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Abstract Thermally enhanced photoelectric emission ( TEPE ) from reflection-mode GaAs photocathode，a
new technique for solar-energy conversion，was mathematically modeled，theoretically analyzed，numerically simula-
ted and experimentally evaluated． The influence of the cathode’s surface electron affinity on the energy conversion
efficiency was investigated． The results show that the surface affinity has a major impact． For example，an increasing
positive affinity reduces the emission current density and increases the output voltage，affecting the conversion effi-
ciency． The calculated conversion efficiencies，for the negative and positive cathode surface electron affinity，were
15% and over 25%，respectively． As shown in the measurements，an increase of temperature significantly enhanced
the spectral sensitivity of reflection-mode GaAlAs /GaAs photodiode，especially in short-wave band． A low work
function anode，such as a P-doped diamond film，may result in a conversion efficiency of 2. 7%，slightly increasing
with a rise-up of temperature．
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摘要 热增强光电发射是一种新的太阳能转换技术，它可以将光电发射和热电发射结合到一个过程中。本文在细节平
衡条件下对光子增强热电子发射进行了理论计算，并给出了反射式 GaAs光电阴极的增强热电子发射电流密度和能量转换效
率。计算结果表明，阴极的电子亲和势增高会降低发射电流密度，提高输出电压，影响能量转换效率。当电子亲和势为负时，
平台期能量转换效率约为 15%，当电子亲和势为正时，能量转换效率可以超过 25%。实验测得反射式 GaAlAs /GaAs真空光电
二极管的光电发射过程随温度提高而增强，在短波段更为明显。若以低功函数金刚石薄膜为阳极，可计算其能量转换效率约
为 2. 7%，并随温度提高而略有提升。

关键词 热增强光电发射 光子增强热电子发射 反射式 GaAs阴极 太阳能转换
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太阳能发电是一种利用可以将太阳辐射能转换
成电能的技术，从能量转换原理上可分为光伏发电
技术和光热发电技术。光伏发电技术利用光量子效
应直接将光子能量转换为电能，而光热发电技术则
将太阳能作为热源驱动热机发电。目前的光伏电池
的材料与结构的种类很多，但是对应的光电转换原
理都是基本相同的，大部分的光伏电池都是基于 p-
n 结产生的光伏效应完成整个光电转换过程。虽然
太阳能光伏材料具有很高的量子效率，但是光伏材
料只能吸收入射能量大于禁带宽度的光子，这就从
理论上限制了光伏电池的转换效率［1 － 4］。太阳能光
热发电技术是另一种受到广泛关注的太阳能发电技
术，其基本思路是将太阳辐射作为热源，通过集热装
置聚集吸收转化为热能，再将热能转换为电能。光
热发电技术都是将太阳辐射作为热源，利用的是太
阳光谱中低能光子的能量，而太阳光谱能量主要集
中在短波区域，因此光热发电技术的能量转换效率
都很低，通常低于光伏发电［5 － 7］。

2010 年，Schwede等［8］提出了一种全新的光电
转换理论，光子增强热电子发射( PETE) ，将光伏转
换和光热转换结合一起，以获得更高的光电转换效
率。这种混合的光电转换过程可以突破光伏电池的
能量转换效率的物理极限，如果级联热机，甚至可以
突破热力学能量值效率的极限［9］。PETE 是基于热
电子发射模型，考虑半导体材料中光激发载流子对
导带电子浓度的增益作用，即对光生载流子对热电
子发射的增强。在这个模型中，利用太阳光谱中的
低能光子的热效应加热阴极材料，而高能光子则可
以直接激发价带电子至导带，从而可以同时利用全
光谱能量，实现光伏和光热的共同转换。Schwede
等［10 － 12］先后分别在 GaN 阴极薄膜和 GaAs /AlGaAs
异质结阴极薄膜上观察到了 PETE 现象，还有一些
团队也在 AlGaAs /GaAs、硅基金刚石薄膜等材料实
现了 PETE。热增强光电发射( TEPE) 是另一种光热
复合的光电转换理论，由王贵圆等［13］于 2017 年首
次提出，并在一只 NaCsSb 真空二极管中初步实现
了 TEPE能量转换过程。不同于 PETE，TEPE 是在
光电发射模型中，考虑热能对电子发射的增强作用。
该模型更加强调高能光子的光激发作用，对半导体
材料具有更好的适用性。

本文提出了热增强光电发射模型，在细节平衡
条件下对该模型进行理论计算。利用双偶极层表面
模型，计算反射式负电子亲和势 GaAs 光电阴极的

热增强光电发射电流。以磷掺杂金刚石为阳极，计
算 TEPE 器件的理论转换效率。设计制作反射式
GaAlAs /GaAs真空光电二极管，进行升温光谱响应
测试，验证 TEPE模型。

1 理论模型
1. 1 模型假设

阴极材料的微观结构和电子发射过程是十分复
杂的，为了简明地阐述 PETE 机理，需要进行一些假
设:①阴极薄膜足够厚，入射光子被全部吸收，不考
虑材料的反射率;②每个能量大于禁带宽度的光子
只激发产生一个电子; ③材料内部载流子浓度是均
匀的，载流子运动是各向同性的;④非平衡载流子的
复合方式只有辐射复合，不考虑俄歇复合、界面复
合、中心复合等复合类型;⑤光生载流子在被发射之
前已完全热化至材料温度，在非简并半导体中符合
玻尔兹曼分布。

这些假设并非必要的，只是为了简化计算过程。
若减少假设的条件，则需要对现有模型进行补充修
正。
1. 2 TEPE基本模型

光子增强热电子发射过程是一个辐射热动态平
衡下的光电发射过程，稳态时需满足细节平衡条件

Γsun =Γrecombination +ΓTEPE ( 1)
式中，Γsun为单位体积单位时间内吸收光子数，即入
射光中单光子能量大于材料禁带宽度的光子数。
Γrecombination为单位体积内电子复合速率。ΓTEPE为单
位体积材料的电子发射速率。

Γsun = φsun ( E ＞ Egc ) /d ( 2)
式中，φsun是单位面积内的光子流，E 为单光子能量，
Egc为阴极材料禁带宽度，d 是阴极厚度。TEPE 的
阴极发射电流密度为

JC = e〈vx〉nem = e
kTC

2πm*槡 n
n ∫

!

EgC+χC
P( E) ndE

( 3)
式中，JC为阴极发射电流密度，这里用垂直表面的电
子热运动平均速度和被发射电子浓度来表示; e 为
电子电量;〈vx〉为垂直于表面的电子平均运动速度;
k为玻尔兹曼常数; TC为阴极材料温度，m

*
n 为电子

有效质量，n为导带电子浓度; χc为阴极表面电子亲
和势; P( E) 表示电子碰撞表面势垒的平均遂穿几
率，它与电子能量和表面势垒形状有关。电子离开
阴极的速率即为 TEPE 的发射速率，ΓTEPE = KTEPE *
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n，或者 ΓTEPE = JC /ed，则有

KTEPE = ∫
!

EgC+χC
P( E) ndE /d ( 4)

黑体辐射复合系数在细节平衡限制下计算，取
决于单位时间单位体积内高于材料禁带宽度的黑体
辐射光子的数量，利用玻尔兹曼统计，光子发射是被
导带和价带等效费米能级之差增强的，单位面积内
总光子发射量可以确定，以薄膜厚度得到单位体积
有效辐射复合系数为

KBB = 2π /d
h3c2neqpeq ∫

!

EgC

( hν) 2d( hν)
ehν / kTC － 1

( 5)

式中，h是普朗克常量，ν是光子频率，EFn和 EFp分别
为导带和价带等效费米能级，p为价带空穴浓度，neq

和 peq分别为平衡电子和空穴浓度。根据半导体材
料中载流子浓度满足关系，结合式( 2) 、式( 4 ) 和式
( 5) 可得
0 = ( Γsun － KTEPEneq ) － ( KTEPE + KBB ( neq + peq ) ) dn

－ KBBdn
2 ( 6)

式中，dn为平衡电子。由式 ( 6 ) 可以解出 dn，也就
得到 n，带回到式( 3) 中可以计算出阴极发射电流密
度

dn =
Γsun － KTEPEneq

KBB
+ 1
4 (

KTEPE

KBB
+ neq + peq )槡

2

－ 1
2 (

KTEPE

KBB
+ neq + peq ) ( 7)

JC = endKTEPE ( 8)
1. 3 反射式 GaAs阴极的 TEPE

GaAs是闪锌矿结构直接带隙半导体，导带极小
值位于布里渊区中心 Γ 处，在［111］和［100］方向
布里渊区边界 L 和 X 处还各有一个极小值。室温
下，Γ、L和 X三个极小值与价带顶的能量差分别为
1. 42，1. 71 和 1. 90 eV。实验测得反射式 GaAs阴极
的光电发射的电子能量分布呈现明显的双峰，双峰
的位置分别在 1. 4 eV 和 1. 7 eV，刚好对应于 Γ 能
谷和 L能谷，并且双峰高度与入射光子能量有关，
入射光子能量越高，L能谷发射峰越高，而 X 能谷对
应的发射峰并不明显［14］。因此，本文的计算中只考
虑 Γ 能谷和 L 能谷的电子发射。反射式阴极中高
能光子主要在阴极近表面区域被吸收，激发产生的
电子经过较短的距离运动到阴极表面，还会有相当
数量的 L能谷电子或未驰豫的热电子存在。如果不
考虑未驰豫的热电子，那么在 Γ 能谷和 L 能谷热化
的电子的能量分布分别符合玻尔兹曼分布，总的电

子能量分布可表示为
n( E) ∝( E － EΓ )

1 /2

·exp －
E － EΓ( )kT

·( 1 － r) + ( E － EL )
1 /2

·exp －
E － EL( )kT

·r ( 9)

式中，EΓ 和 EL 分别为 Γ 能谷和 L 能谷底部能量位
置，这些相对能量值均以价带顶为参考零点。r 是 L
能谷热化电子数占总热化电子数的比例，它与入射
光子能量有关，入射光子能量越大，L 能谷热化电子
占比越高。

GaAs阴极的表面势垒形状取决于表面激活工
艺，通常采用方法是 Cs-O 交替激活。在这个过程
中，GaAs阴极的表面电子亲和势可由正值变为负
值，最低可至 － 0. 47 eV［15］。双偶极子模型是一种
被广泛接受的 GaAs 阴极 Cs-O 表面模型，该模型中
将 GaAs 阴极的表面势垒形状简化为两个三角形势
垒［16］。这里需要说明的是，当电子亲和势为负值
时，半导体材料的有效功函数等于导带底与费米能
级之差［17］。当已知表面势垒形状后，原则上可以通
过求解一维定态薛定谔方程得到不同能量光电子隧
穿表面势垒的透射系数。这里采用基于 Airy 函数
的传递矩阵法普遍适用于任意分段线性的多势垒结
构，并能准确方便地给出一维定态薛定谔方程的解，
从而给出不同能量电子运动到表面时的透过几
率［18］。结合导带电子能量分布，可以计算得到电子
的平均逸出几率。

将求得的电子平均逸出几率带回至式( 9 ) 可计
算出确定光照下的反射式 GaAs 光电阴极的 TEPE
电流密度。通常在太阳能电池领域采用 AM1. 5G
标准太阳能光谱，其光功率为 1000 W/m2。图 1 所
示为 1 个 AM1. 5G 标准光谱照射下，反射式 GaAs
阴极的 TEPE 电流密度。随着温度的上升，电子能
量分布提升，在表面势垒形状一定的情况下，更多地
电子能够穿透势垒，发射电流密度逐渐升高，光电发
射过程受到热能的增强，并到达至一个平台期。当
温度进一步提高至 1000 K以上，发射电流会再次迅
速升高，此时热电发射取代光电发射，占据主导作
用。

TEPE是一个光热混合的转换过程，建立在光
电发射模型的基础之上，考虑热的增强作用。当温
度较低时，光电发射起主导作用，热能作为辅助，随
着温度的升高，可以将光电发射的效应发挥到极致。
当温度继续升高，热电发射越来越明显，并取代光电
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发射的主导地位。如图 1 所示，TEPE转换的平均量
子效率可以用 ΓTEPE和 Γsun的比值来表征，即时间单
位体积内材料吸收的光子数与发射电子数之比。随
着温度升高，平均量子效率逐渐升高至 100%，并趋
于平稳。当温度高于 1000 K时，平均量子效率超过
100%，这显然不是光电发射可以达到的，超出光子
数量的电子实际上来源于热电子发射。表面势垒的
形状对 TEPE 有很大的影响，本文中采用双偶极子
表面模型，双三角形势垒的宽度取定制，势垒高度取
决于电子亲和势。更低的电子亲和势可以使发射电
流密度更早导带平台期，即带到 100%量子效率所
需的温度更低。这是由于表面势垒的降低能够提高
电子逸出几率，相对地电子逸出所需要的能量越少，
发射电流密度对温度更加敏感。

图 1 不同电子亲和时 TEPE电流密度和量子效率
Fig. 1 Influence of the electron affinity on TEPE current

density and quantum efficiency

1. 4 基于 TEPE的光电能量转换
TEPE的输出功率不仅取决于发射电流密度，

还与输出电压有关。在 TEPE 转换过程中，价带电
子被入射光子激发到导带，经过漂移和扩散运动至
材料表面，并以一定概率穿透表面势垒逸出至真空。
逸出的电子具有一定的初动能，当初动能相对于阳
极费米能级的值大于阳极功函数时，这些电子就能
够被阳极收集，从而形成输出电流。电流流经负载
时会产生电压降，阳极的费米能级升高，抑制电子收
集［17］。通常，TEPE 器件的工作点被设置在平台期
以保证平台期的发射电流完全被收集，此时输出电
压等于阴极和阳极的功函数之差

U = φc － φa ( 10)
那么，能量转换效率可表示为

η =
Pout

P in
=
Jc·U
P in

( 11)

式中，Pout和 P in分别为输出电功率和输入光功率。
在阳极功函数一定的情况下，TEPE 的出输电

压与阴极的电子亲和势有关。当阴极电子亲和势为
正时，阴极功函数近似等于电子亲和势与禁带宽度
之和( 强 p型掺杂 GaAs 中费米能级贴近价带顶) ，
输出电压随电子亲和势升高而升高。当阴极电子亲
和势为负时，阴极功函数等于导带底与禁带宽度之
差，是一个定值，不随电子亲和势变化。所以电子亲
和势的值对 TEPE的转换效率同时有增益和抑制作
用，并最终表现为电子亲和势越高，平台期转换效率
越高，达到平台期所需温度越高。

这里的阴极采用 p 型指数掺杂 GaAs 薄膜，并
通过 Cs-O激活形成负电子亲和势表面，典型的表面
亲和势值为 － 0. 47 eV［16］。阳极采用 n 型磷掺杂的
金刚石薄膜，磷的施主能级位于金刚石导带底下方
0. 6 eV，可将金刚石 ( 111 ) 面的有效功函数降低至
0. 9 eV［19］。GaAs和金刚石薄膜的禁带宽度分别为
1. 42 和 5. 47 eV。不同阴极电子亲和势的 TEPE 转
换效率曲线如图 2 所示。当电子亲和势为负时，该
TEPE器件在 400 K左右即可带到平台转换效率，约
为 15%。当电子亲和势为正时，转换效率随电子亲
和势提高，χc = 0. 4e V 时，TEPE 转换效率可以超过
25%。

图 2 不同电子亲和势 TEPE转换效率
Fig. 2 Dependence of TEPE conversion efficiency on the e-

lectron affinities

2 实验结果与讨论
为了研究光和热共同作用下真空光电转换器件

的光电发射性能，作者与微光夜视技术重点实验室
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合作设计并制作了 GaAlAs /GaAs 真空光电二极管，
如图 3 所示。该器件以 GaAlAs /GaAs 异质结薄膜
为阴极，其中 GaAlAs 为窗口层，GaAs 为发射层，
GaAs层表面采用 Cs-O激活工艺形成负电子亲和势
表面。阳极采用镍铝合金片，为实现反射式工作模
式，对阳极进行了打孔处理，使光能够透过阳极照射
到阴极表面。我们还搭建了真空光电转换器件测试
系统，如图 3 所示。系统光源采用来自北京赛凡光
电仪器有限公司的氙灯和光栅单色仪，可以在 300
～ 1000 nm范围内提供精度 1 nm的单色光，输出光
功率为 2 ～ 50 μW/cm2。输出电流的测量采用的是
Keithley 6517B 电流计，测量精度高于 1 nA。采用
电阻片对阴极进行加热，温控精度为 1℃。

图 3 TEPE测试系统
Fig. 3 Photo of TEPE test setup

实验测得不同温度下，反射式 GaAlAs /GaAs 真
空光电二极管的光谱响应如图 4 所示。可以看到，
随着阴极温度从 20℃上升到 80℃，二极管光谱响应
在 300 ～ 550 nm 波段和 650 ～ 920 nm 波段略有提
升，但在中间的 550 ～ 650 nm 波段未见明显变化。
从上述 TEPE模型分析，入射光波长越长，光子能量
越低，那么在反射式 GaAs 阴极中激发的电子在 L
能谷热化的比例越少，整体的电子能量分布趋于低
能端，在表面势垒不变的情况下，平均逸出几率受温
度的增益越明显，这显然与实验结果不符。这是由
于上述模型是一个零维的模型，并没有考虑阴极的
厚度，实际情况中，长波光子会在更深的位置被吸
收，其激发的电子需要经过更长的距离才能到达表
面，而在这个过程中会有更大的几率被复合，并且温
度越高，电子的平均自由程越短，到达材料表面的电

子数越少。所以，温度升高，表面电子的平均逸出几
率提高，但是较深位置的电子运动到材料表面越困
难，在这两个因素的共同作用下，中间波段的光谱响
应未随温度提升，长波段的温度增益效果也不如短
波段。

实验中所用的 GaAlAs /GaAs 真空光电二极管
的阳极是镍铝合金材料，其功函数约为 4. 4 eV，因
而在光电流测量时需要施加一个偏压以抵消阳极的
功函数，这个偏压约为 2 ～ 4 V［20］。若阳极材料替换
为功函数 0. 9 eV的金刚石薄膜，阴极发射的电子在
没有外界偏压下，依靠自身初动能运动到阳极，并且
能够形成一个输出电压，这个电压等于阴极和阳极
的功函数之差。那么，可以计算反射式 GaAlAs /
GaAs真空光电二极管在 AM1. 5G 标准太阳光谱下
的能量转换效率，20℃、40℃、60℃、80℃时，分别为
2. 64%、2. 70%、2. 75%、2. 78%。利用 TEPE 模型
对实验结果拟合如图 5 所示，这里使用的材料的发
射率和吸收率数据均来自文献［21］。从理论计算
结果来看，对于电子亲和势为 － 0. 47 eV 的反射式
GaAs阴极，在 20 ～ 80℃范围内，能量转换效率随温
度提升十分缓慢，但实验结果从 20 到 80℃，转换效
率提升的幅度大于理论计算的结果，认为这是材料
表面能带弯曲造成的结果。GaAs 阴极的禁带宽度
为 1. 42 eV，其截止波长应为 873 nm，其表面为负电
子亲和势阴极时，光谱响应曲线应在 873 nm处迅速
截止，但图 4 中实测的光谱响应向 900 nm 往后延
伸，这是表面能带弯曲的一个证据。通常，GaAs 阴
极表面能带弯曲量约为禁带宽度的三分之一。导带
电子穿过能带弯曲区时会损失大量的能量，其能量
分布会向低能端移动，因而平均逸出几率会降低，并
且对温度更加敏感［22］。

3 结论
PETE是一种基于光电发射模型的光热混合的

电子发射过程，基于 PETE 的太阳能电池器件能够
实现光能和热能的综合利用。在表面势垒形状确定
的情况下，导带电子将以一定及几率逸出到真空。
阴极温度的提高能够提升导带电子的能量分布，导
带电子平均逸出几率增大，发射电流密度提高，光电
发射的效率可以提升至 100%。电子亲和势的提高
对发射电流密度有抑制作用，但有利于提高输出电
压，最终导致平台期的转换效率提升，但达到平台期
所需的温度也更高。因此需根据材料所能达到的温
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度选取合适的电子亲和势以获得最佳的转换效率。 现有的反射式GaAlAs / GaAs真空光电二极管只能

图 4 GaAlAs /GaAs真空光电二极管光谱效应和能量转换效率
Fig. 4 Measured spectral sensitivity energy conversion efficiency of the GaAlAs /GaAs vacuum photodiode

初步实现 TEPE 效应的验证，想要得到实际的能量
转换效率，还需要将阳极替换为低功函数材料，例如
磷掺杂金刚石薄膜。另外，器件结构和材料性能需
要进一步优化，以降低反射率，提高吸收率，是实际
能量转换效率达到理论值。
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