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1绪论

    热光伏发电系统的概念可追溯到20世纪60年代，但由于当时科研水平的限制直

到90年代中期才有较大的进展。直到最近几年，才显示出了实际应用的前景。通过

几何结构的设计，入射和输出的功率密度远远大于平板型光伏发电系统，在光电转换

效率相同的情况下，其输出功率密度可达平板型的光伏发电系统的50倍，热光伏发

电系统主要的优点有:理论效率较高、噪音低、无移动部件、可靠性高、高体积比功

率、高重量比功率、高功率密度、便携性、无噪声运行、较低的运行费用，其输入的

热能可以是太阳能也可以是其它燃料燃烧所释放的热能，并且对燃料的种类没有特殊

的要求，可将热能利用和发电结合在一起等。

1.1课题背景

    热光伏电池实际上就是热红外光电池。热光伏技术是将高温热辐射体的能量通过

半导体p一结直接转换成电能的技术。也就是说是利用半导体p·n结在近红外光照射

下，产生光生伏特效应的电池，其原理与太阳能电池相似，只是利用光源不同而己。

太阳能电池利用的光源是太阳光或可见光 (4co~soo nm)，而热红外光电池是利用

红外线热辐射或火焰发出的红外线(800~2000 mn)。热红外光电池的结构与太阳能

电池相似，由p一结等组成，但由于其在热辐射下工作，而半导体受温度影响大，故
需要采取保持室温的措施。另外热红外光电池中使用的半导体材料为窄禁带材料，如

锑化稼(0.72eV)或锢稼砷/锢磷(0.55ev)等。而太阳能电池一般是用半导体硅材料

做成的，其价格相对比较便宜，为宽禁带宽度 (l.llev)材料。热红外光电池与太

阳能电池相比具有不依赖太阳光的特点，所以不受昼夜，季节或天气的影响而提供稳

定的电能.它不仅与热机发电一样具有高效率，还具有静音，携带轻便，无机械结构，

构造简单，不宜发生故障，单位体积或单位重量的发电功率比高的优点。在应用方面，

它可以利用所有普通的燃料或燃油燃烧产生的热红外能来发电，所以在边远地区它可

以做发电机使用。如果把热红外光器件做成特殊的结构，它可成为红外探测器，夜视

仪，红外数码像机里的关键光电元件。热红外光电池与微型核反应堆结合可做成小型

热辐射核能电池。如果把热红外光电池与太阳能电池叠加来制造新型太阳能电池，可

使太阳能电池吸收的太阳光谱区域扩大到近红外光区域从而大幅度提高太阳熊电池
的光电转换效率，这种太阳能电池在卫星和太空站上有很好的应用前景，在军事上也

有广泛的应用前景:如为小型军用装备提供便携的电力供应，利用军用车辆的高温尾

气进行发电，并提供给车辆的设备使用，还可以在无人值守的哨塔里结合太阳能电池

给一些设备供电，使之全天候工作不受气候影响117刘。目前，由于热红外光电池使用

特殊的半导体材料而且纯度要求严格，所以成本较高。

                                                                                                                                l
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    世界各国都十分关注太阳能电池和热光伏电池的利用，致力于太阳能电池和热光

伏电池研究。相比较之下，我国的热光伏事业起步就晚了一步，大大落后于西方发达

国家。因此，为提高科技水平和利用能量的水平，节约不可再生的能源，缩小与发达

国家间的差距，本论文提出利用红外能量转变成电能的方案一热光伏电池。

1.2国外研究概况

    热红外光电池的设想是在上世纪60年代提出的，但由于当时科研水平的限制直到

90年代中期才有较大的进展。热红外光电池在发电方面具有很多独特之处，使其在尖

端科研领域和军事上有很大的潜在应用价值，所以美、俄为首的西方强国都积极涉足

此研究领域。美国从1993年以来以MIT，休斯顿大学，NREL&Jc叮stal.Co.为主在其
政府的资助下开展了此研究，并发表了大量关于热红外光电池研究的论文。其研究集

中于材料昂贵，但制备方法相对简单的锑化稼同质P-n结热红外光电池。目前美国和

德国在这类热红外光电池的研究上居领先地位，并且己经开始商业化。俄罗斯在90 年 ‘

代后期开始公开报道其热红外光电池的研究。在英国，90年代后期帝国理工学院和谢

菲尔德大学探索了砷化稼量子阱热红外光电池的研究，由于实验结果不理想及成本高

而终止。在此之后牛津大学，赫尔大学和谢菲尔德大学开始锑化稼/砷化稼异质p.n结

热红外光电池的研究。其研究目的一方面为开发廉价热红外光电池，另一方面打算下

一步开发太空用高效锑化稼/砷化稼太阳能电池.此项研究目前己有了较大的进展。

近几年来，日本名古屋工业大学的山口教授在热红外光电池的研究上发表了一些论

文.

    麻省理工学院林肯实验室CA.Wang等报道了MOVPE生长热光伏(TPV)用

C泊InAssb合金材料研究进展，用与之晶格匹配的Gasb衬底，所有前体均为有机金属;

包括:TMGa，了MI氏TBAs，TMsb;帅型掺杂剂分别为DMTe和DMLZn;材料质量取决
于生长温度，V江n比，In及As含量和衬底错取向度。得到了类镜面的表面形貌和室温

光荧口L)光谱，其峰值发射波长为2~2.59nun;x射线衍射，表面形貌和低温测量表明:

生长温度由575℃下降到525℃及减少玩，As含量都可使材料质量提高;一般说来，采

用 (100)向(111)B偏60的衬底比用标准的(100)向(110)偏20衬底外延层质量

要好。用该工艺生长了约40片TPV材料，其平均外量子效率为60.既。典型TPV器件

在25℃，短路电流密度为IA/cm子时开路电压、bc为290meV，填充因子为69%.

    1996年，美国的JxC口stals公司报道了基于Gasb电池的便携式小型的热光伏发电

系统，该公司制造的一种商业化热光伏壁炉，可在偏远地区的住宅或游艇使用，将热

能利用和发电结合在一起，总的能源利用率接近00%。

    美国西华盛顿大学开发了一种热光伏动力汽车样品，这辆汽车装配了8个Gasb热

光伏系统组件，最高时速100英里，储存电能的化学电池可以使汽车行驶50英里。
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    另外，法国、西班牙、意大利和捷克也在热红外光电池的研究上有大量的报道。

目前热光伏技术的研究是个热点，美国、俄罗斯、德国、澳大利亚、英国、瑞士和日

本等国的著名的光伏研究机构和大学都在积极开展热光伏系统的研究工作，力图通过

基础研究将这项新技术进入实用化117，l8周。

1.3国内研究概况

    中国目前为止还未有很多关于热伏光电池的研究报道，我国这方面起步的比较

迟，发展也比较缓慢，从事该领域的研究的机构和人员也不多。材料和设备问题是限

制我国热光伏发展的瓶颈问题，没有得到根本解决，材料主要依靠进口，材料纯度高，

价格昂贵，我国在这方面发展比较缓慢。

1.4未来展望

    虽然目前热光伏技术尚处于基础研究阶段，但随着热光伏研究的不断深入，热光

伏系统的结构将会进一步完善，效率会得到进一步的提高，热光伏技术将会趋于成熟。

相信在不久的将来，热光伏技术会在诸多领域得到广泛的应用。

1.5基本原理和热光伏系统的简介

    热光伏电池的基本原理与太阳电池的原理相同，都是光生伏特效应，只是转换光

谱不同。出于材料性能和安全原因，目前能够控制的热光伏辐射器的温度在1000一

1500℃之间[1刀。
    在理论计算时，辐射器的辐射光谱可根据黑体辐射的普朗克(Planck)公式得出:

麻 T)
  2油己 1

二 — X一

    刃 ，些，
                      dKI又 1

(1.1)
一1

式(1，1)中，h为晋朗克常数，h

c为真空中光速，c=2.99792458

定律得到:

              人=2·898x

=6.626、l0’封J.s:久为辐射波长;T为辐射器温度;

、105叻。峰值波长凡随温度T的变化由维恩(wien)

1。，、粤.二.K
          1

(1.2)

    如图1.1所示，随温度的降低，峰值光子能量降低，单结电池获高效率的材料禁

带宽度降低。在1000~巧00℃温度范围之间，单结电池的最佳禁带宽度在0.4ev到

0.7eV之间。根据卡诺(K别rnot)定律，1500℃黑体辐射的能量转换效率为8器，而对于

一个完美的热光伏系统，其理论效率接近6溅。但效率与系统结构密切相关，由实际

的系统并受电池P-n结理论限制，计算的预期效率能达到2既~3湍。

    图1.2是一个实际的热光伏系统结构示意图，主要包括热辐射器、光学滤波器、
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热光伏电池组件、热回收器和辅助组件。热光伏电池将热辐射能量转换为电能，是系

统的核心组件，对于温度范围在1000~巧00℃之间，目前研究较多的热光伏电池有51、

Ge、C.Sb、压G创抽、玩Ga，物sb电池以及多量子阱似Q认勺电池等;热辐射器和光学滤

波器实现热辐射的选择性光谱发射，提高热辐射的利用效率，光学滤波器另一方面能

够降低热光伏电池的工作温度:热回收器进行热能的再利用，没有热回收器的热能利

用效率只有3既，而热回收器可以将热能利用效率提高到85%:辅助组件用于电池组件

的散热、废气废热的排放和整个系统的集成【1气

︵[﹄
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飞
。
·息
趣
柳
彼
毕

0.2 0.4 0。6 D，8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

      光子能鱼 (动

图1.1有PI即ck公式得出的黑体辐射光谱

热回收器

图1.2热光伏系统的结构示意图

1.6论文内容概述

    本文研究的主要内容是采用热扩散掺杂技术实现热光伏电池，在实验的基础上，

熟悉热伏光电池的原理、制作工艺、电性能测试，着重解决以下问题:
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1)选择合适于热光伏电池的半导体材料

    本论文根据实际情况和条件选取了二种半导体衬底材料来制做热伏光电池

    (l) 锑化稼(禁带宽度为0.72ev)同质妙 结热红外光电池;

    (2) 单晶锗(禁带宽度为0.66ev)同质妙 结热红外光电池.

2)热光伏电池电极的设计和制作

    为了有效利用光能，顶部接触电极常做成细而稀的栅条状，但是金属栅条越细，

电阻越大，就会增大电池的串联电阻;栅条间距越大，顶层横向电阻所引起的功率损

耗越大。所以要合理设计顶部电极是很重要的，使功率损耗最小，工艺也能接受。电

极具体形状见图3.7。电极的制作方法采用真空蒸镀法，采用银电极，接触好，减小

电阻，提高电池的性能。

3)热光伏电池制作工艺的研究

    制作热光伏电池包括表面准备、扩散制结、除去背结、制作电极、检验测试等主

要程序。

4)热光伏电池转换效率提高的研究

    0)热光伏电池的电极要有良好的欧姆接触。

    (2)使用减反射膜一常规的光电池表面使用化学抛光法制的一个较为平整而光

滑的表面，有30%左右的光能量被表面反射而损失，为了减小这部分损失，在电池

表面镀上一层透明的减反射膜，可以大大减少反射所带来的损失，以提高光电流和光

电转换效率Ilj。

    (3) 如做进一步研究，可选择合适的滤光器，滤光器的光谱性能主要表现为:尽

可能多的透射小于热光伏电池禁带波长的热辐射能量，尽可能多的反射大于电池禁带

波长的热辐射能量。反射回去的热能可以重新利用，提高效率。

5)热光伏电池电性能的测试

    包括开路电压、短路电流、转换效率、输出最大功率、暗电流等.

本文的组织结构为:

    第一部分简单介绍了热光伏电池的课题背景、国内外发展情况以及系统概况等。

    第二部分介绍热光伏电池的基本原理。

    第三部分详细阐述热光伏电池的制作过程和制作工艺。

    第四部分详细论述了热伏光电池的电性能的测试及测试结果。

    最后一部份对整个论文进行总结，并结合实际工作情况，指出一些不足之处，以

便在以后的工作中加以改进。
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2热光伏电池的基本原理

    当近红外光线照射到热光伏电池上时，电池吸收光能，产生光生电子一空穴对。

在电池的内建电场作用下，光生电子和空穴被分离，光电池的二端出现异号电荷的积

累，即产生光生电压，这就是“光生伏特效应”。若在内建电场的两侧引出电极并接

上负载，则负载中就有光生电流流过，从而获得功率输出。这样，近红外光线的光能

就直接变成了可付诸实用的电能。

    为了进一步了解热光伏电池的原理，就要了解电池的构造、材料的能带结构、电

子空穴的运动规律以及内建电场的特性等。

2.1光电池的分类

2.LI按结构分类

(1) 同质结电池

    由同一种半导体材料构成一个或多个的电池。如硅电池、锗电池、砷化稼电池、

锑化稼电池等。

(2)异质结电池

    用二种不同的半导体材料，在相接的界面上构成一个异质结电池。如锑化稼/砷

化稼、锢稼砷/锢磷。如果两种异质材料晶格结构相近，界面处的晶格匹配较好，则

称异质面电池，如砷化铝稼/砷化镶电池。

(3)肖特基结电池

    用金属和半导体接触组成一个“肖特基势垒”的电池，也称MS电池。

2.1.2按材料分类

(1)硅电池

    以硅材料为基体的电池，包括单晶和多晶。

(2)锗电池

    以锗材料为基体的电池，包括单晶和多晶。

(3)砷化稼电池

    以砷化稼为基体的电池，如同质结砷化稼电池、异质结砷化铝稼/砷化稼电池。

(4)锑化稼电池

    以锑化惊为基体的电池，如同质结锑化镶电池、异质结锑化稼/砷化稼电池。

2.2热光伏电池的物理基础

2.2.1原子的能级

    原子的壳层模型认为，原子的中心是一个带正电的核，核外存在着一系列不连续

                                                                                                                                      6
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的、由电子运动轨迹构成的壳层，电子只能在壳层里绕核转动。在稳定状态，每个壳

层里运动的电子具有一定的能量状态，所以一个壳层相当于一个能量等级，称为能级。

一个能级也表示电子的一种运动状态，所以能态、状态和能级的含义相同.

    电子在壳层中的分布必须满足下面两个基本原理:(1)泡利不相容原理。原子中

不可能有两个或两个以上的电子处同一状态，原子中的电子状态用四量子数(主量子

数n、副量子数1、磁量子数m、自旋量子数m:)描述。(2)能量最小原理。原子中每
一个电子都有一个趋势，占据能量最低的能级。一般的说，最靠近核的壳层首先被电

子占据。

    一种元素的原子结构，决定着它的化学、物理性质，而外层电子的数目尤其重要。

习惯把外层电子称为价电子，一个原子有几个外层电子就称为几价。如半导体硅有

14个电子，原子结构为152、252、ZP‘、352、3P2，即K层、L层都己充满，而M

层中的5层也已充满，但是P层只有2个电子，这是单个理想硅原子的结构。可见硅

的最外层有4个价电子，故称为4价元素。原子和原子的结合主要靠外壳层的互相交

合及价电子运动的变化。

2.2.2晶体结构

    固体可以分为晶体和非晶体两大类。有确定的熔点的固体称为晶体(如锗、硅、

锑化稼、冰等):没有固定熔点、加热时在某一温度范围内逐步软化的固体称为非晶

体 (如玻璃、松香等)。

(1)单晶、多晶、无定形

    所有的晶体都是由原子、离子或分子在三维空间有规则排列而成的。这种对称的、

有规则的排列叫做晶体的点阵或晶体格子，即晶格。将晶格周期性的重复排列，就可

以得到整个晶体.对于非晶体而言，至多只能观察到一些近程有序的排列，这种近程

有序而远程无序排列的非晶体称为无定形。一块晶体如果从头到尾都按同一种排列重

复称为单晶。有许多微小单晶颗粒杂乱的排在一起的固体为多晶。

(2)晶格结构

    图2.1表示一些重要的晶胞，(a)为简单立方结构。伪)为面心立方结构。(c)为体

心立方结构。(d)表示为金刚石结构的复式格子，由两个面心立方晶格在沿对角线方

向上位移1/4互相套购而成。一些重要的半导体如硅、锗都是金刚石结构。伺 表示

闪锌矿结构，与金刚石结构不同之处是它的子晶格是互不相同的原子。

(3)晶体和键

    晶体中原子与原子间的结合称为键合，简称键，键和晶体的结构有密切的关系.

离子键构成离子晶体，在库仑引力和因两原子的闭合壳层互相重叠而产生的斥力平衡

时，形成稳定的离子键，离子键使正负离子交错地排列在晶格上，形成牢固的离子晶
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体;共价键构成共价晶体，两个相邻的原子各提供一个自旋相反的价电子，形成两个

原子共有的公共壳层，这样就构成共价键;金属键形成金属晶体，金属原子失去它的

全部或部分价电子而成为正离子，那些离开了原子的价电子已不属于某一个离子而为

全体离子共有，这些共有的价电子和离子形成了牢固的金属键。由金属键形成的金属

晶体密度大硬度高，导热导电性好，且没有方向性:范德瓦耳斯键构成分子晶体。

6)面心立方 仅)体乙立方

金刚石

  闭 伺

                          图2.1一些重要晶胞

(4)晶向

    通过晶格的格点可作许多间距相同而互相平行的平面，称为晶面。垂直于晶面的

法线方向称为晶向。有同一晶向的所有晶面都相似，属于同一晶面族。晶面的方向一

般用密勒指数(h、k、1)表示来标记。为了求密勒指数，可以选晶体的三条棱边a、b、

c作为坐标轴，如图2.2所示，先求出晶面在每

一坐标轴的截距，将这三个截距分别化为晶格

常数的倍数，取这些倍数的倒数，把它们化为

互质的整数，加上括号即为一个晶面或晶面族

的密勒指数。如图2.2晶面MIMZM3的密勒指
数为1瓜:1口:1=l:1:2，故称为晶面(1、1、

2)。

  在立方晶体中，常用加方括号表示垂直晶.。
面的方向。如[1、1、1〕表示垂直晶面(1、1、

1)方向。

图2.2晶面密勒指数
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2.2‘3固体的能带理论

    描述电子在固体中运动需要用固体的能带理论。

(1) 能带的形成

    孤立原子中的电子只能在各个允许的壳层上运动。而在晶体中，各个原子靠的很

近，不同原子的内、外壳层都有了一定的重亚，重盛壳层的电子不再属于原来的原子

独自所有，可以通过量子数相同且又相互重叠的壳层，转移到相邻的原子上去，属于

整个晶体所有，这就是晶体中的共有化运动。其结果就是使得孤立原子的单一能级分

裂为能带。每一能带由许多相距极近的能级组成，这些可以为电子占据的能带称为允

带，两个允带之间的间隙不允许电子存在，称为禁带。禁带也称为能隙。

    未被电子填满的能带或空带称为导带;已被电子填满的能带称为满带或价带。图

2.3为砷化稼的能带结构图。纵坐标为能量值，横坐标为动量，图2.3的下半部分为

价带结构;上半部分是导带结构;导带最低点和价带最高点之间的能量差为禁带宽度。

满带中的电子在外电场作用下不能移动，不能形成电流，故满带电子不起导电作用。

__上__

月，加 ，臼...

43礴

[10DI

舀体动孟X

                            图2.3砷化稼能带结构图

(2)金属、绝缘体、半导体

    从能带结构图2.4来看金属、绝缘体、半导体的区别。

    在金属中，自由电子可以做无规则的热运动，在电场作用下，自由电子可以做定

向运动而导电。从能带图2.4(图a)上可以看见导带和价带重叠，禁带消失，满带中

的电子在电场作用下，可以自由的进入导带，于是金属就是良导体.

  在绝缘体(一般禁带宽度AE。二3~6ev)中，如二氧化硅，由于硅和氧之间存在
着很强的离子键，这些键很难被打破，不可能提供导电的自由电子，所以它是绝缘体。

在能带图2.4(图b)上可见二氧化硅的价带和导带之间的禁带很宽:E:‘5.2ev，价
带中所有能级都被电子充满，而导带几乎是空的，弱电场既不能使价带电子移动，又

不能使他们跃迁到导带，因此二氧化硅是一种良好的绝缘体。
                                                                                                                                        9
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    半导体(一般禁带宽度崛。=0.1~Zev)介于导体和绝缘体之间，一般靠共价键
结合，是中等强度的键，只要有一些热运动，就会有一些键破裂，产生一些自由电子，

而在破裂处产生等量带正电荷的“空穴”。在外电场作用下，半导体中的电子和空穴

都可以移动而传导电流.在能带图2.4(图c)上可以看出半导体的禁带没有绝缘体那

么宽，有一些电子可以因为热运动从价带中跳到导带去而在价带中留下空穴。在外电

场时，导带中的电子在导带里向高能级运动而传导电流，同时价带中的电子不断递补

空穴的位置，好像空穴也在价带里向低能级运动，传到电流，因而半导体有一定的导

电能力。

— 导带

羹 价带

困‘t， 图《。)

                                              困(b)

                        图2.4金属、半导体、绝缘体的能带图

      图(a)金属:能带交处，即使极小的外加能童即引起导电:图(b)绝缘体:能带间距很大.

不可能导电;图(c)半导体:导带中有少t电子，价带中有少量空穴，有一定的导电能力。

2.2.4本征半导体和掺杂半导体

    由同一种原子组成的半导体称元素半导体，二种以上原子组成的半导体称化合物

半导体。绝对纯的且没有缺陷的半导体成为本征半导体，例如非常纯的锗称为本征锗。

本征硅和锗的结晶纯度必须高于99.999999999外(有12个9)。在本征半导体中，导

电的电子和空穴都是由共价键破裂而产生的，这时候电子浓度n等于空穴浓度p，这

个浓度称为本征载流子浓度n。，n‘随温度的升高而增加，而随禁带宽度的减小而增

加，在室温下锗的n，约为10.3/cm，，硅的n‘约为1010/cm3.常温下激发与复合动态
平衡时，载流子较少，导电能力很差。温度越高，载流子越多，导电能力越强111。

    根据需要在本征半导体中掺入其它杂质后就可得到掺杂半导体。若在本征锗中加

进111族元素硼以后，一个硼原子在晶格中于周围四个锗原子构成共价键时(见图

2.5)，缺少一个价电子，因而容易从别处夺来一个价电子，自身电离成负离子。可以

认为硼原子带着一个很容易电离的空穴。在能带图中，这种杂质能级接近于价带顶

E。，热运动能就能使空穴跳至价带。在半导体中，从半导体接受电子的杂质称为受
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主.全电离时，空穴浓度P二N̂ ，N‘为受主浓度。

掺有受主杂质的锗称p型锗，在p型锗中，电子的

浓度np远小于空穴浓度p，，电流主要靠空穴来载
运，空穴为多子，电子为少子。

    如果在本征锗中加入V族元素磷后，就会形成

n型锗。对于这种提供电子的杂质称为施主，全电

离时，电子浓度n.N。，N。为施主浓度·掺有施
主杂质的锗称n型锗，在n型锗中，电子的浓度n.

远大于空穴浓度p。，电流主要靠电子来载运，空穴
为少子，电子为多子。

目

 
 
豁 
 
麟然

汇
\乏二二〕竺〔二
      {.1

            一 EO

            ~一_~~一~-一二 。Ei

受主离千生福福呀福一 Ev

圈2.5p翌褚的原子圈t和能伶圈像
    一般掺杂中，同时存在施主杂质和受主杂质，

这时候半导体的导电类型由浓度较高的那种杂质决定。

2.2.5载流子浓度和费米能级

    导带、价带中存在着大量的能态，加进了施主、受主以后，禁带中又引进了能态。

对于一个一定能态E，电子占据它的几率f(E)由费米一狄喇克统计分布函数给出:

f(E)兮丁多添 (2.!)

式2.1中EF称为费米能级，是一个很重要的物理量:k为波尔兹曼常量;T为绝对温

度。费米能级可以理解为:电子占据费米能级E，的几率恰好是1/2，即能量为E;的
电子出现几率是1/20

    如果根据量子力学算出导带中的有效能态密度和价带中的有效能态密度，那么就

能算出半导体中电子浓度n和空穴浓度p:

Noe代Ec一卫，脚

Nve(厄·荡啊
(22)

式(2.2)的二个指数项分别表示导带底E。处的能态为电子占据的几率，以及价带顶
Ev处的能态为空穴占据的几率.

    从式(2.2)可以导出:

n=nie(Er一Ei拟

P=nie伍‘一E，声
(2.3)

其中

凰!告(E。+E，)+告 (2.4)Nv
一Nc腼
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把上式(2.3)相乘可得:

    n·p=NoN，e代a‘一EV归=N。N，e王‘脚=no2 (2·5)

这里的E:=E。一E，为禁带的宽度，n‘为本征载流子浓度，这个公式表明电子、空穴
浓度之积与费米能级无关，因而也就与半导体的导电类型及电子、空穴各自的浓度无

关.只要半导体处于平衡状态，这个公式始终成立，因此可以用它作为判别半导体是

否处于平衡状态的依据。故也称为平衡判据。

    一块均匀掺杂的半导体，满足空间电荷中性的条件，即半导体的任何体积内，尽

电荷密度为零。当温度升高时费米能级向本征能级靠近，电子和空穴浓度不断增加，

不论是什么类型的半导体在温度很高时都会变成本征半导体。

2.2.6电子和空穴的输运

  ‘室温下半导体中的电子和空穴始终在进行着无规则的热运动，而这种热运动不会

引起净位移。有两种原因可以引起电子、空穴的净位移，这就是漂移和扩散。

(1)漂移

    半导体受外电场作用，在载流子的热运动上迭加一个附加的速度，即漂移速度。

对电子而言，其漂移方向与电场方向相反;对空穴而言，其漂移方向与电场方向相同。

这样，电子和空穴就有一个净位移，从而形成电流。

    描述漂移运动的重要物理量是电子和空穴的平均速度可和迁移率协
一 _ I，’
九 =声绍 ， 产=一

                                      石
(2.6)

式(2.6)中，e是外电场强度:t。为两次碰撞之间的平均时间间隔:m’为载流子的有
效质量，考虑了晶格对载流子运动的影响后，对载流子静止质量所作的修正;q为载

流子的电量.可见在迁移率一定时，漂移速度和外电场强度成正比，而迁移率林又随

t。的增加而增加.单位时间内碰撞的次数越少，迁移率越大.式(2.6)只有在漂移速

度远小于载流子热运动速度是才适用111].

(2)扩散

    在半导体中，如果电子(或空穴)的浓度不均匀，则电子(或空穴)将在浓度梯

度的影响下扩散，也同样会使电子(或空穴)发生净位移，而产生扩散电流。浓度梯

度越大，扩散越快，通常用扩散系数D来描述不同材料的扩散性质。

    在一维情况，若有空穴沿:方向扩散，则x方向存在空穴梯度即(x)/dx，因空穴

沿x方向越来越小，所以是负值，这时候垂直于x方向单位面积上空穴的扩散电流密

度为

J，(x)=一D，q
dP(x)
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式(2.7)中D，为空穴的扩散系数。

同样电子的扩散电流密度J。(x)为:

J。(x)=D.q
dn(x) (2.幻

式子(2.8)中D.为电子扩散系数tltl.
    扩散系数是表征扩散速度的物质常数，随着固体中温度的上升，扩散系数通常急

剧的增加，按照Dm=Doe如 形式的指数律改变.其中R为气体常数，T为绝对温
度，Q为激活能，DO为频率因子。

    因为漂移和扩散均与电子和空穴的热运动有关，可以用爱因斯坦关系式表示扩散

系数和漂移系数的内在联系，即:

， kT
热 =— 产，

， kT
口夕=— 产，

        q

(2.9)

2.2.7产生与复合

    载流子的“产生一输运一复合”过程，是包括热光伏电池在内的大多数半导体器

件工作的全过程。研究半导体中载流子的产生、复合过程，和输运过程一样，对于分

析热光伏电池的性能极为重要。

(1)产生

    由热平衡判据可知，热平衡下的n型半导体中必须满足n‘·p‘=niZ.当n型半
导体受到光照时，价带中的电子吸收光子能量跃迁进入导带，在价带中留下等量空穴。

这些多于平衡浓度的光生电子和空穴称为非平衡载流子或过剩载流子，它们的浓度分

别记为如。、却。，且如.=匆二这样，受到光照的n型半导体就进入了非平衡状
态，这时候电子和空穴的总浓度n.和p。为:

n。=n目+如。

P。=P旧+却.
(2.10)

    这种由外界条件的改变而使半导体产生非平衡载流子的过程称为载流子的注入。

由光照而产生的称为光注入或光激发，由热运动引起的称为热注入和热激发，由电场

引起的称为电注入或电激发。反之，半导体中载流子浓度积小于平衡载流子浓度积的

情况称为载流子的抽取。由于产生的电子和空穴相等，所以外界条件的改变会极大地

影响少子的数目。

    通常把单位时间、单位体积内产生的电子一空穴对的数目称为产生率，用0表

示(光产生率为OL，热产生率为。，).
(2)复合
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    当载流子浓度偏离它的平衡值时，它们就有恢复平衡的倾向。在注入情况，恢复

平衡是靠复合来实现;而在抽取情况，则靠载流子的产生实现。

    单位时间、单位体积内复合掉的电子一空穴对数称复合率。电子一空穴对的净复

合率为U二RT一G:。在热平衡条件下，热激发率总是等于热复合率，即GT=RT，

热产生率G丁和热复合率R丫只是温度的函数.
    为了描述复合过程，引入一个重要物理量归一一载流子的寿命r。一个电子从产生

到复合前的生存时间称为电子的寿命:，，一个空穴从产生到复合前的生存时间称为

空穴的寿命几·这里所指的寿命，均是在统计意义上的载流子的平均寿命·
    在n型半导体中，单位体积内的过剩空穴数为却。，单位时间、单位体积内的净

复合率为U，则n型半导体中空穴寿命、(单位为秒)为:

    却， 一
畜.二 一:二~ 月盆

        U
u二上印。一p。.)

    丁，
(211)

与此类似，p型半导体中电子寿命::为:

    却。
ru =门二下一 或

            U U=青‘p，一，，。， (2，12)

    复合和产生互为逆过程，既然在产生时价带中的电子跃迁到导带要吸收能量，那

么导带中的电子和价带中的空穴复合时也要以各种方式释放能量。主要形式有:①辐

射复合，电子和空穴复合时放出光子，这在直接复合时产生。②俄歇复合，复合时不

直接放出光子，而是把多余的能量传给晶格，加强晶格的振动，即复合时发射声子，

这种现象在高掺杂时显著。③复合时也将多余的能量传给其它载流子。

    复合的微观过程比较复杂，通过长期的研究，现己确认有三种复合机构:直接复

合、通过复合中心的复合、表面复合。这三种复合可能同时在同一半导体中发生。

2.3热光伏电池材料的光学性质

    光具有波动性，可以认为光是电磁波，可以用波长、频率、相位、波速等来描述。

光又有微粒性，认为光由一系列不连续的光子流组成，每个光子具有能量hv(v为该

光子的频率，h为普朗克常数)。光的波、粒两象性互为补充，在研究材料的光学性

质时都要用到。

2.3.1光在半导体薄片上的反射、折射和透射

    射到半导体表面上的光遵守光的反射、折射定律。如2.6图所示，表面平整的半

导体薄片放在空气中，有一束强度为1。的光照射前表面时，将在0点发生反射和折射。

0点称入射点，1。’为反射光强度，1:为折射光的强度。这时候的入射角中等于反射
                                                                                                                                      l4
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角r，且有:

鲤=:=长二:
5衅 犷允 n

(2.13)

式(2.13)中v、v’分别为空气及半导体中的光速，n、n’ 分别为空气及半导体的折

射率，c为真空中的光速。任何媒质的折射率都等于真空中的光速与该媒质中的光速

之比.到达薄片后表面的光同样要发生反射和折射，强度为1，的反射光折回半导体

中，强度为12的光仍于法线成巾角透射出后表面。

图2‘ 光在半导体薄片上的
        反射、折射和透射

反射光强度lo’与入射光强度1.之比称为反射率，以R表示:透射光强度12与入
射光强度1。之比称为透射率，以T表示。显然，如果介质无吸收，T+R=h
    光正交入射到界面时，反射率为:

R=李=牛琪
      10 牌。+111)- (214)

当入射角为小时，折射角为中’，反射率为:

。 1。·_lfs运，(护一沪。)tg，华一必·)
J、 = — 二 一 、— 甲 —

    1。 Ztsin‘华+尹，)tg‘伸+尹，) (2.15)

    一般的说，折射率大的材料，其反射率也较大。一般的光电池所用的半导体材料

的折射率、反射率都较大，因此在做成光电池时，一般需要加上透明的减反射膜。

2.3.2半导体对光的吸收

(1)吸收定律

    如图2.7所示，当一束强度为1。的光正交入射到半导体表面上时，扣除反射后，

进入半导体的光强为1。(1一R)，在半导体内离前表面距离为x处的光强1二由吸收定律
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决定:1、二1。(l一R卜~其中“为与波长有关的吸收系数，R为反射率。1:可以理解
为进入半导体的光到达x处的光强度。

图2.7光垂直照射半导体薄片时
      发生反射、透射和吸收

(2) 本征吸收和非本征吸收

    光在半导体中的吸收过程可以分为本征吸收和非本征吸收。

① 本征吸收

    】半导体对光的吸收主要是本征吸收。半导体能带图中位于价带的一个电子，吸收

光子的能量后越过禁带进入导带，在价带留下一个空穴，形成电子一空穴对。这种由

电子在能带间跃迁而形成的吸收过程称为本征吸收。就是半导体本身的原子对光的吸

收。

    在原子图像中，锗的本征吸收可以理解为一个锗原子吸收一个光子后受到激发，

使得一个共价电子变成自由电子，同时在共价键断裂处留下一个空穴。

  试验发现，只有那些能量如大于禁带宽度E。的光子，才能产生本征吸收。显然
入射光子必须满足:

hv之hvo=E: 或
hC _hc _
— 之— =匕.

又 凡
(2.16)

    这里v。、几。为刚好能产生本征吸收的光的频率和波长，也叫频率吸收限和波长

吸收限·对于一种禁带宽度为E:的半导休，必定存在着一个极限频率，。(或极限波长
只.)，当入射光的频率v<v。时(或兄>凡)，便不能在半导体中产生本征吸收·本征吸
收的极限波长可以表示为:

凡=
1.24

E:(ev)
(尸m) (21乃

    对于半导体锗而言，锗的禁带宽度E:‘0.66ev，本征吸收的极限波长凡为
1，8787脚，也就是说波长又(1，8787脚的入射光可以使锗半导体产生本征吸收，而
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入射光的波长久>1.8787娜的就不可以使锗半导体产生本征吸收。如果换成频率的话

vo“1.59xlol4Hz。

    这对于热光伏电池的使用红外光的波段范围和提高光电池的转换效率和填充因

数都有重要的指导意义。

② 非本征吸收

    非本征吸收包括激子吸收、自由载流子吸收、杂质吸收、晶格振动吸收等。

，擞子吸收 本征吸收产生的电子和空穴，各自均可以在导带和价带中自由运动，

称为自由电子、自由空穴。但是有时候价带电子吸收能量b，<E.的光子后，也能受
激而离开价带，但因能量不够，不能进入导带成为自由电子，这时电子实际上还和空

穴保持着库仑力的相互作用，形成一个电中性的新系统，称为激子。能产生激子的光

吸收称为激子吸收。

.自由载流子吸收 进入导带的自由电子 (或留在价带的空穴)也能吸收波长大

于本征吸收限的光子，而在导带内向能量高的能级运动 (空穴向价带底运动)，这种

吸收称为自由载流子吸收。

，杂质吸收 束缚在杂质能级上的电子 (或空穴)吸收光子后可以从杂质能级跃

迁到导带(空穴跃迁到价带)，这种吸收称为杂质吸收。

.晶格振动吸收 半导体原子吸收能量较低的光子，直接变成晶格振动的动能，

这种吸收称为晶格振动吸收111。

2。4同质结光电池

    同质结光电池主要依靠p一n结的光生伏特效应来工作.

2.4.1犷n结的形成及内建电场

    当p型半导体和n型半导体紧密结合联成一块时，在两者的交界面处就形成介”

结。实际上，同一块半导体中的p区和n区的交界面就称为P-n 结。

    设两块均匀掺杂的p型锗和n型锗，掺杂浓度分别为N‘和N。.室温下，掺杂

杂质全部电离，因而在p型锗中均匀分布着浓度为p，的空穴(多子)，以及浓度为n，
的电子(少子);在n型锗中均匀分布着浓度为n:的电子(多子)，以及浓度为p。的
空穴(少子)。当p型锗和n型锗互相接触时，如图2，8(a)所示，交界面两侧的电子

和空穴浓度不同，于是界面附近的电子将通过界面向右扩散，而空穴向左扩散。界面

左侧附近的电子流向p区后，就剩下一层不能移动的电离磷原子P+，如图2.8(b)(d)，

形成一个正电荷区，阻碍n区电子继续流向p区，也阻碍p区空穴流向n区。类似的

过程也发生在界面的右侧。于是界面层两侧的正、负电荷区形成了一个电偶层，称为

阻挡层，如图2.8(b)，因为电偶层的电子和空穴几乎流失或复合，所以阻挡层也称

为耗尽层。又因为阻挡层充满了固定电荷，故又称空间电荷区，其中存在由n区指向
                                                                                                                                l7
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p区的电场，称为“内建电场”，如图2.8(e) 。显然在内建电场作用下，将产生电子

向左而空穴向右的漂移运动，同时内建电场会阻止空穴向左的而电子向右的扩散运

动，如果二种运动达到动态的平衡，则此时一个完整的卜n结就形成了。图2.8(c)

为n区和p区的杂质分布;(d)为空间电荷区电荷分布;(e)为空间电荷区电场强度分

布，可以看到极大值5.出现在n区和p区接触面上:(f)为各载流子的分布:(动
为卜n结的能带图.

    p一结形成过程也可以从能带图得到说明。n型半导体中电子浓度大，费米能级

E、位置较高;p型半导体空穴浓度大，故费米能级E印位置较低。当两者互相接触紧
密时，电子将从费米能级高处流向低处，而空穴则相反.与此同时，在由n区指向p

区的内建电场影响下，E、连同整个n区能带下移，EFP则连同p区能带上移，价带
和导带弯曲形成势垒，直到E、二E印二E;时停止移动，达到平衡，在形成犷n结的半
导体中有了统一的费米能级E，·图2.8(9)中E，、E。的分别表示p区和n区中的本
征费米能级，而它们与该区的实际费米能级之差除以q为、=E，一EFP/q，
飞=E、一E‘/q. 、、甄称为各区的费米势，而vn=入+、为总的费米势·
热平衡时总费米势即为空间电荷区两端间的电势差。

    在如图2，8的卿 结中，空间电荷区以外电子和空穴的浓度为:
n心=nie(E内喝脚

n叻=nie代E、扭。】2灯 (2，18)

式(2.18)相除取对数可得

、二竺In绝二
      q n‘

kT.NnN‘
— m一盆万监
q ni-

(2.19)

    可见在一定温度下，突变结两边掺杂浓度高，则自建电压vn大:禁带宽度小，ni

大故几小1，1。

2.4.2反偏和正偏

    如前所述，平衡的P-n结中，在自建电压vn作用下形成的漂移电流等于由载流
子浓度差形成的扩散电流，而使Pn结中静电流为零。外加电压将使卜n结处于非平

衡状态。

(1)正偏

    若p区接正，n区接负，则外加电压阵与叽反向，阵称为正向电压。正偏时势
垒高度减低为q(vn一vr)，于是n区中有大量电子扩散到p区，p区也有大量空穴
扩散到n区，形成由p指向n的可观的扩散电流，也称正向电流。随着正向电压的增
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图2.8理想突变P-n结中杂质、电荷、电场强度、载流子分布及能带图
  (a) n型锗和p型锗相接触(·表示电子、。表示空穴)
  间 形成了妙 结，有确定的空间电荷区
  (c) n区和p区杂质浓度分布;

  (d) 空间电荷区电荷分布:
  (e) 空间电荷区电场分布。
  仍 各区载流子浓度分布:

  卿 p.n结能带结构。

加，P’n 结中的扩散电流大大超过由P-n 结中剩余的电势几一叽作用下形成的漂移
电流，于是得到图2.9中的第一象限所示的正向电流电压特性，又称正向伏安特性.

(2) 反偏

    若p区接负，n区接正，则外加电压阵与vn同向，叽称为反向电压.反偏时势
垒高度增加为q(砚+几)，于是n区中的电子难于向p区扩散，p区中的空穴也难
于向n区扩散。相反可以增强少子的漂移作用，把n区的空穴驱向p区，而把p区中
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的电子拉向n区，在妙结中形成了由n指向p的
反向电流，因少子数目较少，所以反向电流一般很

小.图2.9中第三象限示出了卿结的反向电流特

性，也称反向伏安特性.卜n结正、反向导电性有

很大的差别，这也就是P-n 结的整流特性。光电池
的明暗特性实际上就是和图2.9完全一样。暗特性

就是指光电池在没有受到光线照射的情况下的伏

安特性:明特性就是指光电池受到照明时的伏安特

性。两者曲线相似，明特性就相当于把暗特性的曲

线下移。如图2.9所示。

    现说明一下几和火的含义.

图2.gP-n 结的整流特性和热
      光伏电池的明暗特性

称几为短路电流，是光电池受照明时，光电池被短

路，处于零偏压时光生电流。在不考虑其它损耗的情况下，短路电流几与光电流IL相

等.火为开路电压，是指光电池的光电压增加到使卿 结的正向电流全部抵消了光
电流时，光电压不再增大，达到一稳定状态，与之相应的光生电压就称为光电池的开

路电压，理论值为:

                            人上T.
                      V“=— m

(2.20)人
-几

其中JL为光生电流密度、J。为反向饱和电流密度。

2.4.3光电池的等效电路、抽出功率、填充因数

(1)等效电路

    当受到红外光照明的热光伏电池接上负载时，光生电流经过负载，并在负载两端

建立起端电压，这时候光电池的工作情况可用下面等效电路(图2.10)来描述。图中

把光电池看成能稳定产生光电流的电流源IL(照到光电池上的光源要稳定)，与之并

联的有一个处于正偏压下的二极管及一个并联电阻R‘，显然二极管的正向电流ID和

旁路电流1心都要靠IL提供，剩余的光电流经过一个串联电阻R.流出光电池而进入负
载RL. 几

工工。
t

图2.10 光电池等效电路图
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(2)输出功率

    当流进负载RL的电流为1，负载RL的端电压为v时，则有图2.10可得到，

1二IL一In一1‘=IL一1。(e.(v+凡)/脚一1)-1(K。+RL)
  R山

(221)

V=IRL

P二IV=卜一(·，《·一，)-
一1。(e，(v+IR，)j脚一1)-

1(R.+R，)1，_-‘二--巴---一~二‘二1长，

    K， 」 -
(2.23) 

 
 
 
 
 
 
 

L

 
 
 
 
 
 

一.
二

r
l
.
.
.
.
L

 
 
 
 

~-

式(2.23)就是光电池的被照明时在负载上得到的输出功率。当负载RL从零变到无穷
大时，就可以得到如图2.11所示光电池的负载特性曲线。曲线上的任一点都称为工

作点，工作点和原点的联线称为负载线，负载线的斜率的倒数即等于R:，与工作点

对应的横、纵坐标即为工作电压和工作电流。调整负载电阻R;到某一值R二时，在曲

线上得到一点M，对应工作电流1，和工作电压几之积最大。即Pm=1.xvm.该点称
为光电池的最佳工作点，1.为最佳工作电流，几为最佳工作电压，R二为最佳负载

电阻，Pm为最大输出功率11，10].
                            今I

一川
玩

I.

上
几

v. vo。V

图2.fl光电池的负载特性曲线

(3)填充因数

    最大输出功率与(1二x凡)之比称为填充因数，是衡量光电池输出特性好坏的
重要指标之一。填充因数也可以从图2.11中看出来，是二个四边形01.Mv‘与

                                                                                                                                      2l
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01.A火的面积比。表达式为

F.F=~里旦‘=
火1二

火Im

凡1二 (2.24)

    填充因数表征光电池的优劣，在一定光照下，填充因数愈大曲线愈方，输出功率

愈高，电池的转换效率越高.实验证明，填充因子随几的提高而提高。并随A因子
和T的降低而提高，并且禁带较高的半导体材料可得到较高的开路电压，因而填充因

子较高。填充因子还于与入射光光强、反向饱和电流、串联、并联电阻都密切相关。

(4)串并联电阻对输出特性的影响

    当串联电阻R.变化时，开路电压无变化;填充因子随串联电阻的增加而减小，
短路电流低于光电流，这是由于尽管总输出电压为零，但是光电流在串联电阻上的电

压降使得二极管仍处于正向偏置，这个正偏引起的暗电流抵消了部分光电流所造成

的。串联电阻越大，短路电流下降的越厉害.

    当并联电阻R‘变化时，短路电流不变化:填充因子和开路电压却因并联电阻的
降低而减少，在有并联电阻时，尽管负载开路，但光电流仍有一部分流过并联电阻而

损耗，不能全部用以建立光电压.

    在实际电池中，并联电阻一般很大，在较强的光照下其影响可以忽略，在低光强

和低温时，并联电阻将越显示出其重要性;在高光强和高温下，串联电阻却变得越来

越重要1101.
2.4.3光电池的效率

(1)效率

    光电池受照明时，输出功率与入射光功率之比斗称为光电池的效率，也称光电转

换效率。

叮=目玉一=丛玉口=(F.职二凡
At几 At气 At几

二(F·D(v·F)1二E:=
      At几

其中，A:为包括栅线图形面积在内的光电池总面积，几为单位面积入射光功率.

、一A![武、要d“
    可见提高光电池的效率，必须提高开路电压几、短路电流1，和填充因子F·F.

而这三个产量之间是相互牵制的，单方面提高其中一个，可能会降低另一个，以至于
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总的效率没有得到提高反而有所下降。因而在选择材料、设计工艺时要全面考虑，力

求使三个参量的乘积量最大。要得到高的光电流，应使电池的材料和结构在所使用的

光谱区内有宽而平坦的光谱响应曲线和接近于1的量子效应:要获得高的开路电压，

必须有低的正向暗电流和高的并联电阻;要获得高的填充因子，其正向暗电流要小，

A因子接近于1，串联电阻要低，并联电阻要高。

(2)影响效率的因素

    对于热光伏电池来说，影响效率的因素是相同的。这就是基片材料、暗电流、高

掺杂效应、串并联电阻的影响等。

(3)提高效率的途径

    为了提高电池的效率，可以从以下几点进行考虑:

    ①绒面电池，依靠表面金字塔形的方锥结构，对光进行多次反射，不仅减少了反

射损失，而且改变了光在半导体中的前进方向，增加光生载流子的产量，同时也可以

增加犷n结的面积，从而增加对光生载流子的收集率，使短路电流增加明显。

    ②电池背表面的光子反射层，在光电池的背面使用光滑表面的金属电极，可以反

射到达底表面的光线，增加光电池的响应。

    ③退火和吸杂，采用适当的热退火、激光退火或杂质吸附的办法，可以提高各区

的少子寿命，从而提高光电流和光电压。

    ④优质减反射膜的选择，可以提高短路电流。

2.5异质结光电池

    异质结光电池主要依靠异质结的光生伏特效应。和同质结光电池有很多类似之

处，本论文所研究的两种光电池都是同质结的电池，限于篇幅有限，关于异质结光电

池的内容略去，不再赞述。

2.6本章小结

    本章主要介绍了光电池能够实现光电转换的基本原理。其中主要包括晶体结构、

能带理论、半导体掺杂、电子空穴的扩散和漂移、从电子空穴产生到复合，着重介绍

了P-n结的形成过程，整流特性和等效电路;其中还介绍了半导体对光的吸收以及光

电池的等效电路、输出功率、填充因子和效率等.
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3热光伏电池的制作过程和制作工艺

    制造热光伏电池包括扩散制结、制作上下电极和减反射膜几个主要工序。光电池

与其它半导体器件的主要区别是需要一个大面积的浅结来实现能量转换。一般来说，

结的好坏是影响电池光电转换效率的主要因素。电极用来收集电子，输出电能，电极

会影响电池的电性能，还关系到电池的可靠性和寿命的长短。减反射膜是减少光的反

射，电池的短路电流和输出就会增加很大，进一步提高热光伏电池的转换效率。当然

制造工艺还包括除去背结和腐蚀周边辅助工序。

    工艺流程如图3.1所示。

图3.1热光伏电池制作工艺流程

3.1半导体材料的选择

    半导体材料是制造热伏光电池的基本材料，其原始性质在很大程度上决定了电池

的性能。

    一般来说，除了价格因素(成本成为推广应用的最大障碍，半导体材料的价格在

很大程度上决定了成品电池的成本)和来源外，根据不同的用途可以从以下几个方面

来选择半导体材料。

1)导电类型

    在两种导电类型的锗半导体中，p型锗是用翻为掺杂元素的，用以制作n+净型

锗电池;n型锗用磷或砷为掺杂元素，用以制成n+/n型锗电池.这两种电池的各项

性能参数大致相当。

2) 电阻率

    半导体的电阻率与掺杂浓度有关，掺杂浓度越高，其电阻率越低。一般的半导体

材料的电阻率的范围都比较宽.但是在一定范围内，电池的开路电压随着半导体电阻

率的下降(掺杂浓度的增加)而增加。半导体材料电阻率较低时，能得到较高的开路

电压，短路电流则略为降低，但总的转换效率较高。所以一般都采用零点几到几Qcm

的半导体材料，可以获得较高的光电转换效率。

3) 晶向、位错、寿命
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后背面平整光亮，适合制作真空蒸镀的电极。

    掩蔽前结用蜡均匀涂抹(用大小烙铁，大烙铁取蜡，控制蜡的量，小烙铁使蜡均

匀的覆盖在前结上)，确保蜡粘附于前结上，又要避免边缘畏盖蜡。然后放入

HN03:HF:场)卜1:1 的腐蚀液中腐蚀，可以看见有黄色的烟雾升起，腐蚀时间为40

秒左右，等到背结完全腐蚀掉后用去离子水冲洗干净后放入无水乙醉中煮沸(重复三

次)，除去基片上的蜡.再放入1号和n号清洗液中煮沸，其中在n号清洗液中煮沸

2分钟，用去离子水洗净后烘干备用。

3.4.2磨片法除去背结

    磨片法是用金刚砂将背结磨去。磨片后在背面形成一个粗糙的表面，适合于化学

镀镍制造背电极。磨片前要先掩蔽基片正面，以防损伤前结:掩蔽方法也是用蜡。注

意一定要将整个背面磨糙，不要留下未磨的边角。

    对于扩散后的锑化稼，采用磨片法去背结，采用0号金刚砂的砂纸，锑化镍的正

面用蜡掩蔽，以保护损伤前结，磨片使用力要均匀，不可局部用力过大，片子背面的

边边角角都不要遗漏，片子的边缘也可以采用同样的方法磨去，可以用万用表检查磨

片的质量好坏.

3.5制作上电极

    为了输出热光伏电池的电能，必须要在光电池上制作正、负两个电极。电极就是

和电池卿 结两端紧密欧姆接触的导电材料.习惯上把制作在光电池光照面的电极称

为上电极，把制作在电池背面的电极称为下电极。上电极做成窄细的栅条状以克服扩

散层电阻，增加光照面积，并由一条较宽的母线来收集电流;下电极布满全部或绝大

部分，以减小电池的串联电阻，还可以使投射过光电池的光线反射回去。与p型区接

触的电极是电流输出的正极，与n型区接触的电极是电流输出的负极。

    本论文所用的两种半导体材料都是n型的，所以要制作p型，做成p奋/n型光电

池，故上电极是正极，下电极是负极。

    制作电极的方法主要有真空燕镀、化学镀镍、浆料印刷烧结。本论文所采用的是

真空蒸镀法。

3.5.1真空蒸镀法的基本原理

    真空蒸镀物质是指:在真空中将金属或非金属材料加热到一定温度后，材料的原

子或分子获得足够的能量，脱离材料源表面的束缚而蒸发到真空中成为蒸汽原子或分

子，它们以直线运动向各个方向发射，遇到温度较低的被镀物时就凝结在表面形成薄

膜。

    其原理可以用气体分子平均自由程的概念来解释。平均自由程的意思是气体分子

                                                                                                                                      3l
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4) 照相

    照相是在初缩机上进行的。初缩机必须能够保证拍照图面、镜头和感光底版严格

地互相平行;镜头分辨率要高，各种像差畸变小;对焦要准确。为了避免感光底版漏

光，初缩在有红光的暗室里进行的。

(1)对光

    对光的目的是使感光底版的药膜面得到清晰的原图影响，它是影响拍照质量的重

要因素。

    对光可以分为二步，首先调节原图平面与光轴垂直，为了在感光底版上得到清晰

度一致的原图影像，就必须使原图中心和感光底版的中心在镜头的光轴上，并且使原

图平面、镜头、感光底版三者严格平行，可以通过调节原图平面与光轴垂直来实现。

    其次要进行对焦和缩小倍率的调整，对焦的目的是使像平面与感光底版的药膜面

完全重合，使拍照的物体能清晰地成像在感光底版的药膜面上。初缩时除了要把图像

对清晰外，还要把图像缩小的倍率对准。实验的初缩倍率为50倍，为了对准倍率，

可以在框架上画出一条长度为100an的线条，当成像面上得到Zan长的线条时，即表

示照相系统的缩小倍率为50倍。否则需要重新调整物距和相距，直到线条的影像长

度为2.并完全清晰为止。

    对光时可以把镜头的光圈放在最大位置，即光圈指数最小，因此时景深最小，容

易找到最佳的影像。在曝光时，光圈适当缩小，以增大景深，使图像更为清晰。

(2)曝光

    对光调准后，就可以把感光底版(照相干版 全息m)装在底版架上。根据光源强

度、光圈大小、缩小倍率及感光底版的感光速度等因素综合考虑，选定所需要的曝光

时间，开启快门进行试拍，根据试拍的效果确定合适的曝光时间、光圈大小，显影定

影时间。

    实验采用的光圈指数为5.6，曝光时间为65秒。效果较好。

5) 显影定影

    曝光后的感光底版上的乳胶层上形成肉眼看不见的照相潜影，要进行显影定影

后，才能够显示出所需要的图形.

(1)显影 所使用的显影液为D一8显影液，配方如表3.2

试剂名

用量

亚硫酸钠

  90克

    表3.2

对笨二酚

仆8显影液的配方

45克

氢氧化钠

375克

澳化钾

30克 加水至1000毫升

使用时，此显影液与去离子水以1:1的体积混合，在20℃水浴中进行操作，显

                                                                                                                  】9
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影时间70秒。注意一定要让感光板全部沐浴在显影液中，感光底版放入显影液的过

程中一定要在暗室内进行，以防止感光底版再次曝光。显影后用去离子水漂洗干净，

然后放入定影液中。

(2)定影 所使用的定影液为1伊一5)定影液，配方如表3.3

试剂名 硫代硫酸钠 亚硫酸钠 醋酸(2弱) 翻酸 明矾 水

用t 240克 15克 48毫升 7.5克 15克 加水至1000毫升

    定影必须充分，直到感光板黄色褪尽，完全透明为止。定影时间也不要太长，否

则图像影像密度下降，反差减弱.实验用的定影时间为15分钟。

定影后用去离子水清洗干净，然后用无水乙醇脱水烘干。这样母版就制作完毕

经过大量的试片，选择效果最好的母版，要求:线条清晰，均匀，对比度高。

6) 反版

    母版上的图形并不是所需要的，还要经过一次反版，才能得到所需要的图形。反

版的目的是为了使得到的线条均匀，对比度好。

    反版的方法:在暗室内，暗盒的盖子打开，放在水平桌面，将未曝光的光刻版和

母板一起叠放在暗盒内，母板有图形的一面和未曝光的光刻版的药膜面放在一起，母

板在上未曝光的光刻版在下，在距离桌面上25厘米左右处用显微镜的灯光(旋转到最

大档，使光线最亮)从上向下照射进行曝光，曝光时间为70秒，这样光线就会通过母

板照向未曝光的光刻版，由于药膜面和母板的图形一起，母板上的图形就会复印到未

曝光的光刻版上。经过显影、定影后得到的图形和母板刚好相反，即母板亮线条处，

现在变成黑线条;反之则反。

    母版上的电极是暗条纹，经过反版后，电极就变成了亮条纹，经过光刻后，选择

性的腐蚀后，亮条纹处的银层保留，就形成了电极。

乃显影定影
    此显影定影和前完全一样。这样就可以得到曝光时所需要的光刻版了，选择效果

最好的光刻版在光刻中使用。

3，9锢稼砷/锢磷异质结光电池的研究

    在研究用热扩散方法制作锗和锑化稼热光伏电池的同时，课题组还研究了用分子

束外延(MBE)的方法来制作锢稼砷/锢磷异质结热光伏电池.

    基于1llP衬底的功G留油电池也是热光伏研究的热点。选择InP作为衬底，是因
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结 论

    本文详细论述了热光伏电池发展背景和前景，国内外发展趋势。热光伏电池热伏

转换的基本原理和能带理论一些基础知识;重点论述热光伏电池的设计和制作过程，

包括基片的表面准备、扩散制结，上下电极的设计和制作、制版工艺和原理，并选取

锗和锑化稼二种半导体材料用热扩散的方法来制作热光伏电池;最后研究和讨论热光

伏电池的中间测试手段。

    在孟迎军老师的精心指导下，毕业论文期间完成的工作主要包含以下几个方面:

    1)选取锗和锑化稼二种半导体衬底材料制作热光伏电池;

    2)热光伏电池电极的建模和电极所用材料的选取;

    3)设计光刻掩模板版图及完成掩模板制版的工艺制作;

    4)两种半导体材料的热扩散制结的工艺流程设计;

    5)热光伏电池电性能的测试方法研究。

    在研究热扩散制结的同时，课题组还利用中科院半导体所的分子束外延(MBE)

设备对InP衬底上外延生长InoaAs制备热光伏电池的方法进行研究，已经取得较好

效果，开路电压可以达到0.25V。

    在整个研究过程中，热扩散制结对整个热光伏电池起着重要的作用，由于该课题

目前才刚刚开始不久，所做的是前期工作和探讨，有些想法和试验手段有待进一步改

进，经过一年的努力，对工艺流程和细节已经熟练掌握，取得一些阶段性成果。研究

工作还存在一些不足之处，例如在热扩散制结的过程中，成功率比较低，很多情况下

扩散后的方块电阻满足不了要求;热光伏电池的发电系统由于要求比较高，考虑的因

素也很多，如辐射体的温度、光学滤光片的性能、热光伏电池的工作环境等，需要进

一步的研究和试验。
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