
Material Sciences 材料科学, 2024, 14(3), 358-367 
Published Online March 2024 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/ms 
https://doi.org/10.12677/ms.2024.143042   

文章引用: 罗晟昊, 沈晓明. 基于硼掺杂石墨烯气凝胶阴极光子增强热电子发射特性研究[J]. 材料科学, 2024, 14(3): 
358-367. DOI: 10.12677/ms.2024.143042 

 
 

基于硼掺杂石墨烯气凝胶阴极光子增强热电子

发射特性研究 

罗晟昊，沈晓明* 

广西大学资源环境与材料学院，广西 南宁 
 
收稿日期：2024年2月23日；录用日期：2024年3月22日；发布日期：2024年3月31日 

 
 

 
摘  要 

光子增强热电子发射(PETE)转换器是将光伏发电和热离子发电结合到一个单一的物理过程的能量转换

器。本文采用了一锅水热还原工艺以及冷冻干燥工艺，分别以氧化石墨烯(GO)和硼酸作为碳(C)源和硼(B)
源制备了硼掺杂石墨烯气凝胶(BGA)，用自制装置测试了样品的PETE性能。硼原子掺杂可以调控石墨烯

气凝胶的带隙，并且可以使石墨烯气凝胶呈现P型半导体特性，与未掺杂石墨烯气凝胶(GA)相比，BGA
具有更好的PETE效应，其PETE电流(3.85 μA)约为GA (0.45 μA)的8.5倍。 
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Abstract 
Photon-enhanced thermionic emission (PETE) converter is an energy converter that combines pho-
tovoltaic power generation and thermionic power generation into a single physical process. In this 
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paper, boron-doped graphene aerogel (BGA) was prepared by one-pot hydrothermal reduction 
process and freeze-drying process using graphene oxide (GO) and boric acid as carbon (C) source 
and boron (B) source, respectively. The PETE properties of the samples were tested by a self-made 
device. Boron atom doping can regulate the band gap of graphene aerogels, so that graphene aero-
gels exhibit P-type semiconductor properties. Compared with undoped graphene aerogel (GA), BGA 
has a better PETE effect, and its PETE current (3.85 μA) is about 8.5 times that of GA (0.45 μA). 
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1. 引言 

近些年，太阳能有效利用是科学研究和工程市场的一大焦点。传统的太阳能电池技术包括光伏发

电和光热发电。光伏发电的原理是基于半导体内部的光生伏特效应[1]。由于 Shockley Queisser (SQ)效
率限制，单结光伏太阳能电池的最大理论效率约为 30% [2] [3] [4]。将光伏太阳能电池和光热转换器相

结合，混合系统的理论效率可以超过 60% [5]。但是，光伏电池在高温下的效率和太阳能热转换器在低

温下的效率急剧下降[6]，以及混合系统复杂性或高成本，使得这在实验中很难实现。2010 年，Schwede
等人提出的光子增强热离子发射(PETE)理论为这些问题提供了新的解决方案，它将光伏技术和热离子

发射结合到一个单一的物理过程中，可以实现 40%以上的转换效率，并被认为是一种很有前途的太阳

能转换原理[7]。 
PETE 转换器是将光伏发电和热离子发电结合到一个单一的物理过程，PETE 太阳能转换器使用 p 型

半导体作为阴极最为合适[8]，它可以吸收能量大于带隙的光子，将电子激发到导带中，而能量小于带隙

的量子则用于加热电子并帮助它们发射，它可以在较低的温度下实现更高的转换效率，理论上实现了太

阳能的高效利用[9] [10]。自 PETE 概念提出以来，研究人员对 PETE 效应进行了广泛的理论研究，实验

研究相对较少，例如 GaAs [2] [11] [12]、AlGaAs [13]、InGaN [14]、InN [4]等化合物作为阴极材料在研

究中受到关注。 
近年来，石墨烯气凝胶成为一类新的碳材料，具有许多有前途的特征[15]。除了它们的大表面积[16]、

良好的导电性[17]和高电化学稳定性[18]之外，3D 石墨烯气凝胶可以允许照射的光在其 3D 多孔互连网络

和通道内多反射，从而最大化光收集效率并提高量子产率[19]，进一步促进光生载流子的有效分离和快速

的电荷转移[20]。但是石墨烯零带隙这一缺点大大限制了石墨烯在光电领域的进一步发展和研究[21]。迄

今为止，已经开发了多种不同的方法来调控石墨烯的能带结构，以提高其半导体性能，特别是，掺杂给

电子基团(n 型，给电子体)或吸电子基团(p 型，电子受体)可以有效地调节石墨烯片的电子密度，从而影

响其电化学性能和表面化学[22] [23]。众所周知，硼掺杂表现出 P 型掺杂，带隙对硼掺杂剂的原子含量和

键合配置的类型都敏感[24]。因此，深入了解 B 掺杂水平如何对其掺杂位点、键合构型以及本征材料中

的带隙产生相当大的影响，对于实现具有定制电子性能和新功能的 GA 至关重要[25]。本文通过一种绿色

和可持续的一锅水热还原诱导自组装方法以及冷冻干燥工艺，开发了一系列具有不同掺杂剂浓度的 B 掺
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杂石墨烯气凝胶(BGA)，使其呈现 P 型半导体性质。我们的方法的主要优点是简单和低成本。此外，所

使用的成分是安全、无毒和环保的。然后，基于反射型 PETE 太阳能电池，研究了石墨烯气凝胶基 PETE
器件的微观结构和光电性能。 

2. 实验 

2.1. 材料 

氧化石墨烯(GO)粉末购自苏州炭峰石墨烯有限公司(中国苏州)。GO 粉末的纯度为 98%，片层直径为

0.2~10 μm。硼酸(H3BO3)购置于广东光华科技股份有限公司，所用材料无需任何额外纯化。在整个实验

中使用了超纯水。 

2.2. 硼掺杂石墨烯气凝胶的合成 

采用简单的一步水热法制备了硼掺杂石墨烯气凝胶(BGA)。首先在 10 ml 玻璃瓶中配置 4 mL GO (2 
mg/ml)溶液，然后将所需量的 H3BO3 加入到所配置的 GO 水性分散体中，把玻璃瓶放在超声波清洗机

(KQ3200B)超声处理 60 分钟。随后将玻璃瓶密封在 25 mL 聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中，并在 180℃
下进行水热处理持续 12 小时，然后将高压釜自然冷却至环境温度。把合成的水凝胶用超纯水反复洗涤以

去除任何残留的化学物质，最后冷冻干燥 5 小时以获得气凝胶，实验流程图如图 1 所示。通过改变 H3BO3

的质量，制备的材料被标记为“BGA-X”，其中 X 表示 H3BO3 与 GO 的质量比(=2.25, 1.75, 1.25)。为了

进行比较，还制备了不掺硼的石墨烯气凝胶(表示为“GA”)。 
 

 
Figure 1. Experimental flow chart 
图 1. 实验流程图 

2.3. 材料表征及性能测试 

通过 X 射线衍射(Bruker XRD Goniomerter (A24A10))、拉曼光谱(inVia Reflex)、X 射线光电子能谱

(XPS, Escalab 250XI+)和配备能量色散光谱(EDS，EDAX)的场发射扫描电子显微镜(SEM, SU-8020)研究了

制备样品的微观结构。通过紫外可见光近红外分光光谱仪(UV-3600Plus)测试其吸收光谱并计算其直接带

隙。在自行研制的设备上测量了气凝胶基 PETE 太阳能电池的光电特性电流–电压(I-V)，由 Keithley 2400
数字源表在蓝紫光(450 nm)下记录。 
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3. 结果和讨论 

3.1. 微观结构 

首先，研究了硼掺杂对石墨烯气凝胶结晶度的影响，用 XRD 对其宏观结构进行表征(图 2)，气凝胶

材料的 XRD 谱图显示出 2θ = 24.2˚为中心的宽衍射峰，对应于石墨烯的(002)晶体平面[26]。从图中可以

看出，氧化石墨烯基本上还原成石墨烯[27]，与 GA 相比，BGA 峰强较大，这意味着由于 C 原子被 B 原

子取代而导致晶格畸变。BGA 中，BGA-1.75 峰强最高，其体相缺陷少，相反 BGA-2.25 峰强最低，说明

掺杂浓度高，其体相中缺陷相对较多。 
 

 
Figure 2. XRD spectra of doped and undoped graphene aerogels 
图 2. 掺杂和未掺杂石墨烯气凝胶的 XRD 谱图 

 

我们测试了红外光谱对其分子结构和化学键的影响(图 3)，在 3440 cm−1 归因于-OH 拉伸振动[28]，而

在 1738 cm−1 是由于 C=O 拉伸振动[29]。此外，在 1573 cm−1 归因于 C=C 键的红外振动[30]。与 GA 相比，

BGA 在 1391 cm−1 和 1058 cm−1 处的 B-O 和 B-C 拉伸模式下出现了两条新的吸收带[31]，证实了 B 原子

成功结合到碳基体中。 
 

 
Figure 3. FTIR spectra of GA, BGA-1.25, BGA-1.75 and BGA-2.25 
图 3. GA、BGA-1.25、BGA-1.75 和 BGA-2.25 的 FTIR 光谱 
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随后，通过 SEM 对制备的气凝胶的形貌和微观结构进行了研究，如图 4 所示，BGA 具有定义明确且

相互连接的三维多孔网络结构，孔径从亚微米到几微米不等，孔壁由堆叠的石墨烯纳米片薄层组成。分层

多孔形态不仅可以防止单个石墨烯片聚集和重新堆积，还可以支持电子和离子在 3D 中的快速迁移。在将

B 原子纳入其蜂窝晶格后，也呈现出多孔网状结构，但石墨烯片似乎在彼此之间形成了相当强的联系(图
4(b)~(d))，孔径大小均匀。网状结构可以获得较高的光捕获性能，可以提高阴极的导电性[19]。 
 

 
Figure 4. SEM images of (a) GA, (b) BGA-2.25, (c) BGA-1.75 and (d) BGA-1.25 
图 4. (a) GA、(b) BGA-2.25、(c) BGA-1.75、(d) BGA-1.25 的 SEM 图像 

3.2. 光电性能 

众所周知，杂原子掺杂可以有效地打开石墨烯的带隙，从而导致半金属/半导体过渡。于是我们测试

了 BGA 紫外可见光吸收光谱(图 5(a))来评估其光吸收特性，无论掺杂浓度如何，每个单体在整个可见光

区域都有对光的吸收。根据 Kubelka-Munk 带隙估计理论，计算出 BGA-2.25、BGA-1.75 和 BGA-1.25 直

接带隙(Eg)分别为 1.59 eV (图 5(b))、1.55 eV (图 5(c))、1.58 eV (图 5(d))，计算出的直接带隙与理论计算

出的最佳 PETE 阴极带隙(1.4 eV [9])非常接近，结合拉曼分析，硼掺杂可以使石墨烯气凝胶呈现 P 型半导

体性质，因此可以看出 BGA 作为 PETE 阴极材料的可行性。 
图 6 为反射式 PETE 太阳能电池原理图，其中 ITO 导电玻璃为阳极，气凝胶样品固定在铜板上为阴

极。阳极和阴极平行放置在真空中，阴极可以加热来控制温度，当光线通过阳极照射到阴极的正面时， 

https://doi.org/10.12677/ms.2024.143042


罗晟昊，沈晓明 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2024.143042 363 材料科学 
 

 
Figure 5. (a) UV-Vis diffuse reflectance absorption spectra of BGA; (b)~(d) (αhv)2-hv diagram 
图 5. (a) BGA 的紫外–可见漫反射吸收光谱；(b)~(d) (αhv)2-hv 图 
 

 
Figure 6. Schematic diagram of reflective PETE solar cells 
图 6. 反射式 PETE 太阳能电池原理图 
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产生大量的光电子，并通过吸收热量从阴极表面溢出。这些具有足够能量的热电子可以通过克服表面亲

和力而发射到真空中，从而被阳极收集形成电流[8]。 
为了研究这些器件的 PETE 性能，我们测试了其 I-V 曲线(图 7(a))和 P-V 曲线(图 7(b))，在反向偏压

下，电流随着电压的增加而减小，并在临界电压处变为负值。一般将反电场作用下正向电流输出的区域

定义为 PETE 的实际工作区域，显然 BGA-1.75 的 PETE 工作区域最大。四个器件的短路电流，开路电压

和最大功率如表 1 所示，当 GA 为阴极时，短路电流为 0.45 μA，开路电压为−2.01 V，最大功率仅为−0.15 
μW。当 BGA-1.25 为阴极时，短路电流增加到 2.96 μA，开路电压为−2.24 V，最大功率提升到−1.12 μW。

当 BGA-1.75 为阴极时，短路电流继续增加到 3.85 μA，开路电压为−2.15 V，最大功率为−1.24 μW。当

BGA-2.25 为阴极时，短路电流反而下降到 2.24 μA，开路电压为−2.03 V，最大功率为−0.65 μW。硼掺杂

含量对短路电流和开路电压都有较大的影响，结合表征分析，GA、BGA-1.25 和 BGA-2.25 的 XRD 图谱

强度较低，结晶度低，缺陷相对较多，同时孔洞不是很均匀，连接不是很紧密，这都不利于电子发射和

吸收太阳光。BGA-1.75 XRD 强度较高，结晶度高，缺陷相对较少，并且其孔洞分布均匀，网状结构连

接紧密，以及带隙相对较小，这些都有助于电子发射和光子吸收[32]。随后又对 BGA-1.75 PETE 电流、 
 

 
Figure 7. (a) I-V characteristic curves of different aerogels; (b) P-V characteristic curves of different aerogels; (c) BGA-1.75 
electron emission characteristics 
图 7. (a) 不同气凝胶的 I-V 特性曲线；(b) 不同气凝胶的 P-V 特性曲线；(c) BGA-1.75 电子发射特性 
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光电流和热电流进行分析(图 7(c))，仅加热阴极时，热离子发射的短路电流为 80μA，光电子发射的短路

电流为 1.37 μA。加热和辐照的结合使短路电流大大增加到 3.85 μA。这一结果充分证明了 PETE 过程中

的光热协同作用机制。 
 
Table 1. Short-circuit current, open-circuit voltage and maximum power of different aerogels 
表 1. 不同气凝胶的短路电流、开路电压和最大功率 

 BGA-1.25 BGA-1.75 BGA-2.25 GA 

Short-circuit current 2.96 μA 3.85 μA 2.24 μA 0.45 μA 

Open-circuit voltage −2.24 V −2.15 V −2.03 V −2.01 V 

Maximum power −1.12 μW −1.24 μW −0.65 μW −0.15 μW 

4. 结论 

综上所述，通过一种简单环保的一锅水热方法以及冷冻干燥工艺，制备了不同掺杂浓度的三维互连

层叠多孔 B 掺杂石墨烯气凝胶，硼掺杂可以使石墨烯呈现 P 型半导体性质，并且也可以打开石墨烯的带

隙(1.5 eV)。当 BGA-1.75 为阴极时，PETE 电流、光电流和热电流分别为 3.85 μA、1.37 μA 和 0.08 μA，

PETE 开路电压为−2.55 V 以及最大功率为−1.24 μW，由此可见 BGA-1.75 作为阴极可以表现出更好的

PETE 性能。因此，基于 BGA 的器件由于阴极的热阱和光阱而表现出良好的 PETE 效应。总的来说，我

们的研究结果证明了调整 B 掺杂石墨烯气凝胶的掺杂量，是提高其 PETE 性能的基本条件之一。 
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