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铁电半导体耦合薄膜电池中的反常载流子

传输现象∗

帅佳丽 刘向鑫† 杨彪

(中国科学院电工研究所, 太阳能热利用及光伏系统重点实验室, 北京 100190)

( 2016年 1月 25日收到; 2016年 2月 26日收到修改稿 )

CdS-CdTe铁电半导体耦合太阳能电池是一种新型太阳能电池, 其工作机理是光伏材料CdTe吸收光子
产生的电子空穴对, 在铁电材料CdS 极化形成的内建电场作用下向两极运动, 通过前后电极引出形成电流.
本文利用原子力显微镜 (AFM)进行导电AFM扫描, 得到的CdS-CdTe 铁电半导体耦合太阳能电池薄膜表面
微观电流分布出现了一些反常的现象, CdTe晶粒边界处存在百纳米级别的小颗粒覆盖晶界, 晶界不导电, 大
电流区域沿晶界边缘在晶粒内分布. 作为对比, 同样条件下制得的纯CdTe薄膜晶界却存在明显的导电现象.
在进行导电AFM扫描时, 分别对两组薄膜样品施加方向相反的直流偏压, 发现CdS-CdTe 铁电半导体耦合太
阳能电池薄膜晶界处存在明显的压电现象, 证明CdS-CdTe 铁电半导体耦合太阳能电池薄膜中不导电晶界
很有可能是具有压电性的富 S的CdS1−xTex颗粒. 扫描透射电镜分析也证实了这些小颗粒为六方相富 S的
CdS1−xTex 合金. 同时, 经过六个月的定期测试, 发现CdS 铁电半导体耦合太阳能电池出现效率增长的异常
现象, 最高电池效率已达 13.2%, 该效率是目前已知的铁电光伏器件中最高的.

关键词: 铁电 -半导体耦合器件, 导电原子力显微镜, 透射电子显微镜, 太阳能电池
PACS: 81.05.Dz, 88.40.jm, 68.37.Ps, 68.37.Og DOI: 10.7498/aps.65.118101

1 引 言

近年来, 为了应对世界能源危机, 新能源产业
迅速发展,太阳能电池技术经过半个多世纪的发展,
已取得了显著成果. 与此同时, 各种新型太阳能电
池也引起了众多学者的关注. 本文所研究的铁电半
导体耦合电池源自Diana和Victor在 2008年提出
的纳米偶极子太阳能电池 [1,2], 这种新型光伏器件
的输出电压由铁电性的纳米偶极子颗粒矩阵极化

产生的极化电场来提供, 包覆偶极子颗粒的光吸收
半导体薄膜产生光生载流子提供电流 [3,4]. 类似地,
铁电光伏器件在国际上已经有了大量的研究 [5−7],
不同之处在于铁电光伏器件使用铁电薄膜同时提

供电压和电流. 例如, Nechache 等 [8]研究了多铁

性材料Bi2FeCrO6的铁电光伏特性, 通过制备带隙
不同的叠层电池, 电池效率达到 8.1%. 类似的偶极
子场对有机太阳能电池 [9,10]和量子点敏化太阳能

电池 [11]的贡献也在近几年内被相继发现. 在有机
太阳能电池中, 通过导入铁电聚合物层获得了高达
105 V/cm的内建电场并提高了Jsc; 在CdS/ZnSe
核壳结构量子点敏化电池中, ZnSe 核中积累的空
穴与TiO2之间形成光诱导偶极子, 将 TiO2的能带

提高了100 meV, 从而提高了电池的 Voc.
前期, 我们报道了利用热相分离的方法制备

出CdS-CdTe 铁电半导体耦合太阳能电池 (FSC电
池)的技术, 利用压电力显微镜 (PFM)扫描证明了
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铁电颗粒的存在, 同时发现电池开压随外加电场变
化的独特现象, 从微观和宏观上证明了FSC电池的
工作机理, 制备的电池效率达到了 8.8% [12,13]. 后
来通过特殊的加电场退火工艺, 进一步将初始效率
提高到了 11.3%. 为了进一步分析FSC薄膜电池的
电流传输, 为FSC太阳能电池导电机理寻求直接的
证据, 需要研究偶极子极化电场对载流子输运行为
的影响. 我们采用CAFM分析方法获得了FSC太
阳能电池中薄膜表面电流的分布情况, 与纯CdTe
电池进行对比; 并且在进行CAFM测试时施加方
向相反的电压. 结果发现在FSC 电池薄膜表面存
在压电性的不导电晶界, 这种现象与纯CdTe电池
相反. 同时, 晶界处还分布着尺寸为百纳米级别的
不导电颗粒. 扫描透射电镜 (STEM)模式的元素扫
描, 发现薄膜中存在尺寸相似的富S的CdS1−xTex
合金, 间接证明了影响晶界导电性的小颗粒为富S
的CdS1−xTex 合金颗粒.

2 实 验

2.1 电池制备

本文主要采用真空磁控溅射方法镀膜, 首先
在SnO2:F钠钙玻璃上制备一层厚度为 2.3 µm的
CdSTe混合薄膜, CdS 摩尔含量为 20%; 然后采
用独特的加电场退火工艺, 在 400 ◦C、干空气含
CdCl2的气氛中进行60 min热处理,退火过程中对
薄膜施加直流电场, 电场强度在 1.34 × 102—1.87
× 104 V/cm; 冷却后, 采用电子束蒸发方法通过
金属网版在薄膜表面部分区域制备 ϕ = 3 mm的
Cu/Au背电极, Cu为2 nm, Au为20 nm; 最后, 在
150 ◦C的条件下进行Cu扩散, 时间为 40 min. 为
了进行对比分析, 我们在SnO2:F玻璃上采用同样
工艺制备了纯CdTe薄膜电池. 加电场退火设置如
图 1所示.
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图 1 (网刊彩色) CdS-CdTe FSC薄膜加电场退火设置示意图
Fig. 1. (color online) Schematic of CdS-CdTe FSC film an-
nealed with DC bias field.

2.2 表征方法

本文工作中采用美国Bruker Nano公司的
ICON2-SYS AFM设备, CAFM扫描原理如图 2所
示. FTO接地, 针尖上施加−10—10 V的直流偏
压, 扫描采用接触模式. 在扫描区域内数据点采集
数为256×256,本文中扫描范围为2 µm × 2 µm—
10 µm×10 µm, 对应的步长为7.8—39 nm, 针尖直
径为 40 nm. 本文工作中透射电镜 (TEM)分析采
用美国FEI公司的Tecnai G2 F20, 扫描透射分辨
率为 0.2 nm; 放大倍数在 25—1 × 106, 电子束能量
为200 keV.
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图 2 (网刊彩色) CAFM扫描原理图

Fig. 2. (color online) Schematic diagram of CAFM.

3 结果与讨论

3.1 薄膜中电流分布

图 3所 示 为CdS-CdTe FSC薄 膜 表 面 无
Cu/Au区域的CAFM扫描结果, 扫描探针上施加
2 V DC偏压, 大于电池的开路电压 (图 9 ), 所以电
池工作在正向导通状态. 由图 3可知, 在CdTe晶
界处电流值几乎为 0, 而在CdTe晶粒内紧邻晶界
的区域 (沿图 3中白虚线1所示)电流值比晶界明显
增大, 约为 1 nA, 有些区域甚至达到 2 nA, 说明
CdTe晶界处导电现象不明显, 导电区域主要集中
在CdTe晶粒内部, 尤其在CdTe晶粒中靠近边界
的区域. 同时, 晶粒中高密度的孪晶区域 (图 3中
白虚线 2所示)对应着电流低谷. 这些现象说明在
CdS-CdTeFSC薄膜中, CdTe晶界和孪晶都不是载
流子传输通道, 这和pn结原理的传统CdS/CdTe
薄膜电池正好相反 [14,15], 在传统CdS/CdTe电池
中, CdTe的晶界和孪晶才是良好的导电通道.

为了进一步研究CdS-CdTe FSC薄膜中的不
导电晶界, 对同一薄膜进行了 3.4 µm × 3.4 µm
的小区域扫描, 如图 4所示, 在CdTe晶界处存在
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百纳米级别的小颗粒, 这些小颗粒处电流值约为
−80 pA (根据下文分析, 应为背景漏电流), 小颗粒
周围存在异常的导电现象, 这说明小颗粒本身不是
良好的导电通道, 小颗粒与边界的邻近区域具有良
好的导电性.

作为对比, 我们对同样条件下制备的纯CdTe
薄膜进行CAFM扫描, 如图 5所示. CdTe晶界处
电流值明显高于晶粒内部, 同时, 在薄膜表面零散
地分布着一些小颗粒, 尺寸多数大于 1 µm, 这些小
颗粒也不导电. 根据已有文献和我们的电子束能谱

(EDX)分析可知, 这些小颗粒是CdCl2退火过程所
引入的混合物 [16,17], 包含Cd, Cl, Te, O等多种元
素. 值得注意的是, 这些小颗粒的电流值也为固定
的−80 pA, 有理由推断这些小的负向电流应该不
是真实的电流, 而是系统电路漏电流.

为了进一步确认CdS-CdTe FSC薄膜中不导
电小颗粒的成分和性质与纯CdTe薄膜不导电颗
粒的区别 [12], 在进行CAFM扫描时, 对CdS-CdTe
FSC薄膜和纯CdTe薄膜分别施加方向相反的DC
偏压, 结果如图 6和图 7所示.
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图 3 (网刊彩色) CdS-CdTe FSC薄膜表面无Cu/Au区域的CAFM扫描图像 (a) 形貌图; (b)电流图; (c)虚线
1对应的表面高度值和电流值; (d)虚线 2对应的表面高度值和电流值
Fig. 3. (color online) (a) 2D height sensor image and (b) corresponding CAFM current image of CdS-CdTe
FSC film; (c) line scan of surface morphology and current distribution of the dashed line 1 in (a) and (b);
(d) line scan of surface morphology and current distribution of the dashed line 2 in (a) and (b). The dashed
line in (c)–(d) represents zero current.

由图 6可知, 在纯CdTe薄膜上施加方向相反
的偏压时, 不论是CdTe晶粒、晶界还是CdCl2残留
颗粒物处形貌高度值都没有明显的改变; 在CdS-
CdTe FSC薄膜上施加+4 V和−4 V电压时 (图 7 ),
不导电晶界处纵向位移变化约为 20 nm, CdTe晶
粒内部并没有明显的变化. 这说明CdS-CdTe FSC

薄膜中不导电的小颗粒和纯CdTe薄膜中不导电的
小颗粒不是同一种成分, 前者具有压电特性. 当外
加偏压极性不同时, 由于逆压电效应, 小颗粒会发
生形变, 纯CdTe薄膜表面的不导电颗粒却完全没
有压电性, 从而导致两种扫描的情况下晶界处的形
貌位移情况不同.
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(b)

(d)

(a)

17.9 mV

-17.6 mV

(c)

-412.5 pA

2.1 nA

0 Height sensor CAFM current3.4 mm

-249.9 nm

181.2 nm 562.5 pA

-187.5 pA

0 3.4 mm

图 4 (网刊彩色) CdS-CdTe FSC薄膜小区域CAFM扫描 (a), (b)区域一表面形貌图和电流图; (c), (d)区域二形貌误
差图和电流图

Fig. 4. (color online) (a), (b) 2D height sensor image and corresponding CAFM current image of CdS-CdTe FSC
film with micro-region 1; (c), (d) 2D height sensor image and corresponding CAFM current image of CdS-CdTe
FSC film with micro-region 2.

(a) (b)

0 Height sensor CAFM current5.0 mm 0 5.0 mm

-235.9 nm

299.6 nm

-262.5 pA

900.0 pA

图 5 (网刊彩色) 纯CdTe薄膜无Cu/Au区域CAFM扫描 (a)表面形貌图; (b) 电流图
Fig. 5. (color online) (a) 2D height sensor image and (b) corresponding CAFM current image of the CdTe film on
top of SnO2:F.

CdTe和CdS的压电性有很大不同, 在温室
条件下, 闪锌矿立方结构的CdTe仅在 ⟨111⟩方向
具有压电性, 压电系数 d14 = 1.54 pC/N; 而纤
锌矿六方结构的CdS在 4个方向均表现出压电
性, 压电系数分别为: d31= d32 = 5.18 pC/N,
d33 = 10.32 pC/N, d15 = 13.98 pC/N, 在 d33和

d15方向上, CdS的压电系数比CdTe大一个数量

级. 由于纯CdTe薄膜中不含有CdS,所以薄膜上任
何区域都没有明显的压电性; 而在CdS-CdTe FSC
薄膜中含 20%的CdS, 退火过程中发生热相分离,
会形成富S的CdS1−xTex合金小颗粒 [12], 很可能
在薄膜表面这些小颗粒富集在富Te的CdSyTe1−y

晶粒边界处, 从而导致晶界处具有较强的压
电性.
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(a)

(c)

(b)

0 Height sensor CAFM current2.0 mm 0 2.0 mm

-179 nm

196.5 nm

-225.0 pA

675.0 pA

0 0.5 1.0 1.5 2.0
-150

-100

-50

0

50

100

150

H
e
ig

h
t/

n
m

x/mm

4 V
-4 V

Pure CdTe thin film

图 6 (网刊彩色) (a), (b) DC = 4 V时纯CdTe薄膜上表面形貌和电流图像; (c) DC = 4 V 和DC = −4 V时虚线处对
应的形貌高度值

Fig. 6. (color online) (a), (b) Surface morphology and CAFM measurement with +4 V DC voltage of the pure CdTe
thin film; (c) the linear scan of surface profile under +4 V and −4 V DC bias.

(a) (b)

0 Height sensor CAFM current
5.0 mm 0 5.0 mm

-259.1 nm

259.1 nm

-75.0 pA

150.0 pA

0 1 2 3 4 5

-200

-100

0

100

200

H
e
ig

h
t/

n
m

x/mm

4 V
-4 V

CdS FSC thin film
(c)

图 7 (网刊彩色) (a), (b) DC = 4 V时CdS-CdTe FSC薄膜上表面形貌和电流图像; (c) DC = 4 V和DC = −4 V时虚
线处对应的形貌高度值

Fig. 7. (color online) (a), (b) Surface morphology and CAFM measurement with +4 V DC voltage of the CdS FSC
film; (c) the linear scan of surface profile under +4 V and −4 V DC bias.
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3.2 薄膜中的元素分布

我们对同样条件下制备的其他样品进行TEM
断面扫描, 验证了CdS-CdTe FSC薄膜中晶界处小
颗粒的成分, 发现退火过程确实使混合薄膜发生了
相分离 [18], 从而产生的富S的CdS1−xTex合金小
颗粒, 如图 8所示.

图 8所示为CdS-CdTe FSC薄膜断面TEM图,
由图 8 (a)可知, CdTe晶粒内部和晶界处都分布着
一些100—200 nm的小颗粒. 对含小颗粒的区域进
行EDX扫描, 发现薄膜中出现了相分离, 形成了富

S的CdS1−xTex合金颗粒, 而小颗粒外的大晶粒是
富Te的CdSyTe1−y合金, 通过图 5 (a)和图 5 (b)颗
粒的电子衍射图样计算晶面间距, 对照标准PDF
卡片, 得到富S 的CdS1−xTex合金颗粒为六方相,
富Te的CdSyTe1−y合金晶粒为立方相. 结果非常
符合我们的预期, 说明在CAFM电流图像中, 晶界
处不导电且具有压电性的颗粒很可能是六方相富

S的CdS1−xTex合金颗粒. 由于TEM制样的限制,
可清晰观察STEM的区域有限, 富S颗粒在晶粒内
和晶界分布的比例在STEM中可能不具有代表性,
但是确实证实了有富S颗粒分布在晶界.

S-rich  

CdS֓xTex

Te-rich

CdTeyS֓y

(c)

(a)FTO

CdSTe

(b)

a
b

STEM HAADF Sd-K

Te-K S-K

200nm

2 nm-1 2 nm-1

[030]

图 8 (网刊彩色) CdS-CdTe FSC薄膜TEM断面扫描 (a) 高分辨率漂移校正光谱图像扫描; (b) EDX元素面分
布; (c)富 S颗粒和富Te颗粒的电子衍射图样
Fig. 8. (color online) (a) Cross-sectional HAADF image of a CdS-CdTe FSC device; (b) elements distribution
of Cd, S and Te acquired by fine probe EDX of the rectangular area in (a); (c) electron diffraction pattern
of the S-rich and Te-rich particle.

CdS-CdTe FSC薄膜在退火过程中发生了相
分离, 产生了富S的CdS1−xTex合金小颗粒, 这些
小颗粒尺寸在百纳米级, 具有压电性, 在薄膜表面
倾向于分布在富Te的CdSyTe1−y晶粒边界处. 这
些小颗粒不是载流子的传输通道, 传输通道主要分
布在富Te的CdSyTe1−y晶粒中, 尤其是靠近晶粒
边界的区域. 这个发现也证实了FSC电池的工作
机理, 即铁电性偶极子颗粒只提供内建电场, 光生

载流子只在光吸收半导体介质中输运, 不需要经过
光伏介质与偶极子颗粒的界面, 从而改善了传统
CdS/CdTe电池中的界面复合问题.

3.3 新型电池效率

另外, 对一批面积为 0.07 cm2的点电池进行

长期观察, 发现了一些有趣的现象. 随着时间的
推移, 没有封装的FSC电池在大气环境下经过 6个
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月之后效率普遍有所提高. 图 9为 6次统计 24个
电池的效率、填充因子、短路电流、开路电压的

平均值. 由图 9可知, 在前 5次测试中, 随着时间
的增长, 短路电流没有明显的变化, 而开路电压和
填充因子随时间增加而增大, Eff也逐渐增大, 在
第 6次测试时, 电池性能趋于稳定. 其中, 开路电
压的平均值从 680 mV增加到 750 mV, 填充因子
从 61%增加到 67%, 效率从 9%增加到 11.5%. 这

说明器件内建电场强度增大, 可能是由于偶极性
颗粒在相分离工艺过程中结晶未完成, 在常温下
存储晶格继续生长, 从而产生更强的偶极矩和电
场. 经中国科学院太阳能光伏发电系统和风力发
电系统质量检测中心认证, 单个电池最高效率最
终达到了 13.2%. 据我们所知, 这是目前已知的
基于铁电极化电场的光伏器件中能源转换效率

最高的.
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图 9 24个CdS-CdTe FSC点电池定期测试统计图
Fig. 9. The efficiency, Voc, fill factor and Jsc of the 20% FSC solar cell for six times according to JV

measurement in lab.

图 10 CdS-CdTe FSC电池最高认证效率
Fig. 10. The best efficiency of the CdS-CdTe solar cell
by certification.

4 结 论

本文主要通过CAFM扫描得到退火后CdS-
CdTe FSC薄膜的电流微区分布, 发现在晶界处

存在百纳米级别的小颗粒, 这些小颗粒不导电,
导电区域主要在大晶粒中, 尤其在大晶粒内靠近
晶界的区域出现异常的导电现象, 通过与同样条
件下制备的纯CdTe薄膜扫描结果进行比较, 排
除了这些小颗粒为CdCl2-CdTe混合物的可能性;
CAFM测试时对薄膜施加方向相反的DC偏压, 发
现CdS-CdTe FSC薄膜的不导电晶界存在压电性,
而纯CdTe薄膜中包括不导电颗粒在内的任何区
域都不存在压电性; STEM扫描FSC电池断面, 同
样发现薄膜内部在大晶粒边界处存在一些百纳

米级的小颗粒, 通过对小颗粒进行EDX扫描, 发
现这些小颗粒为六方相富S 的CdS1−xTex合金.
STEM扫描结果和CAFM分析都间接证明了退火
后薄膜出现相分离产生尺寸为百纳米级富S的
CdS1−xTex合金颗粒, 这些颗粒倾向于分布在富
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Te的CdSyTe1−y晶界处, 其周围形成了良好的载
流子传输通道, 改变了薄膜中晶粒的导电性.
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Abstract

In recent years, a variety of new-concept solar cells have attracted the attention of many scholars. The CdS-CdTe
ferroelectric–semiconductor coupled (FSC) solar cell is a novel concept of photovoltaic device that is designed with
ferroelectric nano particles of S-rich CdS1−xTex, which are embedded in the light-absorbing semiconductors of Te-rich
CdSyTe1−y. In our previous work, we have developed a two-step process to fabricate a nano-dipole photovoltaic device,
including a thin film deposition in vacuum and high-temperature phase segregation at elevated temperature in sequence.
The X-ray diffraction (XRD) and high-resolution scanning transmission electric microscopy (STEM) results confirm the
formation of S-rich CdS1−xTex particles with a wurtzite structure embedded in a Te-rich CdSyTe1−y film with a zinc
blend structure. The localized ferroelectric hysteretic behavior of these particles is confirmed through piezoelectric force
microscopy. Meanwhile, a set of CdS-CdTe FSC devices with a symmetrical structure of ITO/FSC/ITO is fabricated.
We observe not only a reasonable photovoltage output on the order of hundreds of mV but also the hysteretic behavior
of photovoltage through external electric field post-fabrication.

To search for direct evidence of the working mechanism of the FSC solar cell, we further study the film surface
micro current distribution of the FSC thin film solar cell. In this work, we adopt the CAFM method to acquire electron
distribution of the FSC thin film surface and STEM, the electron diffraction for element distribution, and crystal structure
of FSC thin film. Also, Schottky solar cell of FTO/pure CdTe/metal structure which is fabricated by the same process
as the FSC solar cell is used as reference sample in the CAFM analysis.

In this work, we fabricate the CdS-CdTe FSC film solar cell through a radio-frequency magnetron sputtering method,
whose structure is a glass/FTO/CdSTe/back contact (Cu/Au) configuration. In order to enhance the polarization of
nano dipole particles in the device, an electric field bias across the FSC film is applied in the high-temperature phase
segregation process. Micro-current distribution in CdS-CdTe FSC solar cell is investigated by CAFM. Grain boundaries
of the FSC film are found to be non-conductive with high current corridors adjacent to them. And some small particles
with diameter about 100 nm are embedded in grain boundaries (GBs) of CdTe grains. By applying positive and opposite
voltage separately between measurement tip and TCO of sample, we find that the non-conductive GBs have a strong
piezoelectric response, which are most likely S-rich CdS1−xTex in wurtzite structure. By contrast with pure CdTe film,
the possibility that the non-conductive particles are CdCl2 residuals is excluded. We also find by STEM that many
particles with sizes about 100–200 nm are embedded in FSC thin film, mostly at the GBs. The XRD results confirm that
the small particles are S-rich CdS1−xTex particles with a wurtzite structure and the big grains are Te-rich CdSyTe1−y

with a zinc blend structure. We could conclude reasonably that the small particles observed in CAFM image probably
are S-rich CdS1−xTex.The apparent correlation between the carrier transport channel and nano-dipole material is also
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IEE CAS (Grant No. Y010411C41), 100 Talents Preferred Support Plan of the CAS (Grant No. Y210431C41) and the
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established. An interesting discovery from such devices is that such cells exhibit performance improvement over time in
months after storage with encapsulation in ambient environment. A linear relationship between Voc and the external field
strength is observed and the best conversion efficiency is improved from 11.3% to 13.2% further after 6-month storage.
We believe that all these microscopic and macroscopic evidences are consistent with the FSC photovoltaic mechanism.

Keywords: ferroelectric-semiconductor coupled device, conductive atomic force microscope, transmission
electron microscope, solar cell

PACS: 81.05.Dz, 88.40.jm, 68.37.Ps, 68.37.Og DOI: 10.7498/aps.65.118101
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