圆缘 圆郾 愿怨 猿郾 园 圆猿郾 员 圆怨园远郾 苑 愿源郾 愿

摇 摇 图 圆 为不同膜厚情况下袁采用 栽蚤悦造源 溶液处理和

未作处理纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜时 阅杂悦 中电子寿命 子灶

与电子传输时间 子凿 的变化关系援 子灶 对应于光生电

子从注入 栽蚤韵圆 导带开始到转移至氧化还原体系中



物 理 学 报摇 粤糟贼葬 孕澡赠泽援 杂蚤灶援 摇 灾燥造援 远园袁 晕燥援 员员 渊圆园员员冤 摇 员员愿圆园猿

员员愿圆园猿鄄 源摇摇摇摇

的时间间隔袁光生电子与电解质溶液中 陨 原
猿 离子的背

反应决定了 子灶 的大小援 子灶 越长袁说明 阅杂悦 内部电子

与电解质中 陨 原
猿 离子的复合速率越慢援 栽蚤悦造源 处理过

后的电池袁子灶 值明显高于未作处理的电池袁表明

栽蚤韵圆 多孔薄膜经过处理后袁有效抑制了电子的复

合援 氮吸附实验表明袁栽蚤悦造源 处理后袁多孔膜的表面

积减小袁导带电子与电解质液中氧化还原电对的接

触面积减小咱员圆暂 袁使得复合速率变慢援 电子传输时间

子凿 表示光生电子从产生的位置到成功传输尧再到收

集电极所需要的平均时间袁相应于电子传输和复合

两个过程袁依赖于自由电子与缺陷之间的比率和电

子在导带中的扩散系数咱圆员暂 援 由图 圆 可见袁经过 栽蚤悦造源
溶液处理后的电池袁子凿 值明显低于未作处理电池的

值援 表明 栽蚤悦造源 处理改善了 栽蚤韵圆 颗粒的电接触程

度袁使得电子在膜内的传输更加容易援

图 圆摇 栽蚤悦造源 处理和未处理纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜时 阅杂悦 中电子寿

命摇 渊葬冤和电子传输时间渊遭冤对比

图 猿 为纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜经 栽蚤悦造源 处理和未

作处理情况下袁阅杂悦 中电子有效扩散系数 阅灶 与电

子扩散长度 蕴灶 在不同膜厚时的变化情况援 阅灶 的

大小取决于 栽蚤韵圆 薄膜内光生电子浓度梯度尧电子

被缺陷俘获的概率等袁是综合竞争的结果袁反映了

存在浓度梯度时电子传输的难易程度援 栽蚤悦造源 处理

后电池的 阅灶 值远高于未作处理的值袁表明电子扩

散能力更强援 这是由于 栽蚤悦造源 溶液水解产生的纳米

颗粒一部分填充到纳米孔洞中袁使孔洞的尺寸减

小袁比表面积也相应减小援 结果颗粒与颗粒之间的

接触面积更大尧接触点更多袁改善了颗粒之间的电

接触袁使得电子传输更加容易袁大大提高了电子的

传输能力援
电子扩散长度可表示为咱圆圆暂

蕴灶 越 阅灶子灶 援 渊源冤
蕴灶 值取决于 栽蚤韵圆 薄膜内电子扩散与电子背反应的

共同影响袁蕴灶 值越大袁电子的收集效率越高援 由图 猿
可以看出袁栽蚤悦造源 处理后 阅杂悦 的 蕴灶 值远高于未作处

理的值援 表明处理后袁电子经历更短的传输路程到

达收集基底袁电子的收集效率更高援

图 猿摇 栽蚤悦造源 处理和未处理纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜时 阅杂悦 中电子有

效扩散系数摇 渊葬冤与电子扩散长度渊遭冤对比

入射单色光子 辕 电子转化效率 浊陨孕悦耘表示单位时
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员员愿圆园猿鄄 缘摇摇摇摇

间内外电路中产生的电子数与单位时间内的入射

光子数之比袁其值可根据 陨酝孕杂 实验中 晕赠择怎蚤泽贼 图谱

中响应曲线在低频区与实轴交点所对应实轴上的

值得到袁可用下式计算咱圆猿暂 院
浊陨孕悦耘 越 枣浊匀 援 渊缘冤

式中袁 枣 是依赖于半导体的比表面积和染料分子的

消光系数袁 浊 是净电子注入效率袁 匀 是收集效率援 由

表 猿 可以看出袁经 栽蚤悦造源 处理后袁电池的 浊陨孕悦耘值显著

增加援 孕葬则噪 等人咱圆员暂 采用拉曼散射和 载砸阅 实验证

实袁经 栽蚤悦造源 处理后袁栽蚤韵圆 出现了金红石相袁由于金

红石相的产生袁改变了纳米薄膜的光散射特性袁使
得薄膜更加透明袁改善了可见光区到近红外光的散

射特性援 处理后薄膜厚度的增加和光散射特性的改

善可能是 浊陨孕悦耘值增加的原因援
电池光生电荷量 匝燥糟可从下式得出咱圆源暂 院

匝燥糟 越 允泽糟子灶 援 渊远冤
由表 猿 可以看出袁栽蚤韵圆 薄膜经 栽蚤悦造源 处理后袁电池光

生电荷量 匝燥糟显著增加援 这主要归因于染料分子与

栽蚤韵圆 表面的结合更加紧密咱圆缘暂 袁电子由染料分子激发

态注入到 栽蚤韵圆 导带中的速率更快袁故产生的光生电

子更多援

源郾 结 论

本文研究了不同浓度的 栽蚤悦造源 溶液处理纳米

栽蚤韵圆 多孔薄膜后袁对 阅杂悦 性能的影响袁可以看出袁
栽蚤悦造源 处理后 阅杂悦 性能得到改善袁暗电流减小袁在
栽蚤悦造源 溶液浓度为 园郾 园缘 皂燥造 辕 蕴 时袁处理效果最佳援
陨酝孕杂 辕 陨酝灾杂 研究结果表明纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜经

栽蚤悦造源 溶液处理后电子寿命 子灶 延长袁阻碍了电子与

电解质中 陨 原
猿 离子的复合曰电子传输时间 子凿 缩短袁促

进了电子在 栽蚤韵圆 薄膜内的传输曰电子有效扩散系数

阅灶 值远高于未作处理的值袁表明电子扩散能力更

强曰电子扩散长度 蕴灶 值增大袁电子传输路程变短袁电
子的收集效率提高曰浊陨孕悦耘值增加袁薄膜的光散射特性

得到改善曰光生电荷量 匝燥糟显著增加袁产生的光生电

子更多援 经 栽蚤悦造源 溶液处理后袁电子的产生尧传输和

复合 猿 个过程均得到了改善援 染料分子与 栽蚤韵圆 表

面结合更紧密有利于电子的产生袁颗粒和颗粒之间

的电接触更好有利于电子传输袁表面积的减小有效

地抑制了电子复合袁纳米 栽蚤韵圆 多孔薄膜经 栽蚤悦造源 处

理后 阅杂悦 的光伏性能更好援
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