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推　 荐　 序

在 21 世纪的前 15 年， 太阳能光伏是世界上发展速度最快的产业之一。 从

2000 年到 2014 年， 全球光伏装机总容量从 1. 4GW 增长到 189GW， 光伏组件平

均价格从平均 3 美元 / Wp 以上降至 0. 6 美元 / Wp 以下。 光伏技术和光伏产业的

发展受到全球瞩目。 与此同时， 我国光伏产业在全球光伏产业的快速发展中扮演

了不可或缺的重要角色。 2015 年， 我国的光伏电池和组件制造已占全球 60% 左

右， 我国企业占据了全球十大组件生产企业的六个席位。 在光伏发电应用方面，
我国光伏系统的安装量也已占全球三分之一左右。 目前， 根据国家能源局最近公

布的数据， 我国光伏发电系统投资成本已降至 8 元 / W 以下， 度电成本降至 0. 6 ～
0. 9 元 / kWh。 可以说， 我国光伏产业已经在全球占据了重要地位， 同时也具备了

更大规模发展的基础。
尽管光伏产业在短期内取得了举世瞩目的成就， 但是光伏发电现有的规模距

离全球主流能源来源还有较大的距离。 迄今为止， 光伏仅仅能提供全球 1%左右

的电力， 这对全球电力供应影响有限。 仅从产业规模来看， 光伏发电规模只有达

到现在的几十倍以上才会对现有的能源结构产生显著的影响。 这使得我们必须深

入全面思考现有产业化光伏技术发展到更大规模时会遇到的问题。
本书作者陶萌教授从现有产业化太阳电池技术的物理出发， 采用跟常规教科

书完全不同的思路诠释了光伏器件中关于光和电的技术原理。 之后他从现有产业

化太阳电池技术对自然资源和能源消耗两个大的方面深入讨论了现有光伏技术规

模化会碰到的绊脚石和瓶颈问题， 并就部分问题的解决提供了值得深入思考的研

究思路。 本书对光伏物理的阐述深入浅出， 对太瓦级光伏的分析数据翔实， 值得

广大研究人员认真阅读。 我国是光伏产业的大国， 但在光伏产业技术研究方面，
我们距离世界最高水平仍有一定距离。 期望本书中文版的出版， 能够对我国光伏

产业技术研究有所启发， 在研究方向选择和研究目标设定方面有所受益。

中国工程院院士



原书前言

　 　 本书尝试提供太阳能光伏较为全面的图景。 它超越了诸如太阳电池物理、 制

造、 成本和效率等通常讨论的关于太阳能光伏的话题。 本书想为 “什么是阻碍

太阳能光伏未来成为能源的重要组成部分” 这一问题提供一些深入的思考。 换

句话说， 太阳能光伏在我们未来的能源结构中会扮演多重要的角色？ 这当然不是

一个简单的任务， 特别是对于一个作者来说。 读者将会发现， 本书包含的问题多

于答案。
太阳能电力要成为我们生活中的重要的能源来源， 光伏的使用规模必须达到

几十乃至几百太瓦 （峰值）。 太阳能光伏所需要的规模产生了许多在其他半导体

技术中未曾遇到的绊脚石和瓶颈。 本书中绊脚石是指那些如果不解决将会阻止太

阳能光伏达到太瓦级水平的问题。 瓶颈是指在太阳能光伏中我们希望克服但是在

无法解决的情况下可以容忍的困难。 效率和成本是瓶颈问题， 采用现有产业化太

阳电池技术要达到太瓦级水平还存在着更多的基本限制。
本书体现了作者对于太瓦级太阳能光伏的一些绊脚石和瓶颈的观点。 原材料

的可获取性， 太阳电池制造过程中的能量消耗， 太阳能电力的存储， 到了寿命终

点的太阳能组件的回收， 都有可能阻止或者严重地延缓太阳能光伏的规模化。 在

简单地讨论当前太阳电池技术的现状、 物理和制造之后， 本书尽最大可能定量地

分析了太瓦级太阳能光伏中的这些绊脚石和瓶颈。 本书也讨论了一些解决上述绊

脚石和瓶颈的令人深思的想法。
作者有意地避开了为创新思想提供了许多可能的太阳能光伏 “第三代概

念”。 取而代之的是， 本书集中已知的太阳能光伏物理以及探讨今天的太阳能光

伏如何能够发展到太瓦级水平。 预测未来总是困难的。 在许多太阳能光伏第三代

概念存在许多不确定性的情况下预测未来实际上是做不到的。
本书分为 7 章。 第 1 章回答了为什么需要太阳能光伏这一问题。 第 2 章综述

了太阳能光伏的现状， 包括电池技术及其成本、 效率和市场。 第 3 章采用全面而

又少用数学表述的方式概述了太阳电池的物理。 第 4 章聚焦于晶体硅太阳电池和

组件的制造过程、 成本和能量消耗。 第 5 章分析了采用现有产业化太阳电池技术

发展到太瓦级的一些绊脚石和瓶颈。 第 6 章讨论了太阳电池技术和太阳能电力存

储中解决一些绊脚石和瓶颈的想法。 第 7 章总结了有望达到太瓦级的太阳电池技

术的主要绊脚石和瓶颈。
本书面向的主要是对能源问题有兴趣同时具有少量技术背景的读者。 基于这



一原因， 用于理解太阳电池物理的数学被有意地降到最低。 尽管如此， 本书仍然

包含了科学和工程的诸多领域， 特别是半导体物理、 半导体工艺和材料化学。 作

者假定本书读者具有一定的技术基础， 可能具有科学或者工程的本科学位， 但并

不需要是太阳能光伏的专家。 本书也体现了太阳能光伏涉及多领域的本质， 通读

本书需要广泛的知识基础。
作者是在帮助在纽约奥尔巴尼 （Albany） 的 SEMATECH 建立美国光伏制造

联盟的过程中偶然地对太阳能光伏的这些长期远景问题产生了兴趣。 2006 年夏

天， 当 SEMATECH 在寻找新的研究方向时， 作者建议了太阳能光伏。 在随后的

5 年里， 作者帮助当时 SEMATECH 负责长远战略的 Dan Holladay 先生推动了这一

想法。 到 2009 年初， Dan 与美国能源部接洽成立全国范围内的SEMATECH模式

的光伏制造联盟。 当这一想法上升到国家层面时， 它促使作者思考太阳能光伏的

长期的、 全景的、 国家层面的和全球性的问题。 在 2009 年夏， 作者到香港科技

大学做短期学术休假， 这提供了更多的自由时间仔细思考这些问题， 并完成了太

瓦级太阳能光伏的自然资源制约的初步分析。 作者的这一分析在 2010 年 1 月华

盛顿特区举办的美国光伏制造联盟研讨会上首次展示。 之后这一分析经过了多次

的修正和扩展， 形成了在本书中现在的形态。
对本书的完成作者必须感谢许多人。 SEMATECH 的 Dan Holladay 先生是把

作者引入这一主题的人。 为了美国太阳电池产业的繁荣， 他致力于推动产业界和

学术界的合作。 他的决断和执着长期鼓舞着作者。 德克萨斯大学阿灵顿分校的

Qiming Zhang 教授是作者的长期合作者。 他关于地球上高丰度太阳能光伏材料的

第一性原理计算指导了作者及其学生相关的实验工作。 亚利桑那州立大学的

Ellen Stechel 教授和作者曾就太阳能电解用于太阳能电力存储有过深入的讨论。
这些讨论形成了金属作为固体燃料用于封闭的可持续的能量循环的思想。 作者也

要感谢这些年跟他共事的学生和博士后。 特别是作者指导毕业的Xiaofei Han 博

士， 他对作者研究组在太瓦级晶体硅和硅之后太阳能光伏的研究做出了多项重要

的原创性的贡献。 许多在亚利桑那州立大学、 德克萨斯大学阿灵顿分校和香港科

技大学听过作者关于太阳能光伏课的研究生和本科生也通过他们敏锐直觉的评论

和提问对本书做出了贡献。 最后但并非最不重要的是感谢作者的家庭成员 Lilly、
Coby 和 Della 对作者无条件的爱和支持。 作者的儿子 Coby 在 2009 ～ 2010 年之间

还是高中十一年级的时候， 就太瓦级光伏资源限制的初始分析做了所有的计算工

作。 现在他在大学读化学工程专业。
陶萌

2014 年 1 月于斯科茨代尔

Ⅴ原 书 前 言 　



关于作者

　 　 陶萌博士现在是亚利桑那州立大学电子、 计算机和能源工程学院的教授。 他

在江西冶金学院获得冶金本科学位， 在浙江大学获得材料科学与工程硕士学位，
在伊利诺伊大学厄巴纳 -香槟分校获得材料科学与工程博士学位。 他的职业生涯

中有 9 年在浙江大学硅材料国家重点实验室工作， 并且在德克萨斯大学阿灵顿分

校电子工程系担任教授 10 年。 他现在的研究涵盖了在太瓦级太阳能光伏中的许

多课题， 包括地球中高丰度的材料作为薄膜电池中的光吸收层和透明电极； 采用

地球中高丰度的铝替代晶体硅太阳电池中的银电极； 太阳能级硅和晶体硅组件回

收中高能效的电化学提纯； 用于太阳能电力存储的太阳能电力电解。 他的研究工

作展示了无表面态的 Si（100）表面， 从而实现了硅上创纪录的低和高的肖特基势

垒。 他的研究工作也为多种化学气相沉积过程的生长行为开发了一致的可预测的

模型。 他在位于纽约奥尔巴尼的 SEMATECH 下的美国光伏制造联盟的建立中起

了重要作用。 自 2006 年以来他一直是美国电化学学会 21 世纪光伏研讨会的组

织者。
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　 　 宋伟杰博士现在是中国科学院宁波材料技术与工程研究所研究员， 他在清华
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年半博士后研究后进入中国科学院工作。 他现在的研究涵盖了薄膜太阳电池和太

阳电池共性技术中的许多课题， 包括低成本薄膜电池原材料； 高效薄膜电池光管
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第 1 章　 重大的能源挑战

21 世纪里人类面临的最大的挑战无可置疑是我们必须对过去 200 多年已知

的能源基础结构进行根本的改变。 这一根本改变由来自化石能源的燃烧释放到地

球大气层的二氧化碳 （CO2 ） 所导致的全球气候变化所驱动。 自从工业革命以

来， 煤炭、 石油和天然气已经成为我们主要的能源来源。 它们不得不被消减和补

充， 也将迟早被无碳排放的能源所取代。
我们所面临挑战的规模是巨大的。 图 1. 1 给出了 Hoffert 等人[1]对未来全球能源

需求的预测。 最上面的曲线表明我们当前 （2013 年） 在全球正以大约 18TW （或
1012W） 的平均速度消耗能源。 到 2050 年， 能源需求预期将达到 30TW， 到 2100 年将

达到 46TW。 图 1. 1 中不同的颜色代表不同能源按照一如往常的预估对未来能源需求

的贡献。 图 1. 1 中曲线上标有的 “WRE” 代表把大气层中二氧化碳浓度稳定在

350ppm、 450ppm、 550ppm、 650ppm 和 750ppm㊀原子比所对应的最大允许的化石燃料

能源。 这个预测是根据 Wigley、 Richels 和 Edmonds[2] 提出的模型。 举个例子， 对

2050 年大气中 450ppm 的二氧化碳浓度所能允许的最大化石燃料能约为 8TW， 也就是

说清洁能源不得不提供 22TW 来满足总的 30TW 的能源需求。

图 1. 1　 到 2100 年全球能源预期需求[1] 。 经 Macmillan Publishers Ltd 允许转载。 不同的

颜色代表不同能源按照一如往常的预估对未来能源需求的贡献。 曲线上标有的 “WRE”
代表稳定大气层中目标二氧化碳浓度所允许的最大化石燃料能

㊀　 ppm： parts permillion， 百万分之一。



如图 1. 2 所示， 在约从 1800 年开始的工业革命[3]之前的数千年里， 大气中

二氧化碳浓度始终稳定在约 280ppm。 在 2013 年 5 月， 据美国国家海洋与大气管

理局的数据， 大气中二氧化碳浓度超过 400ppm[4] 。 大气中二氧化碳浓度的快速

升高改变了到达地球的太阳辐照与反射出的热辐射间脆弱的能量平衡。 二氧化碳

的其中一个吸收峰位于红外光区约 15μm 附近。 这与地球热辐射光谱的峰位一

致[5] ， 因此可以留住大气层中的热量， 使得地表温度上升， 如图 1. 3 所示[6] 。
从 1880 ～ 2012 年间， 地表平均温度几乎上升了 1℃。 在过去 30 年的上升速度为

每 10 年 0. 15℃。

图 1. 2　 过去两千年间大气中二氧化碳浓度[3] 。 经联合国政府间气候变化专门

委员会允许转载。 其他两种温室气体也包括在内。 据美国国家海洋与大气管理局发布，
2013 年 5 月大气中二氧化碳浓度超过 400ppm[4]

由于能源基础设施的巨大惯性， 也许已经太迟而不能将大气中二氧化碳浓度

稳定在 450ppm。 图 1. 1 表明如果大气中二氧化碳允许的最大目标浓度为

750ppm， 清洁能源到 2050 年不得不提供 30TW 总需求中的 11TW， 或者说约占

总需求的 37% 。 当今每个核能或火力发电站输出约 1GW （或 109W）。 如果我们

要建造的清洁发电站容量为 1GW， 那么为了将清洁能源到 2050 年累积到 11TW
的容量， 我们不得不在下面 37 年里每天建造一个电站。 如果这些无碳排放发电

站的标价能减少到与核能发电站相似的水平， 即约每瓦 5 美元， 那么 11TW 容量

大约需要 55 万亿美元投资。 取决于系统的规模和当地的太阳光强度， 目前基于

按时间平均的太阳能光伏的价格为 15 ～ 30 美元 / W。 按照当前价格 11TW 太阳能

光伏将需要 165 ～ 330 万亿美元的投资。 如果我们展望到 2100 年并且大气中二氧

化碳的目标仍然是 750ppm， 那么在 2050 ～ 2100 年之间需要额外增加 17TW 的清
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图 1. 3　 以 1951 ～ 1980 年为基准的从 1880 ～ 2012 年全球平均表面温度的异常[6] 。
在 1880 ～ 2012 年之间表面温度升高了几乎 1℃，

其中过去 30 年中平均增长速度为每 10 年约 0. 15℃

洁能源。 我们将不得不每天建造一个 1GW 清洁能源发电厂直到 21 世纪结束， 其

建造总成本按照每瓦 5 美元为 150 万亿美元， 或按照每瓦 15 ～ 30 美元计为 450 ～
900 万亿美元。

这些粗略的计算仅包括新能源基础设施的一部分， 也就是能源的产生。 新能

源的基础设施不仅包括能源的产生， 也包括能源的存储、 输运和使用。 更远一些

的相关事物还包括能源基础设施改变带来的经济、 地域政治、 社会、 行为学和环

境影响， 这是因为廉价的可靠的能源已经成为我们现代社会的基础。 对于作者一

个人来说， 提供关于新能源基础设施的综合分析是不可能的。 上述讨论的目的是

想说明， 我们努力去结束对化石能源的依赖并留给我们子女一个宜居的星球， 这

一任务是非常艰巨的。

1. 1　 太阳能

在我们开始建设清洁能源工厂之前， 我们必须找到清洁能源的来源。 在全球

的能源需求达到数十太瓦的时候， 我们的选择仅限于一种或者两种清洁能源， 这就

是太阳能和核聚变。 地球接收到的太阳能大约为 1. 2 × 1017W， 或者 1. 2 × 105TW，
这超过我们目前消耗能源速率的大约 7 000 倍。 地球一小时接收的太阳能超过我

们整个行星一年的总能量消耗。 在可预见的未来之内， 只有太阳能具有满足整个

星球能源需求的能力。 除了核聚变之外， 没有其他的我们目前已知的清洁能源具

有这样的规模， 在未来的能源结构中， 这些其他已知的清洁能源只能成为补充的
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能源来源。 Lewis 给出的关于清洁能源来源及其规模的更详细的分析可以在参考

文献 [7] 中找到。 除了太阳能和核聚变之外， 其他的清洁能源包括风能、 水

能、 生物质能、 洋流、 潮汐能、 地热能和核裂变。 有趣的是， 除了海洋潮汐、 地

热能和核能之外， 许多清洁能源也是源自太阳能的。 太阳能利用所需要的土地也

不是很大。 把地球表面 1%的面积铺上 10%转换效率的太阳能转换装置就可以产

生大约 120TW 的能量[8] ， 这远远高于所预测的到 2100 年地球上的能量需求。
图 1. 4 是在空气质量 1. 5 （AM1. 5） 的情况下标准太阳光谱， 也就是说太阳

与天顶成 48°角时的太阳光谱。 这一光谱包含了从 300 ～ 2500nm 光谱范围的直射

和散射的太阳光。 AM1. 5 的太阳光强度大约为 1 000W / m2。 太阳电池的效率通

常是在这一光谱下测量的。 图中的数据被转换为光子束流， 也就是单位面积单位

时间和单位波长下的光子数。 这对于太阳能光伏来说比单位波长单位面积的以瓦

特为单位的光谱辐照能量更实用， 因为它代表了光子的数目而不需要是能量数。
它决定太阳光所产生的载流子的数目。

图 1. 4　 AM1. 5 的参考太阳光谱[9] 。 也就是说太阳大约是在天顶约 48°。 这一光谱包含了

直射和散射的太阳光， 其总功率大约为 1 000W / m2。 数据是以光子流为单位

给出的， 因为光子数决定了太阳光所能产生的载流子数。

目前核聚变还没有被证明为可控的和可靠的产生能源的方法， 而多种太阳能

利用技术已经获得产业应用。 美国能源部的一个题为 “太阳能利用基础研究需

求” 的报告提供了把太阳能从光能转换为其他多种更便于应用的能量形式的技

术介绍[8] 。 总的来说， 有三种令人感兴趣把太阳能直接转换为其他形式能源的

转换过程：
1） 光电转换；
2） 光化学转换；
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3） 光热转换。
我们日常生活中最常见的两种能源形式是电力和石油。 光电和光化学转换可

以为化石能源以及化石能源产生的电力提供替代。 虽然不如光电和光化学流行，
热能也以热空气或者热水集中供热的方式在城市里出现。

与核能和燃煤发电工厂等受控的能量产生方式相比， 太阳能是一种难以预测

的能量来源。 在给定的时刻， 太阳与地球上任何位置的相对位置可以相当精确地

预测， 这确定了对这一给定位置当时太阳光强度的最大可能值。 与这一数值相

比， 天气和人类活动诸如污染的影响更加难以预测。 此外， 我们的能量需求经常

与通常在中午达到峰值的太阳能产生的周期不匹配。 一旦太阳能转换为电能、 化

学能或者热能， 经常需要为以后或者其他地域的需求进行能量的存储和输送。
太阳能到电能的转换采用光伏器件， 包括光电化学器件。 本书将提供太阳能

光伏达到太瓦级的主要绊脚石和几个瓶颈问题的分析。 特别是， 本书将提供一个

关于太瓦级太阳能光伏的自然资源限制的定量分析。 光化学转换把太阳能转化存

储在化学键里。 产生的太阳能燃料可以采用与石油输运相似的方法运输。 换句话

说， 光化学转换把太阳能产生和存储合并为一步， 因此与其他两个转换过程相比

具有先发优势。 光化学转换的一个例子是光解水， 即太阳能把水分子 （H2 O）
分解为燃料氢气 （H2） 和副产物氧气 （O2）。 另一个可能是太阳能驱动的二氧

化碳光化学还原为一氧化碳 （CO）， 可以用于合成燃料的制备。 一种今天常见的

光热转换技术是屋顶上的太阳能热水器。 它为数百万家庭提供低于 100℃ 的

热水。
人们也开发了集成两种转换过程到同一个系统的更为复杂的技术。 这在聚光

太阳能系统中体现的更明显， 他们采用镜子或者透镜把大面积的太阳光聚焦到一

个很小的面积上。 在这样的系统的焦点上， 液体被加热到约 1 000℃。 所产生的

蒸汽可以用于驱动传统的汽轮发电机。 从原理上讲， 高温同样也可以用于进行热

化学还原把 CO2转化为 CO 用于合成燃料。 聚光太阳能电力系统需要跟踪太阳的

追踪系统， 并且必须被安装在干燥的对直射太阳光没有遮挡的气候环境下。

1. 2　 本书范围

上面所讨论的太阳能利用技术正处于成熟度不同的阶段。 从产业化来看， 今

天最成功的技术可能是太阳能热水器。 虽然它们技术上成熟而且经济上具有竞争

力， 但是它们并不能制造电力或者燃料。 太阳能光伏组件和聚光太阳能系统与化

石燃料和核裂变相比发电成本仍然偏高， 但是它们已经在吉瓦级水平上得到了产

业化应用。 光化学转换和光电化学器件很大程度上仍然处于实验室开发的不同阶

段。 本书将聚焦于已经准备大规模产业化应用的技术， 也就是说太阳能光伏。 我

们将应用太阳能光伏电池或者更简单的太阳电池这一术语来体现这项技术利用光
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伏效应把太阳光转换为电力这一事实。
在作者心目中， 到 21 世纪末太阳能将成为我们生活中能源的主要来源是没

有疑问的。 然而， 在新的能源基础结构中光伏能够扮演多重要的角色呢？ 除了效

率和成本之外， 有没有其他的绊脚石和瓶颈阻碍太阳能光伏发挥其全部的潜力？
正如图 1. 1 所表明的那样， 太阳能光伏需要达到数十太瓦峰值功率的规模， 否则

它将不会对我们未来能源体系产生显著的贡献。 有许多绊脚石如果不被克服的

话， 采用现有产业化的太阳电池技术实现太瓦级应用将被阻止。 此外， 还有一些

阻碍现有产业化太阳电池技术应用的瓶颈问题。
在本书中我们将更详细地讨论这其中的一些绊脚石和瓶颈问题。 我们将分析

由于原材料和电力有限的可获取性对太瓦级太阳能光伏的自然资源限制。 我们也

将解释太瓦级太阳能电力的存储和太瓦级废弃光伏组件回收问题中的绊脚石。 本

书也将给出太瓦级太阳电池技术的一些所需要的理想的特性， 它们将为我们开发

低成本、 高效率的可实现太瓦级太阳电池技术的努力提供指导。 为了实现太瓦级

太阳能光伏的终极目标， 本书将给出几个战略性的研究方向， 这将涵盖太瓦级晶

体硅太阳能光伏、 太瓦级薄膜硅太阳能光伏和硅之后的太瓦级薄膜太阳能光伏。
最后本书将提出一个可持续的太阳能电力存储和输运的能量循环， 它将可以实现

太阳能的按需输送和使用。
对于太阳能光伏的未来来说， 本书中的分析第一眼看上去可能有些令人失

望。 作者的目的不是为了让读者失望， 而是为了量化挑战， 无论它看上去有多令

人望而生畏。 更重要的是， 作者希望大家意识到这一巨大的挑战给科学家和工程

师带来的机会有多大。 对希望自己的研究能产生长期持久影响力的所有人来说，
这是一生中只有一次的机会。 这也是我们对文明、 地球以及我们孩子的责任。
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第 2 章　 太阳能光伏现状

在讨论太阳能光伏的技术之前， 我们先综述一下它的现状。 这一章将从综述

现有太阳电池技术及其效率开始。 随后是关于太阳能光伏大规模应用众所周知的

障碍即太阳电池成本的讨论。 第三部分将讨论太阳能光伏的市场， 包括年度和累

计的安装量， 不同电池技术的市场份额以及它们的历史趋势。 本章将有一个充满

希望的结束， 即采用光伏技术利用太阳能的潜力和需要填补的空隙都是巨大的。

2. 1　 转换效率

光伏的概念是指光生电压。 它是由法国物理学家 Becqurel 在 1839 年发现

的[1] 。 他的实验采用了一个酸性溶液中以氯化银 （AgCl） 电极和铂 （Pt） 电极

构成的电化学池。 当光照射在 AgCl 电极上的时候， 两个电极之间观察到了一个

电压。 美国发明家 Fritts[2]在 1883 年展示了一个全固态的光伏器件。 他在半导体

硒 （Se） 上沉积了一层超薄的对入射光透明的金 （Au）。 这个器件的能量转换效

率小于 1% 。 采用半导体 p - n 结的现代太阳电池是在 1946 年由贝尔实验室的

Ohl[3]发明。 贝尔实验室的 Chapin 等人[4]在 1954 年展示了第一个现代的硅太阳

电池。 他们的电池采用了一个单晶的硅片， 在 n 型硅片上形成了一个 2. 5μm 的 p
层， 其转换效率大约为 6% 。 虽然现代的硅太阳电池已经达到了 25%的效率[5] ，
但是在几个关键的方面它们仍类似于第一个硅电池， 也就是说， 它们都采用单晶

或者多晶的硅片进行太阳光吸收， 以及它们都采用 p - n 结进行电荷分离。
自从 1954 年的第一块晶体硅太阳电池发明之后， 太阳电池领域取得了持续

不断的进步。 图 2. 1 给出了 2013 年美国国家可再生能源实验室 （NREL） 编辑的

不同太阳电池技术在过去 37 年以来最好实验室效率的变化。 太阳电池的能量转

换效率 η， 是指最大的电力输出与入射太阳光能量之间的比值：
η（% ） ＝最大电力输出 /入射太阳光能量

图 2. 1 中不同的产业化的太阳电池技术包括：
1） 晶体硅太阳电池， 单晶或者多晶；
2） 薄膜碲化镉 （CdTe） 太阳电池；
3） 薄膜硅太阳电池， 非晶或者微晶；
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图 2. 1　 在 1976 ～ 2013 年之间实验室太阳电池最高转换效率的变化[6] 。
目前规模产业化的太阳电池技术包括晶体硅、碲化镉、薄膜硅和铜铟镓硒。 正在发展的

太阳电池技术包括三 -五族、染料敏化、钙钛矿、有机和铜锌锡硫硒



4） 薄膜铜铟镓硒 （CuInxGa1 - xSe2或者 CIGS） 太阳电池。
当前正在发展的太阳电池技术包括：
1） 三 -五族半导体多结叠层太阳电池；
2） 染料敏化太阳电池；
3） 钙钛矿太阳电池；
4） 有机太阳电池；
5） 薄膜铜锌锡硫硒 （Cu2ZnSnSe4 - xSx或者 CZTSS） 太阳电池；
6） 砷化镓 （GaAs） 单结太阳电池。
单晶硅太阳电池的效率已经达到了 25% ， 而多晶硅太阳电池的效率为

20. 4% 。 所有太阳电池技术的转换效率纪录 44. 4% 是由一种三结叠层电池保持

的。 这个电池是由铟镓砷 （Gax In1 - xAs）、 砷化镓和铟镓磷 （Gay In1 - yP） 三层

p - n结堆积而成。 每个结都具有不同的能带负责吸收太阳光谱一个特定部分的

光。 这个转换效率是在 302 个太阳的聚光器下测量的。 有意思的是， 对于三 - 五

族叠层电池， 在太阳光聚光器下从 1 个太阳到 300 个以上的太阳其效率从大约

37%增加到超过 44% ， 绝对转换效率增加了 6% ～ 7% 。 聚光带来的效率提升在

晶体硅太阳电池中则不那么引人注意， 在太阳光聚光器下从 1 个太阳到大约 100
个太阳其效率从 25%增加到不足 28% ， 绝对转换效率增加了 2% ～3% 。

除了晶体硅之外， 还有几种薄膜太阳电池技术已经产业化， 包括非晶或者微

晶硅以及两种金属硫族化合物———碲化镉和铜铟镓硒。 它们的转换效率纪录分别

是铜铟镓硒 20. 4% 、 碲化镉 19. 6%和薄膜硅 13. 4% 。 在图 2. 1 中也包括了染料

敏化太阳电池、 钙钛矿太阳电池、 有机太阳电池和铜锌锡硫硒等几种正在发展的

太阳电池技术。 它们的转换效率大都处于 7% ～ 11%之间， 不过有一个例外。 在

短短几年时间里， 钙钛矿太阳电池以 14. 1%的转换效率突出重围[7] ， 其发展步

伐远快于其他正在发展的薄膜太阳电池技术。
虽然这些实验室太阳电池在多年研究中积累的转换效率提升引人瞩目， 但产

业化电池的转换效率通常是这些实验室效率的三分之二左右。 产业化电池的尺寸

通常远远大于实验室电池， 两者转换效率的差距部分是由于在材料和工艺中的不

均匀性造成的。 实验室电池的尺寸通常是几个平方厘米。 产业化的多晶硅太阳电

池是采用 156 × 156mm2 的硅片制造的， 而产业化的薄膜电池可以更大。 另一个

原因是， 实验室电池可以用更为复杂因而也更昂贵的工艺制造， 而产业化电池必

须在工艺成本和电池效率之间权衡。 比如： 实验室电池的制作可以采用蒸发和溅

射沉积等基于真空技术的金属电极制作技术， 而在产业化电池中就比较少见。
在从电池到组件的过程中也有 1% ～ 2%的绝对效率损失。 组件中的效率损失

也来自几个因素的影响。 其中之一是来自前板玻璃和层压材料 [通常是乙烯 - 醋

酸乙烯共聚物 （EVA）] 的吸收和反射等光学损失。 虽然组件中只使用效率相近的
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匹配电池， 转换效率的小差异也会导致不匹配损失。 在组件内部相互的连接中也存

在着电阻损失。 总的来说， 单晶硅组件可以达到超过 20%的转换效率， 多晶硅和

铜铟镓硒组件大约为 15%， 碲化镉组件大约为 13%， 薄膜硅组件大约为 10%。

2. 2　 成本

成本是太阳能光伏大规模应用最广为人知的瓶颈。 太阳能电力的成本随许多

因素的影响变化很大， 比如所安装系统的规模， 系统越大单位成本越低。 由于太

阳能光伏的目标是实现太瓦级应用， 我们将聚焦于现在最大的兆瓦级峰值 （兆
峰瓦， MWp） 的规模系统的成本。 几个千瓦峰值 （kWp） 的小型住宅屋顶电站

系统以美元每峰瓦 （美元 / Wp） 计的成本可以达到大型系统的 2 倍。 系统规模的

第三类是在数十到数百千瓦峰值的商用系统。 表 2. 1 列出了现在太阳能光伏系统

典型的规模。
表 2. 1　 今天的太阳能光伏系统的典型规模和它们预期的未来规模

分类 当前规模 未来规模

住宅系统 < 10kWp < 10kWp

商用系统 10kWp ～ 1MWp 10kWp ～ 1GWp

规模电站 ≥1MWp ≥1GWp

注： 规模电站系统需要达到吉瓦级峰值才能对我们未来的能源系统产生明显的贡献。

计算太阳能电力的成本有多种方法。 对于太阳电池和组件的制造商来说， 最

方便的方法是按照组件每峰瓦多少美元的售价来计算。 在 2012 年， 晶体硅和薄

膜碲化镉组件的价格大约是 0. 85 美元 / Wp。 这个价格与 2011 年的大约 1. 5 美

元 / Wp相比有了明显的降低。 一种更好的计算太阳能光伏前置成本的方法是仍然

以美元 / Wp 为单位计算安装完的系统成本， 这包括了太阳能组件的成本和安装

成本。 安装费用包括安装材料 （支架和电缆）、 逆变器、 劳动力、 许可费用、 融

资费用和安装者的支出 （管理费、 税、 广告费用和利润）。 这些费用， 特别是非

硬件的成本， 随地域的变化非常大且非常难以总结。 在 2012 年， 大型电站系统

的安装成本平均大约为 2. 5 美元 / Wp。 对于电力公司或者消费者来说， 太阳能光

伏的平准化电力成本 （Levelized Cost of Electricity， LCOE） 更为重要， 它的定

义是：
LCOE（美分 / kWh） ＝寿命周期总成本 /寿命周期电力总输出

寿命期成本不仅包括太阳能系统的安装成本， 还包括其运行及维护成本。 这

种方法有利于对比太阳能电力与其他电力来源如煤、 石油、 天然气、 水力、 核能

或风力发电的成本。 太阳能光伏系统无需燃料和固定劳动力， 因此具有低运行及

维护成本的优点。 但组件长时间积累的灰尘会降低电力输出， 因此需要临时工进
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行组件的维护及清理。 表 2. 2 对比了不同的成本计算方法。
表 2. 2 中的第二种方法， 系统安装成本， 可用于对比不同发电技术的前期成

本。 2012 年， 规模太阳能发电系统约为 3. 3 美元 / Wp。 太阳能发电系统在夜间

没有发电量， 在早晨和傍晚的发电量极少。 太阳能发电与当地太阳光强度、 气

候、 空气质量和地形有关， 时均电力输出介于峰值输出的 10% ～ 20% 之间。 为

了对比， 太阳能发电系统安装成本需要从美元 / Wp 转化为美元 / W。 一个时均电

力输出为 10% ～20%峰值输出的太阳能发电系统 3 美元 / Wp 相当于 15 ～30 美元 / W，
比核电站或燃煤发电站的前期成本要高出好几倍。

表 2. 2　 太阳能光伏的三种成本计算方法对比

方法 单位 优点 缺点

太阳组件成本 美元 / Wp 　 一种计算组件成本的简单方法 　 不能计算安装、 运行及维护成本

系统安装成本 美元 / Wp 　 一种计算预支成本的好方法 　 不能计算运行及维护成本

平准化电力成本 美分 / kWh 　 一种对比其他电力来源的好方法 　 很难估计未来劳动力及燃料来源成本

　 　 注： 每种方法都有其优缺点， 但最终太阳能电力的平准化成本不得不与其他电力来源相竞争。

图 2. 2 给出了太阳能组件在 2005 ～ 2012 年间的年均出厂价格[8] 。 图 2. 3 显

示了 1998 ～ 2012 年间美国住宅 （ < 10kWp） 及商用 （ > 100kWp） 太阳能发电系

统安装成本[9] 。 组件价格从 2005 年的 3. 8 美元 / Wp 到 2012 年的 0. 85 美元 / Wp
下降了 4 倍。 与此同时， 安装完成的住宅发电系统成本从 2005 年的 8. 8 美元 / Wp 到

图 2. 2　 2005 ～ 2012 年间太阳能组件的年均出厂价格[8] 。 经 NPD Solarbuzz 许可转载。 2005 ～ 2012
年间组件价格下降 4 倍。 2005 ～ 2008 年间的价格反弹是由于组件的高需求量及有限的产量
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2012 年的 5. 3 美元 / Wp 下降了 1. 7 倍， 说明太阳能发电系统的安装成本下降速

度相对缓慢得多。 在 2005 ～ 2008 年间有短暂的价格反弹。 当时石油价格飞涨，
导致了对太阳能组件的高需求量。 而太阳电池产业的扩张速度赶不上组件的市场

需求量， 导致太阳能组件价格上涨。

图 2. 3　 1998 ～ 2012 年间美国安装完成的住宅 （ < 10kWp） 及商用 （ > 100kWp） 太阳能发电系统

成本[9] 。 住宅太阳能发电系统成本从 2005 年的

8. 8 美元 / Wp 下降到 2012 年的 5. 3 美元 / Wp

图 2. 4 所示为 2007 ～ 2012 年间美国规模太阳能发电系统安装容量加权平

图 2. 4　 2007 ～ 2012 年间美国规模太阳能发电系统安装容量加权平均成本[9] 。
由于少量的规模发电系统， 2007 ～ 2009 年间的系统成本得以合并计算。

2012 年的规模发电系统成本大约为 3. 3 美元 / Wp
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均成本[9] 。 在 2007 ～ 2009 年间仅有 11 个规模发电系统， 安装数量并不多。 因

此， 计算了这 11 个规模发电系统的容量加权成本。 图中显示 2010 年有 18 个安

装完成的系统， 2011 年有 53 个系统， 2012 年有 106 个安装系统。 规模硅基太阳

能发电系统占有市场的 90% ， 其成本从 2007 ～ 2009 年间的 6. 25 美元 / Wp 下降

到 2012 年的 3. 4 美元 / Wp。 对比图 2. 3 和图 2. 4 可以发现规模经济对太阳能发

电系统的作用是非常明显的。 其中， 2012 年住宅发电系统 （小于 10kWp） 成本

为5. 3 美元 / Wp； 相比之下， 每个规模发电系统 （大于1MWp） 成本为3. 3 美元 / Wp。
太阳能发电系统的成本分解值得讨论， 如图 2. 5 所示[10] 。 2012 年硅片约占

整个组件成本的 40% ， 贡献最大。 电池制造约占组件成本的 25% ， 组件制造约

占另外的 35% 。 2008 年， 因多晶硅短缺而价格飙升， 使其成为组件成本的更大

组成部分， 占组件成本的 50% ～60% 。 2012 年， 太阳能组件的价格约为 0. 85 美

元 / Wp， 而规模太阳能发电系统的成本约为 3. 3 美元 / Wp。 太阳能发电系统安装

成本中组件占 26% ， 安装占 74% 。

图 2. 5　 2012 年太阳能组件成本解析[10] 。 硅片约占组件成本的 40% ， 电池

制造约占 25% ， 组件制造约占 35% 。 2012 年组件价格为 0. 85 美元 / Wp， 规模发电

系统成本为 3. 3 美元 / Wp， 因此太阳能发电系统的成本组件占 26% ， 安装占 74%

太阳电池产业的成本意识突出。 这与半导体产业形成鲜明对比。 虽然两者用

同一种半导体硅， 但是性能却在推动半导体产业发展中起重要作用。 特别用于太

阳电池的材料、 工艺和设备可以说明这一现象。 其中一个例子就是多晶硅铸造生

长的定向凝固过程替代单晶硅铸造的直拉过程。 定向凝固约需 15kWh / kg 的用电

（意思是每生产 1kg 的硅需要 15kWh 的电量）， 相比于直拉过程所需的 100kWh /
kg 电力， 用电成本减少 85% 。 多晶硅太阳电池效率虽低于单晶硅电池， 但产业

愿意牺牲一点效率而谋取较大的经济收益。 另外一个例子就是金属丝网印刷， 即

把银和铝印刷于硅电池上作为前电极和背电极。 相比之下， 几乎所有效率纪录的

硅电池中金属一般通过真空技术沉积， 比如蒸镀、 溅射或光刻。 产业界通常愿意
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牺牲效率来降低成本。
为了提高太阳电池的效率， 全世界都在寻求创新性的方法。 记住这一点很重

要： 效率的提升常伴随着额外的成本， 因此需要采用一种经济有效的方式进行。
比如， 我们假设一项新的技术承诺可以将电池效率从 15%提升到 18% ， 也就是

说有相对 20%的效率提升。 以当前组件价格 1 美元 / Wp 来算， 如果要保持成本

在美元 / Wp 基础上的平衡， 这项新技术产生的额外成本就不能超过 1 美元 / Wp
的 20% ， 也就是 20 美分 / Wp。 换句话来说， 在新的技术条件下， 原来 100Wp 的

组件输出现在可以输出 120Wp， 按照当前的组件价格 1 美元 / Wp 来算， 组件出

售价格可提升到 120 美元：
120 美元 ＝ 1 美元 / Wp × 120Wp

事实上， 为了鼓励电池和组件生产商采纳这项新技术， 额外的成本通常都不得不

低于 20 美分 / Wp。

2. 3　 市场

自从 2005 年最近的一轮油价上涨开始， 太阳电池产业已经经历了显著成长

的过程， 年均增长 50% 。 2004 年原油价格约 30 美元 /桶， 到 2008 年暴涨到约

140 美元 /桶。 石油价格的上涨引起了公众对我们所面临的巨大能源挑战的关注，
也引起太阳电池产业的快速发展。 然而， 当前基于化石燃料的能源产业规模是巨

大的， 太阳电池产业则是从零开始。 今天太阳能发电为我们的能源结构做出的贡

献是微不足道的， 提供的电量占全球电力容量的 0. 3% 。 太阳能发电产业将需要

数十年的快速成长来成为我们生活中的一种主要能量来源。
图 2. 6 给出了 2000 ～ 2012 年间全球每年及累计太阳能光伏安装量[11] 。 2012

年， 太阳能组件的年安装量刚过 30GWp， 而累计安装总量达到 100GWp。 2012
年约 70%的累计安装量和约 55% 的年安装量都在欧洲地区。 据美国能源信息管

理局统计， 全球电力容量在 2010 年刚超过 5TW。 比较太阳能光伏电力容量和全

球电力容量， 结果是很有启发性的。 100GWp 的太阳能光伏系统能提供 10 ～
20GW 的时均输出量， 约占全球电力容量的 0. 3% 。 在未来的许多年里， 太阳能

电力将会持续作为一种微不足道的能量来源。
图 2. 6 从年安装量数据计算了太阳电池产业的同比增长率。 由于该产业处于

初始阶段， 它的成长经历巨大的起起伏伏。 2000 ～ 2012 年间的同比增长率最高

为 160% ， 最低为 2% ， 平均 50% 。 假设未来成长过程中没有根本性的障碍， 在

年均增长率 40%的情况下， 太阳能光伏容量在 15 年内可达到 10TWp， 占当时电

力容量约 30% 。 然而， 在本书的后面我们将讨论到， 未来太阳电池产业的发展
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图 2. 6　 2000 ～ 2012 年间太阳能光伏、 全球累计和年安装量[11] 。 2012 年安装量

刚超过 30GWp， 累计安装量超过 100GWp。 同比增长率由年安装量数据算得

将很可能会受到多种绊脚石和瓶颈的约束， 比如， 太阳能电力的大规模存储， 大

批量寿命终点太阳能组件的回收， 以及包括原材料和电力等自然资源的可获取

性。 在本书中， 由于电力大部分是由供应有限的自然资源， 如煤、 石油、 天然

气、 核裂变、 水力及风能所产生的， 因此也被视为自然资源。 另一方面， 即使没

有这些绊脚石和瓶颈， 随着太阳电池产业的扩大， 其发展速度自然而然也会

减缓。
在图 2. 1 中的所有太阳电池技术中， 晶体硅太阳电池， 包括多晶和单晶， 在

2012 年太阳电池产业市场约 89% （见图 2. 7）。 碲化镉太阳电池约 6%的市场占

有率是市场第二领导者。 薄膜硅太阳电池， 非晶或微晶， 占市场份额近 4% ， 铜

铟镓硒太阳电池稍微超过 1% 。 有趣的是， 三 - 五族化合物三结叠层太阳电池即

使已经准备好产业化， 且电池的效率达到 44. 4% ， 但其几乎没有市场占有率。
这是由于三结叠层太阳电池过于昂贵， 这更能说明太阳电池产业成本驱动的本

质。 它们主要用于空间及军事等性能是决定性因素的场合。
碲化镉太阳电池的市场份额尤其值得注意。 2005 年约有 1. 5%的市场， 在 4

年之内扩张并于 2009 年超过了 10% 。 当我们考虑整个太阳电池产业从 2005 年安

装 5. 36GWp 到 2009 年 23. 6GWp 的飞速成长时， 碲化镉太阳电池的发展留下的

印象更为深刻。 当整个太阳电池产业在 2005 ～ 2009 这 4 年间的成长多于 4 倍时，
碲化镉组件的产量增长在同一时间段超过 25 倍。 自 2009 年碲化镉组件市场占有

率持续降低， 这个趋势预期将在太阳电池产业持续快速增长的时期一直持续。 本

书将解释碲化镉技术在市场占有率中变小的背后原因。
让我们现在研究太阳能光伏未来的市场机会。 全球能源需求预计到 2050 年
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图 2. 7　 2005 ～ 2012 年间， 不同太阳电池技术的历史市场占有率[8] 。
由 NPD Solarbuzz 授权翻印。 2012 年晶体硅太阳电池占太阳电池产业

约 89%的市场。 碲化镉约占 6%的市场， 排名第二。 薄膜硅的市场占

有率接近 4% ， 铜铟镓硒稍微超过 1%

达到 30TW， 到 2100 年达到 46TW[13] 。 这些未来的能源需求将不得不大量地应

用清洁能源。 所需求的清洁能源量取决于对大气中二氧化碳浓度的目标。 如果目

标是 750 ppm， 图 1. 1 表明到 2050 年需要大约 11TW 清洁能源， 到 2100 年需要

大约 30TW 清洁能源， 大约分别是 2050 年总能源需求的 37%和 2100 年的 65% 。
太阳能光伏是为数不多的几个无碳排放且已具备大规模产业化应用条件的能源来

源之一。 如果需要太阳能光伏稳定大气中二氧化碳的浓度， 它将不得不为我们未

来的能源需求提供一个不小的比例， 至少 10% 。 表 2. 3 给出了未来能源结构中

来自太阳能光伏的不同比例的几种情形。 根据组件的时均输出量， 到 2050 年

30%能源来自太阳能光伏所需的安装量在 46 ～ 92TWp 之间。 2100 年 30%能源来

自太阳能光伏所需的安装量在 69 ～ 138TWp 之间。 与 2012 年 100GWp 的累计安

装水平相比， 到 2050 年太阳能光伏容量将不得不至少扩大 500 倍， 而且到 2100
年将不得不扩大约 1000 倍。 对于太阳能光伏， 其潜力和差距都是巨大的。

表 2. 3　 未来能源结构中太阳能光伏系统的不同贡献所需求的安装量

贡献率 （% ） 2050 年（30TW） / TWp 2100 年（46TW） / TWp

10 15 ～ 30 23 ～ 46
20 30 ～ 60 46 ～ 92
30 45 ～ 90 69 ～ 138
40 60 ～ 120 92 ～ 184
50 75 ～ 150 115 ～ 230

注： 需要数十到数百太峰瓦的太阳能光伏才能成为未来能量的重要来源之一。
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比如说， 为了到 2050 年能安装 60TWp 的太阳能组件， 太阳能发电系统的规

模将不得不显著增加。 目前最大的规模光伏系统是几兆峰瓦 （见表 2. 1）。 如果

每个太阳能发电系统是 1MWp， 为了达到 60TWp 的安装总量， 我们将不得不安

装 60 000 000 个太阳能发电系统， 也就是说从现在起到 2050 年， 每天需要安装

约 4500 个 1MWp 的太阳能发电系统。 表 2. 1 说明未来规模太阳能发电系统的大

小每个至少要有 1GWp。 在小型家用和商用太阳能发电系统的补充， 从现在到

2050 年， 每天需安装 3 ～ 4 个 1GWp 容量的太阳能发电系统以实现 2050 年

60TWp 的安装总量。
我们现在来评估所需太阳能组件的年产率。 假设我们的目标是维持 60TWp

的稳定安装总量。 以 25 年的平均寿命来算， 每年将有 2. 4TWp 的光伏组件完成

它们的寿命周期并需要更换， 也就是说维持 60TWp 的稳定安装总量需要每年安

装 2. 4TWp。 这是 2012 年 30GWp 安装量的近 80 倍。
虽然太阳能光伏的潜力巨大， 在未来能源结构中太阳能光伏的实际角色却依

赖于我们解决太瓦级太阳能光伏应用绊脚石和瓶颈的成功与否。 除了成本和效率

之外， 太瓦级太阳能光伏的绊脚石还包括太阳能电力的太瓦级存储， 太瓦级太阳

能组件的回收， 以及原材料和电力等自然资源的可获取性。 如果我们没有成功地

搬掉这些绊脚石， 太阳能光伏可能永远是小型的展示工程， 而其他太阳能技术，
如太阳能燃料或者聚光太阳能系统可能主宰我们未来的能源结构。 本书将为部分

太瓦级太阳能光伏的绊脚石和瓶颈提供分析， 并特别聚焦于自然资源的制约。 本

书也将尝试判别跨越这些绊脚石和瓶颈的合理的技术途径。
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第 3 章　 太阳电池的物理

在这一章中我们将对太阳电池的物理进行综述。 首先开始讨论的是太阳电池

的分类。 随后按照任何太阳电池中两个必需的过程也就是光吸收和电荷分离来介

绍电池的工作原理。 对不同的损耗机制， 包括太阳电池的光学、 复合和电阻损耗

进行了讨论， 并概述了其抑制方法。 最后介绍了除成本和效率以外用于量化太阳

电池性能的参数。 本章的读者最好具有大学水平的固体物理或器件物理知识。

3. 1　 太阳电池的分类

太阳电池吸收太阳光， 产生电能。 广义来说， 任何太阳电池在将太阳光转化

成电的过程中， 以下两个过程必须同时存在：
1） 光吸收把光子转换成电荷载流子， 即被激发的电子和电子留下的空位；
2） 由内建电势差产生的电荷分离， 这个内建电势差也驱动电流通过外部

负载。
尽管目前有许多不同的太阳电池技术， 其中一些总结在图 2. 1 中， 它们的原

理都无一例外地基于上述两个必需的过程。 而各种电池技术之间的差别是双

重的：
1） 它们采用的光吸收材料从无机半导体到有机半导体到可能的纳米结构半

导体；
2） 从 p - n 结到肖特基结再到两个不同的半导体之间的异质结界面， 有多

种方法建立内建电势差。
虽然在太阳电池中有多种建立电势差的方法， 但是今天所有的产业化太阳电

池， 如晶体硅、 碲化镉、 薄膜硅和铜铟镓硒， 均采用 p - n 结来进行电荷分离。
p - n结可以是同质的， 也就是 p 型和 n 型半导体使用相同的材料， 也可以是异质

的， 也就是 p 型和 n 型采用两种不同的半导体。 采用其他方法形成内建电势差的

电池仅处于研究阶段， 因为在性能、 可靠性或价格等方面它们还没有表现出比

p - n结电池更多的优势。 基于这一原因， 太阳电池最常见的分类方法是基于它

们采用的光吸收材料， 如图 2. 1 所示。
从分类上讲， 根据吸收材料的不同， 太阳电池主要分为两大类：
1） 无机太阳电池， 其中的光吸收材料是无机半导体。 这一分类包括了目前

所有的产业化太阳电池， 如晶体硅 （单晶或多晶）、 薄膜碲化镉、 薄膜硅 （非晶



或微晶） 和薄膜铜铟镓硒， 以及三 - 五族多结叠层、 砷化镓单结、 铜锌锡硫硒

和钙钛矿太阳电池。
2） 有机太阳电池， 其中的光吸收材料是有机半导体。 这一分类包括了目前

正在开发的有机太阳电池和染料敏化太阳电池。 在染料敏化太阳电池中光吸收材

料是染料分子， 为有机材料。
总的来说， 无机太阳电池比有机太阳电池具有更高的效率。 除了最新的铜锌

锡硫硒太阳电池技术， 图 2. 1 中的无机太阳电池的效率都在 13% ～ 40% 范围之

内。 而有机太阳电池的效率一般在 10% 左右。 这种差距可以归因于无机半导体

比有机半导体具有更为优异的电学和光学性能， 这在本章中会详细讨论。
另一方面， 无机太阳电池的制造中通常需要真空工艺来进行成膜、 掺杂和刻

蚀。 例子包括在晶体硅太阳电池中采用等离子体增强化学气相沉积技术来制备氮

化硅薄膜 （化学计量比条件下为 Si3N4， 非化学计量比条件下为 SiNx） 作为晶体

硅太阳电池减反射层， 在薄膜太阳电池中采用磁控溅射来沉积透明导电氧化物，
在晶体硅太阳电池中采用反应离子刻蚀工艺来进行边缘绝缘处理等。

有机太阳电池的一个主要研究动机是它的大部分制造工艺可以采用基于溶液

的过程， 这与基于真空的工艺相比通常具有较低的成本。 当与低成本的材料结合

在一起时， 有机太阳电池比无机太阳电池更有希望降低组件成本。 采用基于溶液

的工艺制造无机太阳电池应该是太阳能光伏研究的一个重要方向。 其目标是降低

无机太阳电池的制造成本， 同时保持高效率。 与薄膜硫族化合物太阳电池相比，
基于溶液的制造方法对包括晶体硅和薄膜硅的硅太阳电池来说更为困难。 碲化

镉、 铜铟镓硒、 铜锌锡硫硒和几种正在开发的太阳电池在溶液制造方面有更好的

机会。
由于硅的共价键较强且有方向性， 用基于溶液的方法制备出硅太阳电池难度

较大。 硅中键长和键角都严格固定， 任何原子错位将导致应变键或悬挂键， 这两

者都是晶体中的电学缺陷。 基于以上原因， 溶液法合成的硅材料的质量达不到器

件的使用要求， 而低温真空法如等离子体增强化学气相沉积法制备的硅， 具有较

多缺陷。 实际上， 低温真空工艺制备出来的硅材料的缺陷态密度非常高， 使得材

料在结构上为非晶态， 且电学特性显著恶化。 例如， 非晶硅中的载流子迁移率通

常低于 1cm2 / （V·s）， 而单晶硅的载流子迁移率则为 450 ～ 1500cm2 / （ V·s）。
与此相反， 离子键结合的半导体， 例如金属硫化物， 已经被证实能用溶液法获得

优良的结晶质量。 离子键是无方向性的， 即由于键的库仑本质导致键角不是严格

固定。 离子键的灵活性允许晶格中存在少量原子错位而不会引入电学缺陷。 这具

有重要的意义， 因为许多金属硫族化合物都已通过溶液方法合成出多晶态， 且具

有优良的电学特性， 这使得溶液法制造高效无机太阳电池成为可能。
图 3. 1 为目前商业用晶体硅太阳电池和组件的最流行的结构示意图。 硅片，
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单晶或多晶， 为 p 型， 电阻率约为 1Ω·cm， 厚度在 180 ～ 200μm 之间。 硅片的

正面进行磷元素扩散， 形成了约为 0. 5μm 厚度的 n 型层， 也就是所谓的发射极。
上部的减反射层为 75nm 的 SiNx， 前电极为 Ag 电极， 背电极是铝。 背电极中的

铝元素扩散到硅中， 形成一个重 p ＋ 型区域， 称为背场。 在一个组件中， 通常由

60 片或 72 片硅电池片串联连接起来， 所以在电池中的电流匹配对于降低不匹配

损失是关键。 电池片、 前盖板玻璃及背部盖膜， 与一种热塑性材料， 通常为乙

烯 -醋酸乙烯共聚物层压在一起。 层压组件的边缘用铝框架密封起来。 组件的峰

值功率， 也就是中午时的功率， 通常在 250 ～ 350Wp 之间， 其电流略大于 8A，
电压在 30V 或 36V 左右。

图 3. 1　 晶体硅太阳电池 （图 a） 和组件 （图 b） 的示意图。 该图不是按比例绘制的。
光吸收主要发生在基底， 而电荷分离主要通过图 a 中发射极和基底间的 p - n 结。

图 a 中没有画出表面织构； 图 b 中， 电池片被串联连接， 封装成组件。

3. 2　 太阳电池的工作原理

这一部分讨论太阳电池的工作原理。 作者的意图是为读者提供不同太阳电池

工作的总体概述， 而不是介绍某种特定的电池技术具体的物理。 这一概述包括用

于光吸收的半导体的主要类型， 及形成内建电势差的不同方法。 如此， 读者可从

其器件物理角度对每种电池技术的优缺点产生直觉。

3. 2. 1　 太阳电池中的光吸收

从无机到有机的许多半导体都可以作为太阳电池中的吸收体。 然而， 不同的

半导体其吸收机制有所不同。 在无机半导体中， 带间激发是光吸收的主要机制，
如图 3. 2a 所示。 当能量 hν 大于禁带宽度 Eg 的光子进入半导体内， 有可能被吸

收并从价带中激发一个电子至导带。 激发电子导致在价带中留下一个电子空位，
即空穴。 电子和空穴都会对太阳电池的电流输出产生贡献。

如果一个光子的能量比禁带宽度稍大， 其被吸收的概率则取决于无机半导体
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图 3. 2　 无机半导体 （图 a） 和有机分子 （图 b） 中的吸收机理。
图 a 中的无机半导体可以吸收能量 hν 大于禁带宽度 Eg 的光子。

图 b 中的有机分子可以吸收能量等于未占有分子轨道和已占有分子轨道

之间能量差 EUMO - EOMO的光子

的带隙结构， 即带隙为直接的还是间接的。 半导体的带隙被定义为导带的最小能

量 Ec， 与价带最大能量 Ev 之间的能量差， 如图 3. 3 所示。 对于间接带隙半导

体， 例如硅， 导带最小值和价带最大值在动量空间中不是同一点 （见图 3. 3a）。
由于光子不会改变激发电子的动量， 在间接带隙半导体中动量守恒的吸收过程中

需要声子的辅助。 如图 3. 3a 所示， 当能量比带隙稍大的光子被处于价带顶端的

电子吸收时， 为使激发电子跃迁到导带最低点， 通常伴随着动量的改变， 这需要

一个声子。 声子的辅助降低了能量稍大于禁带宽度的光子的吸收概率。 对于直接

带隙半导体， 例如碲化镉， 导带最小值与价带最大值 （见图 3. 3b） 在动量空间

中位置一致。 因此， 光子被吸收时， 其动量是守恒的。 这导致光子吸收的概率比

间接带隙的更高。

图 3. 3　 间接带隙半导体 （图 a） 和直接带隙半导体 （图 b） 的吸收机制。
在图 a 中， 能量等于禁带宽度的光子在激发电子的过程中， 需要借助于声子来改变

激发电子的动能； 图 b 中能量与禁带宽度相等的光子被吸收时动能总是守恒的
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光子吸收概率的差异导致的结果是， 对于间接带隙的半导体， 若需要吸收大

部分的入射光， 吸收层的厚度需要达到几百微米。 若需要达到同样的效果， 对直

接带隙半导体来说， 则只需几微米即可。 薄膜太阳电池主要基于直接带隙半导

体， 其中的半导体吸收层一般是 1 ～ 5μm 厚。 目前的晶体硅太阳电池中硅片的厚

度为 180 ～ 200μm。 薄膜太阳电池主要包括碲化镉、 铜铟镓硒和薄膜硅几类。 值

得注意的是， 晶体硅具有 1. 12eV 的间接带隙， 非晶硅则具有直接带隙。 其禁带

宽度为 1. 75eV， 可以做成薄膜太阳电池。 而在多结叠层太阳电池中使用的三 -
五族化合物多是直接带隙半导体， 如砷化镓。

有机半导体对光子的吸收机理是激发电子从低能量占有态向高能量未占有态

跃迁， 如图 3. 2b 所示。 当一个能量等于未占有态和已占有态之间能量差的光子

照射有机半导体材料， 则有可能被吸收， 激发电子从已占有态跃迁到非占有态，
并在低能量态处产生一个空位。 最低未占有态通常被称为最低未占有分子轨道

（Lowest Unoccupied Molecular Orbital， LUMO）， 最高已占有态通常被称为最高已

占有分子轨道 （Highest Occupied Molecular Orbital， HOMO）。 有机半导体中的

LUMO 和 HOMO 对应于无机半导体中的导带最低点和价带最高点。
图 3. 2 中不同的吸收原理揭示了有机太阳电池效率低的一个根本原因。 图

3. 4 示意性地说明了直接带隙无机半导体和有机分子的吸收光谱。 直接带隙无机

半导体对所有能量比带隙大的光子均显示很大的吸收系数， 而有机分子只能吸收

由未占有态 EUMO和已占有态 EOMO之间的能量差确定的某些能量的光子。 换句话

说， 无机半导体比有机分子利用的太阳光谱更宽。 对于有机半导体， 许多有机分

子的集合拓宽了单个分子的吸收峰。 尽管如此， 有机半导体对太阳能的利用效率

仍然低于无机半导体。

图 3. 4　 无机半导体和有机分子的吸收光谱。 能量比带隙大的光子能被直接带隙半导体吸收，
而有机分子只能吸收能量等于未占有态和已占有态之间能量差的光子

吸收的阈值， 或通常被称为吸收边， 在无机半导体中是由它的带隙来确定

的， 如图 3. 4a 所示。 在有机半导体中， 吸收边是由 LUMO 和 HOMO 的能量差，
即 ELUMO - EHOMO来确定的。 典型的陆地上太阳光谱的光子通量为 4. 4 × 1017光

子 / （cm2·s） （见图 1. 4）。 假定每个光子产生一个电子 - 空穴对， 每一个光生
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电荷载流子都能到达外部负载， 太阳电池的最大可能的电流则是电子电荷乘以光

子通量：
Jmax ＝ 1. 6 × 10 -19 × 4. 4 × 1017mA / cm2 ＝ 70mA / cm2

吸收边阻止了无机半导体对能量比带隙更小的光子的吸收。 对于禁带宽度为

1. 12eV 的晶体硅太阳电池来说， 最大可能电流约为 44mA / cm2。 目前最好的晶体

硅太阳电池的输出电流可以超过 40mA / cm2， 已足够接近最大可能电流了。 显

然， 半导体的带隙越小， 电池可能达到的最大电流则越大。

3. 2. 2　 太阳电池中的电荷分离

目前大多数商业太阳电池仍采用 p - n 结进行电荷分离。 如图 3. 5a 所示， 同

质 p - n 结中的电势梯度驱使光生电子向 n 侧， 空穴向 p 侧移动。 当电池外部连

接一个负载时， 电势差驱动电流通过负载， 即提供电力到负载。 在太阳电池中若

使用常规掺杂浓度， p - n 结中的电势梯度的宽度大约为微米级。 在薄膜太阳电

池中， 电势梯度常常延伸至整个半导体吸收层。 这导致光生电子和空穴对一旦产

生， 便能即时分离。 在晶体硅太阳电池中， 硅片则厚得多， 为 p - n 结的结深的

100 倍左右。 因此， 大部分的光生载流子都是在结区外产生的。 它们受到库仑引

力作用而成对地在硅片内部移动， 直到到达 p - n 结处被分离。 在到达 p - n 结之

前， 电子空穴对有可能会复合， 从而导致电功率输出的降低。 为了减少复合损

耗， 采用具有良好质量、 缺陷少的晶体硅材料是关键。 换言之， 晶体硅太阳电池

比薄膜太阳电池对材料的质量要求更高。
薄膜硫族化合物太阳电池中采用的是由两种不同的半导体组成的异质 p - n

结。 其中， n 型硫化镉和 p 型碲化镉或铜铟镓硒形成异质 p - n 结。 硫化镉的禁

带宽度为 2. 42eV， 比碲化镉或铜铟镓硒更大。 图 3. 5b 中， 两个半导体具有不同

的带隙。 具有较小带隙的半导体为光吸收层。 较大带隙的半导体负责提供电势梯

度， 并用作窗口层。 若需达到有效的电荷分离， 两个半导体之间需要适当的带隙

补偿及掺杂。 图 3. 5b 中， 较小带隙半导体是 p 型， 较大带隙半导体是 n 型。 导

带差值 ΔEc 小可减少电子从较小带隙半导体向较大带隙半导体移动的能量势垒。
异质 p - n 结从较小带隙的半导体提取光生电子， 并驱动光生空穴进入较小带隙

的半导体。
尽管还没有被产业化应用， 金属和无机半导体之间的肖特基结也可以在半导

体内产生电势差。 图 3. 5c 为肖特基结的能带图， 其提取光生空穴并将光生电子

注入半导体中。 使用时， 金属层最好放置在半导体的背面， 以不遮挡半导体对入

射光的吸收。
有机太阳电池并不依赖于 p - n 结进行电荷分离。 它们采用的是有机 /无机界

面或有机 /有机界面， 即两个不同的有机半导体之间的界面来进行电荷分离， 如
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图 3. 5　 无机太阳电池中同质 p - n 结 （图 a）、 异质 p - n 结 （图 b）、 肖特基结 （图 c） 的

电荷分离。 硅太阳电池， 包括晶体硅和薄膜硅， 采用的是同质 p - n 结。 薄膜硫族化

合物太阳电池， 包括碲化镉和铜铟镓硒， 采用的是异质 p - n 结

图 3. 6 所示。 有机太阳电池中之所以不采用 p - n 结的原因之一是因为对有机半

导体进行电学掺杂仍是个难题[1] 。 另一原因是， 有机半导体内光子吸收产生束

缚电子 -空穴对， 称为激子。 激子的分离需要十分之几电子伏特的能量。 在有机

太阳电池异质结界面处进行能级对准便能提供有效激子分离的驱动力。 图 3. 6a
中， 有机半导体吸收光子， 从 HOMO 激发电子至 LUMO。 无机半导体的导带最

小值需要比有机半导体的 LUMO 低十分之几电子伏特， 以提取激发电子到无机

半导体进行电荷分离。 而有机半导体的 HOMO 需要高于无机半导体的价带最大

值， 以防止无机半导体中价带电子落入空的 HOMO。 染料敏化太阳电池使用有机

/无机界面进行电荷分离。
图 3. 6b 中， 有机半导体 1 是光吸收层。 当有机半导体 1 的 LUMO 位于有机

半导体 2 的 LUMO 以上十分之几电子伏特的位置时， 光激发的电子可以从半导体

1 被注入半导体 2， 从而产生电荷分离。 而有机半导体 1 的 HOMO 位置也需要位

于有机半导体 2HOMO 的上方， 从而阻止 HOMO 的电子从半导体 2 流入半导体

1。 各种有机太阳电池均采用有机 /有机界面来进行电荷分离。
有机太阳电池中的激子具有很短的扩散长度 （扩散长度即它们在复合之前

迁移的距离）， 约为纳米级别。 这限制了有机吸收层的厚度也为纳米级别。 尽管

有机半导体的吸收系数大， 有限的吸收层厚度为有效吸收太阳光提出了一个挑

战。 为达到更高的效率， 有机太阳电池中的两种半导体最好制成三维纳米结构，
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图 3. 6　 有机太阳电池中有机 /无机界面 （图 a） 和有机 /有机界面 （图 b） 的电荷分离。
染料敏化太阳电池采用有机 /无机界面， 而有机太阳电池采用有机 /有机界面。

在有机吸收层中激发的电子被另一半导体中的低能空态所提取

用于同时、 有效地吸收太阳光和电荷分离。 在染料敏化太阳电池中， 三维纳米结

构是通过二氧化钛 （TiO2） 的纳米多孔薄膜实现的。 在 TiO2 薄膜的纳米孔中填

充作为吸收层的染料分子。 三维纳米结构在保证纳米孔的每个染料分子层的厚度

为几纳米的前提下， 增加了染料分子的光吸收的总有效厚度。 多孔 TiO2 膜形成

了用于电荷传输的连续网络。
在无机太阳电池中， p - n 结产生用于电荷分离的电势差。 无机太阳电池的

最大可能电压由内建电势 Vbi决定， 这是跨越 p - n 结的总电势差， 如图 3. 5a 所

示。 通过增加在 p 侧和 n 侧的掺杂量， 该内建电势增大。 然而， 无机半导体的掺

杂量不能无限增加， 因为它们受掺杂剂在半导体中的固溶度限制。 在实际的固溶

下， 能达到的最大内建电势由半导体的带隙决定：
Vmax≤Vbi≤Eg / q

式中， Vmax是一个 p - n 结太阳电池的理论电压； q 是电子电荷。 显然， 带隙越

大， 电池的理论电压也越大。
本节和 3. 2. 1 节中的讨论涉及了合适的能带对于无机太阳电池效率最大化的

重要性。 最大效率意味着最大的输出电功率， 它是电流与电压的乘积。 为了实现

较大的电流输出， 意味着电池的禁带宽度要小。 而要获得较大的电压， 更大的禁

带宽度是必要的。 可想而知， 当我们最大化功率， 存在一个与太阳光谱最匹配的

最佳的禁带宽度来获得最大效率， 这在许多研究中已被验证[2，3] 。 最佳禁带宽度

的精确值在不同的研究报道中略有变化， 因为各自使用的太阳光谱有所不同， 但

通常约为 1. 4eV。 图 3. 7 为在 AM1. 5 的太阳光谱 （见图 1. 4） 下， 一个单结太阳

电池的理论效率随带隙的变化曲线。 在禁带宽度为 1. 35eV 左右时， 理论效率超

过 33% 。 值得注意的是， 禁带宽度在 1. 1 ～ 1. 5eV 的范围内时， 理论效率均在

32%以上。 这给我们开发出低成本、 高效率的太瓦级容量的太阳电池技术提供了

一些余地。

62　 太瓦级太阳能光伏： 绊脚石和机会



图 3. 7　 AM1. 5 的太阳光谱 （见图 1. 4） 下， 单结太阳电池的理论效率随带隙的

变化曲线。 当禁带宽度为 1. 1 ～ 1. 5eV 时， 最大效率都在 32%以上， 其中曲线最大值

超过 33% 。 在图中， 晶体硅、 碲化镉、 非晶硅和铜铟镓硒太阳电池都做了标记

3. 3　 太阳电池中的损耗机制

图 3. 7 给出了一个单结太阳电池的理论效率随禁带宽度的变化曲线。 值得注

意的是， 在图 2. 1 中没有任何一种无机太阳电池达到了其理论效率极限。 对于晶

体硅太阳电池， 目前最高效率为 25% ， 即比理论效率极限低约 8% 。 对其他无机

太阳电池均是如此， 仅仅理论最大效率和实际最大效率的差值不同而已。 对于太

阳电池中实际效率和理论效率值之间的差异， 有各种损耗机制来进行解释。 这些

损耗可以被最小化， 但是很难想象它们中的任何一个可以用我们今天所掌握的太

阳电池的器件物理知识来完全消除。 在过去 30 年间， 太阳电池研究的一个主要

方向便是将各种损耗最小化， 从而不断刷新电池的效率纪录。
太阳电池中不同的损耗机制大概分为三类：
1） 光学损耗： 并非太阳光谱中的所有的光子都会进入太阳电池， 且不是每

一个进入电池的光子都会被吸收和被转化为载流子。
2） 复合损耗： 当光子被吸收并产生载流子时， 并不是每一个光生载流子都

能到达外部负载。 它们可以通过复合成对湮灭。
3） 电阻损耗： 当电流通过电池中的内建电势驱动时， 一部分电势被电池中

的不同电阻给消耗， 从而降低了传递到外部负载的功率。
用经济有效的方式将各种损耗最小化， 是工程师们在推动太阳电池技术发展
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中可以起到的重要作用。

3. 3. 1　 光学损耗

太阳电池中主要有四种光学损耗机理：
1） 前表面和界面处的反射损失；
2） 前表面和后部的光泄漏；
3） 非活性层的吸收损失；
4） 前金属电极遮蔽引起的损失。
图 3. 8 给出了晶体硅太阳电池的结构及三种光学损失。
太阳光是不同波长的电磁波的集合体， 当电磁波到达两种不同折射率材料的

界面处时， 它的一部分被反射， 并不进入第二个材料。 在垂直入射时， 对折射率

分别为 n1 和 n2 的两种材料界面处的反射遵循 Fresnel 方程：

r ＝ n1 - n2
n1 ＋ n2

2

从空气进入到硅界面， 取 nair ＝ 1. 0 和 600nm 处 nSi ＝ 3. 9， 反射率在 35%以上。

图 3. 8　 图 3. 1 所示晶体硅太阳电池的光学结构及其光学损耗。 前表面

显示了织构化处理。 对硅进行掺杂几乎不改变其折射率。 “1” 为前电极处的

电极遮蔽； “2” 为前表面及硅 /氮化硅界面处的反射； “3” 为从电池前后部

泄漏的光。 非活性层中的光吸收在图中没有标出

光学中的减反射技术是在两种材料中， 加入一层折射率介于两者之间的光学

透明膜 （见图 3. 9）。 减反射原理是四分之一波长的相消干涉， 也就是说， 厚度

应满足：

dAR ＝ λ
4nAR
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图 3. 9　 太阳电池上单层减反射膜的示意图。
在太阳电池组件中， 减反射层被夹在半导体

吸收层和玻璃或 EVA 中间。 其优化的厚度是

所感兴趣波长的 1 / 4， 优化的折射率是上下两

层材料折射率的几何平均数

式中， nAR为减反射膜的折

射率； λ 为真空中的入射

波长。 在太阳光谱中， 约

600nm 处强度最大， 通常

被用来计算减反射膜的厚

度。 减反射膜的最佳折射

率 可 由 Fresnel 方 程 来

决定：

nAR ＝ n1n2

式中， n1 和 n2 是上下两层

材料的折射率。 通常太阳

电池都被封装成组件， 电

池上部的材料是玻璃或 EVA， 折射率为 1. 4。 因此， 用 600nm 处 nSi ＝ 3. 9 来计

算， 最优的晶体硅太阳电池减反射层的折射率约为 2. 34。
在选择减反射层材料时， 其他需要考虑的因素包括禁带宽度、 透光率、 材料

的可获取性和成本， 以及工艺的复杂性。 通常， 为保证大部分的太阳光能透过，
减反射膜所需的最小带隙为 3eV。 高透光率意味着能量在禁带宽度以下的光子很

少被吸收。 而对低于禁带宽度光子的吸收通常是由材料中的结构缺陷或杂质引起

的。 目前， 晶体硅太阳电池中最常用的减反射材料是氮化硅 （ SiNx ）， 其在

600nm 处折射率值为 2. 0， 厚度为 75nm。 氮化硅通常采用等离子体增强化学气

相沉积方法制备， 属于真空工艺。 另一可用作减反射膜的材料是二氧化钛

（TiO2）， 它在 600nm 处的折射率为 2. 6， 可以用溶液法制备。 二氧化钛的主要缺

点在于它是一种半导体， 在电池的两个电极之间容易引起漏电。
值得注意的是， 以上提到的减反射层被设计成在特定的入射角最小化特定波

长的反射。 对太阳电池， 600nm 波长 （太阳光谱中强度最大处） 以及垂直入射，
这两个条件通常用于设计减反射层。 太阳光谱覆盖了从 300 ～ 2500nm 宽的范围

（见图 1. 4）。 如果没有两轴跟踪， 入射角随着日出和日落不断变换， 且全年各不

相同。 因此， 图 3. 9 中的减反射层的作用是有限的。
另一种常用减反射技术是表面粗糙化。 这一点最合适用（100）硅片织构来说

明， 因为单晶硅各向异性的本质允许表面金字塔型织构。 当（100）硅片浸入氢氧

化钠 （NaOH） 溶液中， （111）面的腐蚀速率比（100）面慢得多， 这导致晶体中

（111）面暴露出来， 从而在硅片上形成随机大小的金字塔结构。 如图 3. 10 所示，
金字塔型织构能导致太阳光的二次入射从而减少表面反射。 假定表面反射率为

r， 入射光强度为 Io， 经过第一次入射后反射的强度为 rIo。 如果反射的太阳光能

量 rIo， 再一次入射到表面上， 则第二次反射的强度为 r2 Io， 也就是等效表面反
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图 3. 10　 单晶硅太阳电池上表面金字塔型织构的

减反射。 第一次入射后的反射光由于金字塔型织构，
再次入射到电池表面。 第一次入射后的反射强度为 rIo，

其中 Io 为入射光强度， r 为表面反射率。 经过

第二次反射后的反射光强度为 r2 Io。

射率为 r2。 对于暴露在空气中

的硅片， 在表面织构化之前反

射率为 35% ， 织构化之后则降

低为 12% 。 目前的晶体硅太阳

电池中， 在制绒的硅片表面往

往再沉积上一层氮化硅减反射

层， 这两种技术的结合可以将

特定波长的特定入射角下的反

射值降低至接近于零。
这种金字塔型制绒技术仅

限于单晶硅， 因为它依赖于单

晶的各向异性本质。 对晶粒随

机取向的多晶硅则不适用。 同样， 它也不适用于微晶和非晶材料。 研究人员针对

多晶硅、 碲化镉、 薄膜硅和铜铟镓硒开发了更多种复杂的表面织构化技术。 有些

在产业化的太阳电池中被使用， 有些没有， 因为它们的成本效益还没有得到

证实。
光泄漏是由电池陷光性差导致的， 即一部分进入电池中的太阳光从前或后表

面逃逸出来了。 光从电池前表面到背面若只走过单程， 则不是所有的光子都被吸

收。 尤其是对硅这种间接带隙、 吸收系数小的半导体来说更是这样。 理想条件

下， 太阳电池应该像一个光学腔， 即电池的前和后表面应该像完美的镜子一样

（对入射光来说， 前表面应该具有完美的减反效果）。 一旦太阳光进入到电池中，
它会在前和后表面来回振荡， 直至完全吸收。 对于大多数晶体硅太阳电池， 其背

表面被金属覆盖， 如铝， 这里铝起到一个适当的反射器作用 （见图 3. 8）。
前表面反射器不可能是金属， 因为它会阻止入射的太阳光。 当光从电池背面

被反射， 并从背面到达电池的正面， 即它是从高折射率的半导体层进入低折射率

的减反射层。 这种反向的折射率变化其作用类似于全内反射镜。 图 3. 11 给出了

全内反射发生时的入射角临界值：

θc ＝ arcsin
nAR
nSi

当入射光以临界角入射时， 反射光沿着界面传播， 不进入减反射层。 当入射

角大于临界角时， 所有的光被镜面反射回半导体。 这意味着， 仅仅是入射角比临

界角小的光能有机会从前表面逃逸。 对于氮化硅 /硅 （SiNx / Si） 结构， 临界入射

角约为 31°。
当晶体硅太阳电池封装成组件时， 电池前部的非活性层包括玻璃、 EVA 和

氮化硅 （见图 3. 1b）。 EVA 是一种具有高透光率且价格低廉的聚合物。 太阳电
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图 3. 11　 全内反射的临界条件。 当光由高折射率

材料进入低折射率材料时， 存在一个临界入射角。
大于这个临界角的所有光线会被镜面反射， 没有

光进入低折射率的材料。 在临界角度， 反射光沿

两种材料的界面传播

池组件封装需要透过率在 90%
以上的低铁玻璃， 因为铁元素

会导致显著的低于带隙吸收。
对薄膜太阳电池组件来说， 电

池正面的非活性层也包括低铁

玻璃和 EVA， 而氮化硅层被一

层透明导电氧化物所替代。 透

明导电氧化物层既作为减反射

层， 同时也是电池中的两个电

极之一。 氧化铟锡 （ ITO） 在

所有透明导电氧化物中， 就透

光率和电阻方面比较而言， 具

有最佳的性能。 氟掺杂的氧化

锡、 铝掺杂的氧化锌也被用在

薄膜太阳电池中， 尽管它们的性能仍然不如 ITO。
电池正面的金属电极被设计成手指形状以便太阳光能通过。 目前的晶体硅太

阳电池中， 正面金属电极的覆盖率在 5% ～ 10%之间， 换算成绝对电池效率的损

失约为 1% 。 简单地将金属电极的宽度减少可以降低遮蔽损失， 但会导致金属电

极中的电阻损耗增大。 一个有效的解决方法是将两个电极都放在电池的背面， 以

避免遮蔽损失。 基于此， 研究人员开发出一种相互交叉的插指状背接触 （ Inter-
digitated Back Contact， IBC） 电池， 其中电池的两个电极被放置在背面。 该结构

产业化电池的最高效率是 24. 2% ， 仅仅略低于实验室电池 25. 0%的最高纪录。

3. 3. 2　 复合损耗

每个被吸收的光子在吸收层中都会激发产生一对电子和空穴。 它们必须被分

离并由它们各自的电极提取出来， 以产生电力输出。 复合是指在到达各自相应的

电极前， 被激发的电子落回到空穴位置。 无机半导体相较于有机半导体其复合机

制理解更深入。 在无机半导体中， 有几种复合途径， 如图 3. 12 所示。
1） 能带到能带的复合： 在导带的电子直接与价带的空穴进行复合， 从而导

致电子 -空穴对的湮灭。
2） 通过缺陷的复合： 一个电子 （或空穴） 首先落入到半导体禁带中的缺陷

态处， 然后与一个空穴 （或电子） 复合。
3） 俄歇复合： 当电子和空穴复合时， 所释放的能量激发另一个电子 （或空

穴） 到一个更高的能量状态。
当在导带中的电子直接与在价带中的空穴复合时， 它释放的能量等于半导体
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图 3. 12　 无机半导体的复合途径。 （左） 电子落入禁带中未占有缺陷态， 再

与一个空穴复合， 或者 （右） 空穴与一个占有的缺陷态复合， 然后电子落入缺陷态中

a） 能带到能带的复合　 b） 通过缺陷的复合　 c） 俄歇复合

的禁带宽度 （见图 3. 12a）。 这种能带间的复合对于直接带隙半导体， 例如碲化

镉比较普遍。 直接带隙不仅增加了从价带到导带吸收光子激发电子的机会， 同时

也增加了反向过程的概率， 即导带的电子与价带空穴的复合概率。 这是因为在直

接带隙半导体中， 电子 -空穴对的复合以及随之产生光子的过程， 始终保持系统

动量的守恒。 在间接带隙半导体中， 例如硅， 导带能量最小处的电子与价带能量

最大处的空穴具有不同的动能 （见图 3. 3a）。 能带间的复合， 需要一个声子的参

与才能达到动量守恒。 因此， 这会降低间接带隙半导体中能带间的复合概率。 结

果是： 光生载流子的寿命， 也就是其产生到复合的时间， 在质量好的硅片中相对

较长， 可以达到毫秒级。 而在直接带隙半导体中， 光生载流子的寿命一般都是在

纳秒级或者更短。
无机半导体晶体的各种结构缺陷经常在带隙中间引入新的电子态 （见图

3. 12b）。 这些缺陷态， 通常称为陷阱态 Et， 可以充当复合的中间站。 带隙中的

陷阱态可以是占据或未占据态。 如遇未占据陷阱态， 导带的电子可以先落入其

中， 将其变成一个占据态。 这一占据态可与价带中的空穴进行复合。 如果一个陷

阱态被占据了， 那么它必须首先与价带中的空穴进行复合， 变成未占据态， 再与

导带中的电子进行复合。 晶体中的结构缺陷包括：
1） 点缺陷， 如杂质原子、 空位和间隙原子；
2） 一维缺陷， 如位错和位错环；
3） 二维缺陷， 如晶体表面和晶界；
4） 三维缺陷， 如沉淀。
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图 3. 13　 间接带隙半导体中通过缺陷态的复合。 在缺陷态 Et 中电子的动量在很大程度上是

不确定的。 这由缺陷态宽度来表示。 当电子从导带落入缺陷态， 并进一步与价带中的空穴

进行复合时， 其动量总是守恒的， 不需要任何声子

虽然在直接带隙半导体中存在通过缺陷态进行的复合， 对于间接带隙半导体

如硅， 这种复合更为重要。 低维缺陷中的电子 （或空穴） 在空间上是局域的。
根据量子物理学的测不准原理， 低维缺陷的动量在很大程度上是不确定的。 这将

大大增加在间接带隙半导体中的复合概率， 如图 3. 13 所示。 当一间接带隙半导

体中的电子落入到在空间上局域的缺陷态时， 不需要声子的参与。 当电子进一步

与价带中的空穴复合时， 仍遵循动量守恒不需要声子。 若电子与空穴在初始时具

有不同的动量， 它们通过缺陷态进行的复合不需要声子的参与。 因此， 对无机半

导体而言， 最大限度地减少缺陷密度对增加光生载流子的寿命和扩散长度是至关

重要的。 良好品质的晶体有助于提高光生载流子到达各自对应的电极的概率， 从

而提高电池的效率。
有几种缺陷被公认为是导致晶体硅太阳电池载流子复合的原因。 表面态是其

中的一种。 表面原子具有不饱和的悬挂键。 它们在硅的带隙内引入表面态， 从而导

致表面的复合。 表面钝化是一个特指用于降低表面复合技术的术语。 表面钝化有多

种机制， 其中一个常见的机制是采用一层介电层材料或者宽禁带半导体来终止表面

的悬挂键。 这种机制的一个很好的例子是在硅表面热氧化而形成二氧化硅 （SiO2）
层， 它有效地消除了 n 型和 p 型硅的表面态。 在带有本征薄层的异质结 （Hetero-
junction with Intrinsic Thin - layer， HIT） 太阳电池中， 通常用禁带宽度为1. 75eV 的

非晶硅来钝化异质结中的 p 型和 n 型硅。 商业 HIT 太阳电池的效率纪录是 24. 7%
（见图 2. 1）。 在产业化的晶体硅太阳电池中， 通常是采用氢化氮化硅来作为钝化

层材料， 如图 3. 1a 所示， 虽然不太有效。 氮化硅层同时起到减反和表面钝化的

作用， 但只对 n 型硅有钝化作用。 所有这些方法都是对硅表面的悬挂键进行不同

程度的饱和。
阐明不同能量的光子在晶体硅太阳电池中的吸收位置是有趣的。 如图 3. 3a
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所示， 硅对能量比带隙稍大一点的光子的吸收系数小， 而对能量远高于带隙的光

子的吸收系数则大很多。 高能光子可以激发电子从价带到导带第二最小值而无需

声子辅助。 具有大吸收系数的高能光子的吸收更可能接近硅片的顶部， 即在发射

极附近 （见图 3. 1a）， 而低能量光子更易在硅片的底部吸收， 即被基体吸收。 当

发射极或硅顶部表面的复合被抑制时， 高能量光子的转换效率或电池的蓝光响应

则会提高。 当基体或硅片背面的复合被减少时， 低能量光子的转换效率， 也就是

红光响应会提高。
在金属电极下， 复合变得更为复杂。 除了硅侧存在的悬挂键外， 在金属侧的

电子的波函数会延伸到硅中并在硅带隙内引入额外的电子态。 它们被称为金属诱

生态， 会导致金属接触区下的复合。 降低金属接触区的复合的常用方法是在接触

区尽量排斥某一类型的载流子， 即电子或空穴。 这通常通过重掺杂金属接触区来

实现。 根据质量作用定律：
np ＝ n2

i

式中， n 和 p 是半导体中的电子和空穴的浓度； ni是半导体的本征载流子浓度。
在一定温度下， ni对于某特定的半导体为一个固定的值。 当电子的浓度由于掺杂

增加， 空穴浓度则降低， 反之亦然。 因为复合需要一个电子 -空穴对， 所以通过

重掺减少一种类型的载流子， 可以有效降低金属接触区域的复合。
过渡金属如铜 （Cu） 和铁可在硅的带隙深处中引入电子态， 显著降低光生

载流子的寿命。 太阳电池用的硅片中这类金属杂质的含量通常在低于 ppm 的范

围， 但制造过程中由于无意的污染可能会引入金属杂质。 例如用于形成晶体硅太

阳电池的 p - n 结的磷扩散的传送带炉。 传送带炉和石英管炉相比， 其主要优点

在于硅片之间掺杂的均匀性， 因为在传送带炉中每片硅片会经历相同的温度历

程。 而在石英管炉中， 沿着石英管会有温度和掺杂剂浓度的变化。 管子中的温度

变化是由于管子前端有室温气体进入， 且从管子两头都会散热。 而掺杂剂变化是

由于距离注入点的远近不同消耗也不同。 传送带炉需要关注的问题则是金属传送

带中通常会含有金属铁和铬 （Cr）。 在约 900℃的扩散温度下， 硅片与金属带的

接触容易被污染上铁和铬。 工业界正在开发使用陶瓷的传送系统， 该系统在高温

下可降低金属的污染。
当在导带中的电子直接与价带中的空穴复合时， 所释放的能量 （等于带隙）

可以激发导带的另一电子到更高的能量状态 （见图 3. 12c）。 被激发的电子将很

快通过多个步骤进行能量释放， 回落到导带的最低点。 同样对于空穴来说也是如

此： 带间的复合可以激发空穴进入高能态， 获得的能量终将被释放使之回到价带

的最高点。 这一过程就是俄歇复合， 需要在半导体中具有非常高的电子或空穴浓

度， 而在太阳电池中通常不是这样的。
有机半导体中的复合是光子吸收的逆过程， 即处于激发状态的电子回退到一
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个空位， 同时释放出光子 （见图 3. 14）。 在有机半导体中被激发电子的寿命很

短， 通常低于 1ns。 因此需要在电子 - 空穴对的产生后， 无论是通过一种有机 /
无机或有机 /有机界面， 立即将它们分离 （见图 3. 6）。 而吸收层的厚度则被控制

在几个纳米， 否则光生载流子可能无法穿过较厚的吸收层到达界面。

图 3. 14　 有机半导体中的复合。 激发的电子可以回落到下面两个空位的任意一个。
该图给出了两步弛豫过程， 电子首先落入最低未占有分子轨道 （LUMO）， 然后

再进一步落入最高占有分子轨道 （HOMO）， 在此过程中发出两个光子。
激发电子也可以直接落入 HOMO 且仅发射一个光子

3. 3. 3　 电阻损耗

图 3. 15 给出了在晶体硅太阳电池中电流的路径和方向。 电流流向在基体中

垂直于底面， 但在发射极中平行于发射极方向。 细栅线收集来自电池各个区域的

电流， 主栅线收集各个细栅线的电流。 在电流流经的方向存在电阻， 电阻会将电

能转化成热：
1） 背部铝 /硅的接触电阻 R1；
2） 基体电阻 R2；
3） 发射极电阻 R3；
4） 前部银电极 /硅的接触电阻 R4；
5） 细栅线电阻 R5；
6） 主栅线电阻 R6。
电阻值正比于导体的长度， 反比于导体的横截面积。 如图 3. 15 所示， 背接

触电阻 R1和基体电阻 R2相比于其他电阻要小， 这是因为 R1和 R2的横截面积大，
基本上是硅片的大小。 这可通过一个定量分析进行验证。 而其余的四个电阻， 发

射极电阻 R3、 前接触电阻 R4、 细栅线电阻 R5和主栅线电阻 R6， 往往主导着晶体

硅太阳电池中的电阻损耗。 而这四个电阻中的三个， 即 R3、 R5和 R6， 是太阳电

池设计中可调的参数。 如果可能的话， 电池应尽可能地设计成由这三个电阻产生

的损耗是大致相同的， 这样电池的效率才能最高。
主栅线和细栅线的设计中应该考虑电极带来的遮蔽效应和电阻损失的权衡效
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图 3. 15　 晶体硅太阳电池中电流流过的路径与方向。 电子流动的方向与电流方向相反。
电流流向垂直于底面， 但平行于发射极方向。 图中， 不同的电阻用圆圈标出， 包括

发射极电阻 R3、 前接触电阻 R4、 细栅线电阻 R5和主栅线电阻 R6

果。 一旦厚度确定了， 细栅线和主栅线的宽度决定了细栅线电阻 R5和主栅线电

阻 R6值。 宽的栅线有助于降低电阻， 但是会遮挡阳光。 窄的栅线有助于降低遮

蔽损失， 但同时会增加电阻损失。 通常， 我们用来做栅线的金属是银， 它在所有

的金属中具有最低的电阻率， 人们不可能再找到另外一种金属能具有比银更低的

电阻率。 正如本书第 6 章中讨论的那样， 银在可以预见的未来有可能会被某种地

球上高丰度的金属取代， 但这些有可能作为电极的金属都比银具有更高的电

阻率。
目前制作金属电极的方法是丝网印刷， 其制得的银栅线一般是 180μm 宽和

25μm 厚， 也就是说高宽比大约是 0. 3。 在电阻损失和遮蔽效应的权衡下一个解

决的办法是增加栅线的高宽比， 这样会导致相同横截面积下栅线更窄。 为实现栅

线的高高宽比， 丝网印刷的方法已经基本上接近其极限了。 另一个解决这一矛盾

的办法是降低细栅线和主栅线中的孔隙。 晶体硅太阳电池中的银浆料含银纳米颗

粒， 经过正常的处理后会形成多孔的银层。 多孔的银电极层的电阻约为银体电阻

的 10 倍。 新的低成本金属化技术例如电镀可以得到致密的银栅线电极。 在本书

第 6 章中， 我们讨论了可以通过这种电镀的方法制备一些其他的金属电极， 如铜

或者铝来替代晶体硅中的银。 第三个绕开这个矛盾的方法就是将上下电极都做在

电池的背面， 如上面讨论的背接触电池。
当晶体硅太阳电池被封装成组件时， 会将铜线焊接到每个电池单元的主栅线

上。 这将大大降低主栅线中的电阻损失。 因此， 细栅线损失变得更为重要。 细栅

线的有效电阻可表示为[4]

R5 ＝ ρL
3tw
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式中， ρ、 L、 t 和 w 分别是栅线电极的电阻率、 长度、 厚度和宽度。 需要注意的

是， 细栅线的电阻率 ρ 并不是等同于而是比银体电阻率高大约 10 倍。 上述公式

也可以用来估算主栅线的有效电阻， 不过需要假定电流是从电池的边缘收集的，
而且没有铜条焊接在主栅线上。

对于图 3. 1a 中的晶体硅太阳电池， n 型发射极的掺杂量通常为低的 1019

cm -3， 且发射极的厚度一般为 0. 5μm。 这一掺杂量与 p 型基体相比高得多， p
型基体的掺杂量通常在低的 1016 cm -3量级。 在发射极处也需要对电阻损失和复

合损失进行折中。 发射极处的高掺杂会大大降低光生载流子的寿命和扩散长度，
从而导致高的复合损失。 而增加发射极的厚度会导致高复合区域的拓宽， 使得复

合损失进一步增大。 为了降低复合损失， 可以通过降低发射极厚度且进行低浓度

掺杂来实现。 如图 3. 15 所示， 降低发射极厚度会减小水平发射极电流的横截面，
低的掺杂浓度则会导致发射极电阻的增加。 这两方面都会导致发射极的电阻损失

增加。 对于电池来说， 1019 cm -3 的掺杂浓度和 0. 5μm 的厚度已经是较优的参

数了。
在太阳电池设计中的另一个关键参数是细栅线的间距， 这同样也需要在遮蔽

损失和电阻损失之间进行折中。 如图 3. 15 所示， 增加细栅线之间的间距会增加

发射极处的电阻损失。 若减小细栅线之间的间距， 会导致电池表面排布了更多的

栅线， 从而增大了遮蔽损失。 如果能开发出一种经济有效的制备细栅线金属电极

的方法， 适当减小栅线的宽度可以降低遮蔽损失。 发射极的有效电阻可表

示为[4]

R3 ＝
ρeS
6Lte

式中， ρe和 te分别是发射极的电阻和厚度； S 和 L 分别是细栅线的间距和长度。
金属和半导体之间的接触电阻主要受两个因素的影响： 肖特基势垒高度和掺

杂水平。 受表面态影响， 半导体表面的费米能级通常位于禁带宽度的中部。 半导

体和任何金属之间的肖特基势垒高度， 不论其功函数， 大约为带隙的一半。 实验

测出， n 型和 p 型硅上各种不同的金属的肖特基势垒高度为 0. 4 ～ 0. 9eV， 而带隙

值的一半为 0. 56eV。 因此， 目前的太阳电池中的金属 /半导体接触实际上是一个

具有高的掺杂水平的肖特基结， 也就是说， 它是一个准欧姆接触。 高掺杂水平缩

小了肖特基势垒的宽度， 使得载流子穿过肖特基势垒发生隧穿效应的概率增加。
这样的准欧姆接触的电流 -电压关系是线性的。

若金属与一个重掺杂的半导体接触， 其以 Ω·cm2 为单位的比接触电阻可表

示为[5]

Rc ～ exp 4πϕB
h

εSm*

N
æ

è
çç

ö

ø
÷÷
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式中， ϕB为金属和半导体之间的肖特基势垒高度； εS为半导体的介电常数； m*

为载流子的有效质量； N 为掺杂量； h 为普朗克常数。 值得注意的是， 在一个电

池中， 发射极的掺杂量通常不是由接触电阻而是由复合损失或电阻损失来确定。
因此， 通常并不总是通过增加掺杂量来降低接触电阻。 另一方面， 降低肖特基势

垒高度则是一种降低接触电阻的有效方法。 这就要求在半导体表面的费米能级不

存在钉扎现象， 使得肖特基势垒高度能随着金属的功函数的变化而变化[6] 。

3. 4　 太阳电池参数

太阳能光伏中经常被引用的两个性能参数是成本和效率。 在第 2 章中我们讨

论了几种计算太阳能光伏发电的成本的方法。 图 2. 1 为各类电池的实验室最高效

率图。 此外， 用于太阳电池的其他重要参数包括短路电流 Jsc、 开路电压 Voc、 填

充因子 FF、 最大功率点电流 Jm、 最大功率点电压 Vm、 串联电阻 Rs 和并联电

阻 Rsh。
一个理想的 p - n 结电池的电流 -电压关系由下式给出：

J ＝ Jph - Js exp qV
kT

æ

è
ç

ö

ø
÷ - 1[ ]

式中， J 为电池的电流； Jph为光电流； Js为反向饱和电流； q 为电子电荷； V 为

电压； k 为玻尔兹曼常数； T 为绝对温度。 Js表达式的变化取决于 p - n 结的结构

和少数载流子的扩散长度。 对于图 3. 1a 中具有窄 n 型发射极和一个宽 p 型基体

的电池， Js的表达式为

Js ＝ q Dppno
te

＋
Dnnpo
Ln

æ

è
ç

ö

ø
÷

式中， Dp和 Dn分别为空穴在 n 型硅及电子在 p 型硅中的扩散系数； pno和 npo分

别为空穴在 n 型硅和电子在 p 型硅中的平衡浓度； Ln分别为电子在 p 型硅中的扩

散长度； te为发射极的厚度。
图 3. 16 示意性地说明了太阳电池的电流 - 电压关系， 其中定义了一些太阳

电池的参数。 短路电流 Jsc是曲线与 y 轴的截距值， 开路电压 Voc为电流为零时的

电压值， 如图 3. 16 所示。
为了从太阳电池中获得最大的功率输出， 需要在图 3. 16 中找到最大输出功

率点。 图 3. 16 中不同工作点的功率是该点的电压和电流的乘积， 相当于该点定

义的矩形的面积。 一旦最大输出功率点确定了， 电池的效率定义为最大输出功率

与入射光功率之比。 图 3. 16 中， 最大输出功率点标记为 Pmax， 最大功率点的电

流和电压标记为 Jm和 Vm， 电池的填充因子定义为

FF ＝
Pmax
JscVoc

＝
JmVm
JscVoc
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它是图中阴影矩形面积 （Jm × Vm） 和外部矩形面积 （Jsc × Voc） 的比值。 这是太

阳电池的电流 -电压关系的矩形度的量度。 电池的效率可以由 Jsc、 Voc和 FF 来

定义：

η ＝
FF × Jsc × Voc

入射太阳光功率

高效太阳电池要求高的填充因子、 大的短路电流和大的开路电压。

图 3. 16　 太阳电池的电流 -电压曲线。 效率通过最大输出功率点 Pmax计算。 图中分别标出

短路电流 Jsc、 开路电压 Voc、 最大功率点电流 Jm和最大功率点电压 Vm。

填充因子 FF 是阴影矩形和外部矩形的面积比

对于理想的 p - n 结太阳电池， 它的参数可以从上面的电流 - 电压关系上获

得。 当电池处于短路状态时， 其电压为零， 导致 Jsc ＝ Jph， 即短路电流等于光电

流。 当电池处于开路状态时， 其电流为零， 导致

Voc ＝ kT
q ln Jph

Js
＋ 1æ

è
ç

ö

ø
÷

这些关系揭示了达到最大短路电流和最大开路电压的关键， 即最大化光电流

Jph和最小化反向饱和电流 Js。 这就要求降低所有在 3. 3. 1 节讨论的光学损失，
以及所有在 3. 3. 2 节讨论的复合损失。

对于一个真实的、 非理想的 p - n 结太阳电池， 其电流 - 电压关系由下式

给出：

J ＝ Jph - Js exp q （V ＋ JRs）
nkT[ ] - 1{ } -

V ＋ JRs
Rsh

式中， Rs和 Rsh分别为电池的串联电阻和并联电阻； n 为 p - n 结的理想因子。 串

联电阻 Rs是 3. 3. 3 节讨论的所有电阻之和。 并联电阻 Rsh代表的是电池两个电极

之间的内部漏电流， 这可能是非正常制造工艺或电池的错误结构造成的。 例如，
如果一个电池的 p - n 结被暴露在表面， 并且表面没有很好地进行钝化， 漏电流

可沿表面的两个电极之间通过表面态流动。 依据在 p - n 结占主导地位的复合机

制， 理想因子 n 在 1 ～ 2 之间取一个值。 图 3. 17 为真实的 p - n 结太阳电池的等

效电路。 为了最大限度地减少电池的电阻损失， 串联电阻 Rs的理想值为零， 并
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联电阻 Rsh的理想值应接近于无穷大。 光学和复合损失包含在光电流 Jph和反向饱

和电流 Js中。

图 3. 17　 真实的 p - n 结太阳电池的等效电路。 为了最大限度地减少电池的电阻损失，
串联电阻 Rs的理想值为零， 并联电阻 Rsh的理想值应接近于无穷大。

光学和复合损失包含在光电流 Jph和反向饱和电流 Js中
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第 4 章　 晶体硅太阳电池和组件的制造

这一章将介绍单晶硅和多晶硅太阳电池和组件的制造方法， 这两种电池是市

场上最主流的产品， 占据了 90% 的市场份额。 讨论将从石英还原开始一直到组

件制造结束。 理解电池和组件的制造方法也有助于把握太瓦级太阳能光伏发展的

一些绊脚石和瓶颈问题。 基于本章和第 3 章的讨论， 将可确定太阳能光伏发展的

数个关键研究方向， 比如溶液法制造硫族化合物太阳电池， 晶体硅太阳电池和组

件的效率一致化问题。
图 4. 1 给出了当前单晶硅太阳电池和组件的工业制造工艺流程。 这个流程包

括了石英 （二氧化硅） 还原、 冶金级硅转化为三氯氢硅 （SiHCl3）、 三氯氢硅的

提纯、 三氯氢硅还原为多晶硅、 单晶硅锭的生长、 单晶硅切片、 电池制造以及组

件制造。 其中高能耗步骤的能量消耗量也在图中一并标注[1] 。

图 4. 1　 当前单晶硅太阳电池和组件的工业制造工艺流程。 图中标注了高能耗步骤的能量

消耗量[1] ， 用所加工的硅的单位质量所消耗的电力千瓦时 /千克 （kWh / kg） 表示。
冶金级硅的纯化是通过将冶金级硅转变为三氯氢硅后精馏实现的

4. 1　 多晶硅原料

人们常说硅来源于沙子， 然而制造晶体硅太阳电池真正的原材料却是石英，
因为其纯度远高于沙子。 石英与煤或者焦油形式的碳在 1900℃的电弧炉中还原

为硅：
SiO2（s） ＋ C（s）→Si（l） ＋ CO2（g）

这个温度下制造的硅是液态的， 冷却后就凝固成冶金级硅。 基于原料的纯



度， 所形成的冶金级硅的纯度最高也只有 99% ， 这并不能满足太阳电池的要求。
在这个过程中单位质量所消耗的电力约为 20kWh / kg， 也就是说每千克冶金级硅

的制造需要耗电 20kWh。 2012 年， 全球冶金级硅的产量约为 1 500 000 吨[2] ， 这

导致大约 10 000 000 吨的二氧化碳排放到大气中 （上述反应制造 1kg 的硅约产生

近 7kg 的二氧化碳）。 同时 20kWh 的电力的生产也会产生二氧化碳排放， 这个没

有计算在上述的二氧化碳排放之内。
冶金级硅一般只有大约 20% 会进一步纯化并用于太阳电池或半导体领域。

通常半导体级硅所要求的杂质含量需低于 0. 1ppm， 或者说半导体硅要求纯度高

于 99. 9999999% （9N）。 一般认为太阳能级硅所要求的纯度低于半导体级硅， 一

般要求杂质含量低于 1ppm， 或者纯度高于 99. 9999% （6N）。 今天用于提纯冶金

级硅最常见的产业过程是通过冶金级硅与氯化氢 （HCl） 气体反应生成三氯

氢硅：
Si（s） ＋ 3HCl（g）→SiHCl3（g） ＋ H2（g）

由于系统反应热力学允许， 上述反应常伴随着其他氯硅烷的形成， 比如四氯

化硅 （SiCl4）。 目前四氯化硅没有大规模的工业化用途， 所以为了太阳电池产业

的可持续发展， 它不得不被收集并转化为三氯氢硅。
三氯氢硅的沸点是 31. 8℃， 可以在室温下精馏提纯。 由于很多杂质的沸点

接近三氯氢硅， 通常需要进行多步提纯才能得到 9N 纯度的半导体级硅， 且每步

的蒸发和凝固温度也要精确控制。 此外， 氯化氢和三氯氢硅会腐蚀不锈钢， 导致

精馏容器需经常更换， 从而增加了成本。
提纯后的三氯氢硅通过与氢气 （H2） 反应还原为高纯多晶硅， 这个被称为

西门子反应。 西门子反应发生在 1150℃的高温下， 由电流通过高纯硅棒维持高

温， 在硅棒上发生的总反应是

SiHCl3（g） ＋ H2（g）→Si（s） ＋ 3HCl（g）
这个步骤是在从石英变成组件的整个工艺流程中能耗最高的步骤之一， 每产

生 1kg 的多晶硅需要消耗约 150kWh 电力。 图 4. 2 给出了西门子反应器的示意

图。 三氯氢硅和氢气混合后通入到反应室中， 在热硅棒上沉积硅。 它们按照上述

总反应在硅棒上进行反应， 随着时间延长硅棒直径线性增加。 硅棒要保持

1150℃的高温， 其需要的能量随时间的平方增加。 西门子反应器是一个冷壁反应

器， 它的内壁通过水冷使腔壁温度保持在 100℃以下。 这样最大程度地减少了在

气相及腔壁上形成硅颗粒， 因为硅颗粒在后续的生产过程中难以处理。 与此同

时， 绝大部分电力转变为水的热能而被浪费。 西门子反应完成后， 硅棒被粉碎成

块， 作为太阳电池产业的原料。
上述西门子过程所制造的多晶硅纯度达到 9N 级， 这超过了太阳能级硅的要

求。 由于三氯氢硅 /西门子过程昂贵且高能耗， 在过去的 10 年中有大量的精力投
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图 4. 2　 将三氯氢硅还原为高纯多晶硅的西门子反应示意图。 随着反应时间的延长， 硅棒

要维持 1150℃高温所需要的能量随时间的平方增加， 很多能量最终转变为水的热能。
腔壁用水冷却是为了减少在气相中形成硅颗粒以及在腔壁上发生反应

入到发展替代性的提纯方法， 以期将冶金级硅提纯为纯度稍低的太阳能级硅而显

著降低成本和能耗[3] 。 这些尝试大概可以归纳为以下三类：
1） 更纯的原材料： 这包括更纯的石英和焦炭。 这也包括预处理， 比如过

滤， 去除原材料中的部分杂质。
2） 杂质分凝： 这包括将不纯的硅与金属如铝形成合金， 很多杂质会分凝进

入合金相， 从而提纯硅。
3） 熔融硅处理： 这包括真空或反应性气氛下， 或者通入气体冒泡， 或者往

硅熔体中加入反应物以去除硅熔体中的杂质。
虽然有些方法声称取得了成功， 但是没有一个方法被太阳电池工业广泛采

用。 这些方法的主要问题是只对冶金级硅中部分杂质的去除有效， 不是对所有杂

质的去除都有效。 这是因为这些方法没有依赖一个通用特性， 用于所有杂质纯

化。 在精馏过程中是以杂质沸点为通用特性， 只要精确控制蒸发和冷凝温度， 所

有杂质都能被去除。 因此， 要取代三氯氢硅精馏法， 新纯化法必须依赖于一个不

同但是通用的特性， 比如杂质的氧化还原电势。

4. 2　 单晶硅片

高纯度多晶硅通过直拉法变成单晶硅锭。 多晶硅块放入高纯石英坩埚中， 一

定量的掺杂源比如硼也一起加入。 硅锭的目标电阻率大约为 1Ω·cm， 对应硼原

子浓度约为 1 × 1016cm -3。 坩埚在惰性气体如氩气环境下被加热到高于硅熔点的

温度 1420℃以上。 一小块硅籽晶被放入到坩埚中与硅熔体接触， 然后缓慢拉起。
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通过严格控制温度， 熔体硅在籽晶上结晶。 籽晶具有（100）晶向， 从而保证晶体

也沿着（100）方向生长。 在生长过程中籽晶是旋转的， 使得单晶硅锭呈圆柱状。
硅熔体会侵蚀石英坩埚， 导致氧溶解在硅熔体中进而掺入到单晶硅锭中。 直拉单

晶硅中氧含量一般为 2 × 1018cm -3， 即氧的饱和溶解度。 由于硼氧复合体在硅中

形成复合中心， 这将降低了电池效率。 这是将如图 3. 1a 所示的 p 型硅电池转变

为 n 型硅电池的原因之一， 在 n 型硅电池中， 硅片是 n 型的， 因而电池的基体是

n 型的。 在直拉法过程中单位质量硅锭所耗费的电力为 100kWh / kg， 这也是在整

个生产链中另一个较为耗能的步骤。
单晶硅锭是圆柱状的。 它的头尾部分缺陷密度高。 硅锭的头尾部分会被切

除， 然后切成准方形， 这将导致约 25% 的材料损失。 如图 4. 3 所示， 准方形有

利于电池片紧密排布成组件。 圆形硅片会在硅片之间产生很多没有电产生的死

区。 为了回收， 切割废料通常清洁后放入坩埚中作为下次直拉单晶的原料。 整个

准方形的硅锭随后被多线金刚石锯一步切割成硅片。 由于硅锭是沿（100）方向生

长的， 硅片也具有（100）取向。 硅是一种极硬的材料， 因此切割一根硅锭要花费

好几个小时。 因为产能较低， 所以切割也是在整个硅片制造中成本较高的步骤

之一。

图 4. 3　 从单晶硅锭到组件的示意图。 圆形硅锭首先被切割成准方形， 然后被切割成准

方形硅片。 硅片的准方形状有利于在组件中的密堆积。 硅片间的空白部分不产生电

最后， 单晶硅片经腐蚀清洗去除切割损伤层， 用于电池的制造。 去除切割损

伤层后单晶硅片的厚度为 180 ～ 200μm。 在切割过程中硅材料有显著损失。 最小

的金刚锯线直径是 120μm， 因此切口大概会有 150μm 宽， 这些被切割的硅就成

为锯屑而不能被使用。 去除切割损伤层又要损失 50μm 厚的硅。 因此， 锯屑以及

损伤层去除总共损失的材料约占 55% 。 这些损失的材料要么混合在切割浆料中

要么溶解在溶液中， 因此很难被回收利用。 从原生硅锭到单晶硅片的过程中损失

的材料约占 65% 。 高材料损失使得生产单位质量单晶硅片需要耗费的电力超过

1000kWh / kg， 具体见 5. 4 节的讨论。
目前， 硅片占电池组件成本的 40% （见图 2. 5）。 而在半导体工业中， 计算

机芯片中硅片只占 1%的成本， 两者差别显著。 因此， 产业界想办法降低太阳电

池中硅材料的消耗量。 目前多晶硅的消耗速率是 7g / Wp， 也就是说每制造 1Wp
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晶体硅太阳电池需消耗约 7g 的多晶硅。 硅消耗量可以通过采用更薄的硅片来降

低。 更薄的硅片的缺点是会导致硅片机械强度变差， 使得电池和组件生产过程中

碎片率增加， 降低成品率。 可以为这些超薄的硅片开发先进的硅片操控系统， 但

是随之制造成本也会相应增加。 近几年来太阳电池硅片的厚度稳定在 180 ～
200μm。 另一方面， 也可以通过降低金刚锯线直径来降低硅材料的切割损耗量，
从而降低硅消耗量。 直径 100μm 的金刚锯线已经在试验中， 但进一步降低金刚

锯线直径会导致频繁断裂。 这里需要创新研发快速的低切割损耗的， 也就是说更

低硅浪费的新型硅锭切割技术。

图 4. 4　 图 3. 1a 所示晶体硅太阳电池的工艺流程。 主要步骤包括硅片清洗及制绒 （图 a）；
b 磷扩散以形成 n 型发射极 （图 b）； 氮化硅减反射层沉积 （图 c）； 丝网印刷及烧结

形成前后电极 （图 d）。 示意图未按照实际尺寸比例绘制， 背面的绒面结构未显示

4. 3　 晶体硅太阳电池和组件

运送给电池制造商的单晶硅片通常是 125 × 125mm2的准方形， 厚度在 180 ～
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200μm 之间。 单晶硅片为（100）取向， 电阻率约为 1Ω·cm 的硼掺杂的 p 型硅

片。 图 4. 4 示意性地给出了从单晶硅片到晶体硅太阳电池的常规工艺流程， 包括

以下四个主要步骤： 硅片清洗和制绒， 磷扩散以形成 n 型发射极， 氮化硅减反射

层沉积， 丝网印刷和烧结形成前后电极。 以下将更详细的介绍每个步骤。
以每小时硅片数计算的产能在太阳电池生产中特别高。 每年 30MWp 的生产

线需要每小时处理大于 1000 片的硅片， 这个远高于半导体工厂的产能， 因此需

要专门的设备来满足高产能的要求。 现在太阳电池产业已经开发了它们自己的低

成本、 高产能的工艺和设备， 这些工艺和设备与半导体产业有明显区别。
（100）取向的单晶硅片浸入到加热的氢氧化钠水溶液中进行表面清洗和制

绒。 氢氧化钠刻蚀（100）取向硅片是各向异性的， 也就是说（100）面的刻蚀速度

远高于（111）面， 导致表面形成随机尺寸的金字塔结构。 金字塔表面具有 （111）
取向， 它的基座尺寸为 1 ～ 10μm。 金字塔状的绒面结构可通过二次入射从而降

低表面反射 （见图 3. 10）。 当在制绒过程中表面一层硅材料被刻蚀掉时， 所有的

表面污染会被去除， 从而露出洁净的硅表面。 在表面制绒过程中， 背面也具有绒

面结构， 这个未在图 4. 4 中标示。
电池制造的下一步骤是磷扩散到制绒硅表面形成 n 型发射极。 目前有两种扩

散技术。 一种是基于传统的水平石英管式炉的批次生产技术。 几百片硅片竖直地

放入石英管中， 并被加热到约 900℃。 加热源置于石英管外， 因此它是一个热壁

反应器。 三氯氧化磷 （ POCl3 ） 作为磷源引入到管内， 整个扩散过程持续约

30min。 发射极表面磷浓度为低的 1019cm -3， 扩散深度约为 0. 5μm， 对应的发射

极方块电阻为 50 ～ 100Ω / □。 另一种扩散技术是基于传送带式退火炉的连续生产

技术， 如图 4. 5 所示。 硅片被放置到一个带式传送器上， 液态磷源喷涂到每块硅

片上。 传送器载着硅片进入约 900℃ 的炉子内， 一般硅片从进口到出口需要约

20min。 扩散后硅片表面的磷浓度为低的 1019cm -3， 扩散深度约为 0. 5μm。 扩散

后硅片表面形成的磷硅玻璃需要通过酸腐蚀去除。 磷扩散也同时发生在硅片边

缘， 需要通过反应离子刻蚀去除边缘的磷。 这个步骤把发射极限定在硅片的前表

面， 消除了形成并联电阻的通道。

图 4. 5　 传送带式退火炉示意图。 硅片通过机械手装载及卸载到传送带上。 在硅片进入到

退火炉前， 将液态磷源喷涂到硅片上。 退火炉温度设置为约 900℃，
硅片在退火炉中传送过程约为 20min
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扩散在电池制造中是最重要的步骤之一。 目前管式炉技术已经很完善， 但传

送带式炉扩散有好几个优点。 除了这是一种连续生产方式有助于提高产量外， 它

还能提高片与片之间的均匀性。 这是由于每片硅片在炉内经历相同的温度历程。
在管式炉中， 不同位置放置的硅片会经历不同的温度。 冷的带有三氯氧化磷的载

气进入管式炉会沿着扩散炉而升温。 因此， 靠近气源引入处的硅片经历的温度会

低点， 而在管中央的硅片经历的温度会相对高点， 导致片与片之间的表面磷浓度

以及发射极深度的一致性比较差。 同时随着磷源进入管内被不断消耗， 在管式炉

内不同地方的磷源浓度也会有区别。 而在传送带式炉内， 由于磷源是喷射到硅片

上的， 每个硅片上磷源浓度是一样的。 传送带式炉主要的缺点是传送带是金属材

质的， 会导致金属杂质引入到硅片内， 目前有尝试使用陶瓷材质的传送系统以降

低金属沾污。
经磷扩散后， 采用等离子体增强化学气相沉积技术在硅片前表面 （发射极

那边） 制造氮化硅减反射层。 氮化硅层的厚度约为 75nm， 主要是针对 600nm 波

段的相消干涉 （见图 3. 9）。 与扩散类似， 氮化硅沉积也存在两种技术， 分别是

管式和传送带式反应腔。 在管式反应腔内， 数百片硅片竖直放置， 腔体内抽真空

到 1Torr （1Torr ＝ 133. 322Pa） 以下。 在传送带式反应腔内， 硅片被连续放入反

应室内进行氮化硅的沉积。 虽然传送带式反应腔有利于提高产量， 但主要的问题

是制得的氮化硅折射率较低。 由于传送带式反应腔不能很好地密封， 导致氧引入

到氮化硅薄膜内。 氮化硅薄膜的折射率依赖于薄膜中的氧含量， 但都低于无氧氮

化硅薄膜 2. 0 的折射率。 根据 3. 3. 1 节的讨论， 在玻璃和硅界面介质的最优折射

率是 2. 34。 低折射率的氮化硅薄膜导致电池表面反射增加。 二氧化钛 （TiO2 ）
被证明是另外一种较理想的晶体硅太阳电池表面减反射层体系。 二氧化钛的折射

率是 2. 6， 而且可以在空气下通过溶液反应制造。 二氧化钛减反射膜的不足是它

是半导体材料， 如果处理不当会在电池两个电极之间形成漏电通道， 也就是形成

并联电阻的通道。
接下来的一步是金属化。 银浆通过丝网印刷在氮化硅层上印成手指状， 然后

经过约 200℃烘干。 铝浆丝网印刷到电池背面形成一个平面膜。 同时为了在后续

组件制造过程中背面的焊接， 银浆也印刷到电池背面的少部分区域。 铝浆背电极

也需要进行 200℃的烘干。 然后整个电池在传送带式炉内在约 750℃进行约 20min
的退火。 银浆中含有铅 （Pb）。 在大约 750℃下， 银浆中的铅能与下面的氮化硅

薄膜反应， 从而使得银浆穿透氮化硅薄膜与硅形成欧姆接触。 在电池背面， 铝和

硅形成合金 （铝和硅的共熔点为 577℃）， 在硅片中产生重铝掺杂形成背场。 退

火中铝浆中的铝纳米颗粒熔合在一起形成连续薄膜 （铝的熔点为 660℃）， 降低

背电极的电阻。
电池制造的最后一步是测试和分级。 当电池串联成组件时， 输出电流受限于
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串联电池中的最小电流。 因此只有具有效率相近 （绝对值为 ± 0. 5% ） 的电池会

封装成一个组件。 这就需要测试每个电池的电流 -电压关系。 在金属化生产线的

后端接上一个高速率的电池效率测试系统。 测试后， 近似效率的电池被放置在一

起， 做好组件制造的准备。
在组件制造中， 60 ～ 72 片效率相近的电池片首先通过铜线焊接串联在一起，

串联是通过将前一个电池的前电极与后一个电池的背电极连接在一起。 玻璃、
EVA、 串联的电池、 背部盖膜被叠加在一起。 整个结构在真空下加热以去除空

气， 随后热塑性的 EVA 使得整个结构成为隔绝空气的整体。 该结构中如果有空

气会导致在某些角度下的入射光会被全反射 （见图 3. 11）。 最后铝框架用来密封

该结构的四边。 整个组件是气密的且不透水的。 组件被再次测试电流 -电压曲线

并进行分类。 这一点很重要， 因为在系统中只能把电流相近的组件串联在一起，
也只能把电压相近的组件并联在一起以减少不匹配损失。

从硅片到硅电池的过程， 单位质量所消耗的电力大约为 30kWh / kg。 在晶体

硅太阳电池制造过程中有多个高温步骤 （见图 4. 4）， 这包括 900℃左右的磷扩

散以及 750℃左右的金属化。 从电池片到组件的能耗很高， 单位质量硅片所消耗

的电力约为 230kWh / kg。 这个能耗主要来自于铝框架和玻璃。 封装 1kg 的硅片成

组件需要耗费大约 12kg 的铝以及大约 12kg 的玻璃。 生产单位质量的铝需要消耗

电力约为 15kWh / kg。 这个换算到组件中铝框架的电耗， 单位质量硅片需要消耗

电力约为 180kWh / kg。 生成单位质量的玻璃需要消耗电力为 3 ～ 4kWh / kg， 这个

对应每单位质量硅片形成组件需要消耗电力约为 40kWh / kg。 虽然在图 4. 1 中

230kWh / kg 看上去是最大能耗， 但组件制造中这只是整个生产链第三位的能耗。
在单晶硅太阳电池和组件制造过程中西门子过程是能耗最大的步骤而直拉过程是

排名第二的耗能步骤。 这主要是因为大量多晶硅原料及单晶硅锭会变成锯屑浪费

掉， 从而显著地增加了以最终单位重量硅片计算的实际能耗。

4. 4　 硅片制造的替代工艺

在石英到单晶硅太阳电池组件的整个生产链条上， 三氯氢硅还原为多晶硅的

西门子过程， 以及制造单晶硅锭的直拉过程是最耗能的两个步骤 （见图 4. 1）。
因此， 有些替代工艺被研究开发以在太阳电池产业中取代西门子过程和直拉过

程。 如图 4. 6 所示， 定向凝固法已经大量地取代直拉法， 流化床法也已经开始取

代西门子法的部分市场份额， 这两个技术都极大地降低了能耗。
图 4. 7 为定向凝固过程的示意图。 含有一定量掺杂剂 （比如硼） 的多晶硅

原料被放入矩形石英坩埚中， 在惰性气体保护下坩埚被加热到高于硅的熔点温度

（1420℃）， 然后坩埚被慢慢拉出热区。 在坩埚底部有一个用水冷却的热交换块。
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图 4. 6　 多晶硅太阳电池及组件的工艺流程。 与图 4. 1 相比的区别之处包括：
用流化床法取代了西门子法， 以及用定向凝固法取代了直拉法

通过精确控制温度， 坩埚底部的熔体硅开始晶化。 坩埚是连续拉出热区， 因此，
硅晶化是从坩埚底部延伸到顶部。 由于在晶化过程中大量晶粒是同时生长的， 最

终形成的是柱状多晶硅锭。 为了得到大晶粒尺寸， 晶体的生长速度要很慢， 一般

生长一个完整多晶硅锭需要几天。 另一方面， 坩埚四周是热绝缘的， 仅通过坩埚

底部的热交换块进行冷却。 定向凝固过程的能耗是 15kWh / kg， 远低于直拉法的

能耗 100kWh / kg。

图 4. 7　 定向凝固过程的示意图。 坩埚底部被拉出热区， 导致底部的熔体硅结晶。
由于坩埚是连续地被拉出热区， 硅晶体从坩埚底部延伸到顶部

在硅锭变成硅片过程中， 多晶硅锭的六个面是高缺陷区需要被切除， 这将导

致 15%的材料损失。 剩下的柱状晶锭切割成 156 × 156mm2 的方形块。 方形块通

过多线金刚石锯切割成方形硅片。 切割一根硅锭需要几个小时， 是硅片制造中最

高成本的步骤之一。 方形硅片能实现组件中最紧密排布。 由于单晶硅片与多晶硅

片形状不一样， 因此可以很容易区分单晶硅和多晶硅组件， 即多晶硅组件没有钻

石形的空白区域 （见图 4. 3）。 最后， 多晶硅片经过刻蚀去除切割损伤层， 并经

过清洗用于电池制造。 去除切割损伤层后硅片的厚度约为 200μm。 多晶硅片制
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造过程中的材料损失要低于单晶硅片制造， 但从原生硅锭到硅片过程中也有约

60%的材料损失。
多晶硅片的表面制绒与（100）单晶硅片不同， 由于多晶硅的晶粒是随机取向

的， 妨碍了表面上有效的各向异性刻蚀。 多晶硅片常用酸刻蚀进行制绒， 而酸制

绒获得的表面织构对降低反射的效果与单晶硅表面的金字塔型织构相比是不佳

的。 多晶硅太阳电池及组件的后续制造步骤跟单晶硅是类似的。
除了光学损失更大外， 多晶硅太阳电池也存在晶界处复合损失， 这在单晶硅

太阳电池中是不存在的。 因此， 多晶硅太阳电池效率比单晶硅太阳电池效率的绝

对值低 2% ～5% ， 但有意思的是产业界还是愿意通过损失一定效率来换取更多

成本降低。 成本的降低一部分来自于定向凝固法比直拉法能耗少 （15kWh / kg 对

100kWh / kg）， 大概有 85%的降低。 追求性价比的平衡凸显太阳电池产业对成本

十分敏感， 这与半导体产业有很大差别。 现今， 多晶硅组件约占 60% 的市场份

额， 而单晶硅组件只有小于 30%的份额。
由于西门子过程是晶体硅太阳电池制造中最耗能的步骤 （见图 4. 1）， 因此

需要一个替代西门子过程的技术以显著降低电池制造的能耗。 流化床过程是一种

替代技术， 如图 4. 6 所示， 这个技术已经开始取代西门子过程占据一定市场份

额。 三氯氢硅和氢气从底部进入流化床反应腔体， 在反应器内有硅颗粒漂浮。 三

氯氢硅和氢气在硅颗粒上反应并沉积在上面。 当硅颗粒生长到一定尺寸时， 它们

不能继续漂浮从而掉落到腔体底部并被收集。
西门子反应器和流化床反应器的一个主要的区别是后者是一个热壁反应器，

也就是说器壁没有主动冷却。 为了避免硅沉积到热壁上， 氢气被强制沿腔壁流

动。 腔壁上氢气的层状气流在热壁和三氯氢硅间形成阻挡层， 减少了三氯氢硅在

热壁上的反应及沉积。 但是仍有一部分硅沉积到腔壁上。 流化床法的另一挑战是

需要精确控制参数， 避免气相硅粉末的形成。 希望的硅形态是固态块状硅。 这是

由于在后续工艺中， 无论是定向凝固或直拉过程， 硅粉末都很难被加工。 相比西

门子法， 在流化床法中， 三氯氢硅转换成固态硅的效率较低。 流化床过程中， 单

位质量多晶硅所消耗的电力约为 75kWh / kg。

4. 5　 太阳能光伏的主要问题初探

基于本章和第 3 章的讨论， 我们能够确定一些用于降低电池成本、 提高电池

性能的关键研究方向。 某些研究方向会逐步提升现今最高水平的电池性能， 其他

方向需要对当前技术进行革命性改革。 比如， 我们可以进一步优化制造工艺， 以

提高产能以及电池和组件的效率和寿命， 这些手段都有助于降低组件成本。 以下

概括了在本章和第 3 章中已经讨论过的研究方向。 值得强调的是， 如在 2. 2 节中
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所讨论的， 任何新开发的用于提升太阳电池转换效率的技术必须是经济有效的。
1） 基于溶液法制造硫族化合物电池： 这主要是降低无机太阳电池的成本，

同时保持高效率。 溶液法制造硅太阳电池十分困难， 但是对于离子键型半导体如

硫族化合物还是具有潜力的。 电池的光吸收层、 透明导电氧化物层和金属电极都

可能用溶液法沉积。
2） 光学损失最小化： 包括采用高性价比的技术来制造绒面多晶硅。 采用其

他减反射材料， 比如二氧化钛， 它的折射率更适合于玻璃和硅之间， 而且可以在

空气下用溶液法制造； 针对薄膜太阳电池更高透光率更低方块电阻的透明导电氧

化物。
3） 复合损耗最小化： 这个包括制造低缺陷态密度的半导体材料， 可以通过

优化生长条件、 更纯的原材料， 以及大晶粒尺寸的多晶材料。 还有一种方法是对

已有缺陷的钝化， 比如高性价比的表面和晶界钝化技术。 另外电池和组件制造工

艺中引入的沾污和缺陷要减到最少。
4） 降低电阻损耗： 通过提高高宽比或金属层的致密度， 降低主栅线和细栅

线的电阻率， 这个可能需要研究新的金属化技术比如电镀。 通过降低肖特基势垒

高度能有效地降低金属半导体的接触电阻， 这个需要有效地去除表面态。 另外，
创新的电池结构可能可以绕开常规电池设计上的矛盾。

5） 降低材料、 能量消耗以及二氧化碳的排放： 在电弧炉反应中每生成 1kg
的硅会产生 7kg 的二氧化碳， 需要研究低碳排放的工艺。 研发高性价比的从冶金

级硅到 6N 太阳能级硅的提纯法， 将会对太阳电池产业产生重大的影响。 研发快

速且低材料损耗的切割技术， 以取代现有切割技术。
在电池和组件制造中还有一个能显著降低晶体硅太阳电池系统安装成本的关

键性的重要问题， 也就是说降低电池和组件效率的分散性或效率均一化。 在现有

制造工艺中， 电池和组件效率的分散性是很大的。 比如同一根硅锭以及相同工艺

条件制造的多晶硅太阳电池的效率会在 10% ～ 18% 之间变化， 这会导致组件制

造和系统安装中产生严重问题。 所有的电池和组件效率必须都被单独测试和分

类。 无论是串联还是并联方式， 只有相近效率的电池才能被组装成组件， 从而降

低不匹配损耗， 并且只有相近效率的组件才能安装成系统。 太阳能发电系统的设

计需要容纳组件效率的大范围变化， 即输出功率的大范围变化。 因此相同输出功

率的系统对应的组件数量可能是不同的， 导致安装每个系统需要定制对应的硬

件。 当系统中的某个组件失效时， 我们不可能随意找到一个取代组件， 往往需要

花费很多时间才能找到一个相近效率和尺寸的组件， 否则系统的效率将会显著

下降。
如果电池绝对效率的绝对值分散性能降低到 ± 1%或 ± 0. 5% ， 生产中电池和

组件效率的测试和分类步骤可以取消。 组件制造将会更容易， 我们可以随意选择
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电池组装组件， 因为所有电池都是匹配的。 系统的设计以及安装也会很容易， 我

们可以随意选择组件连接进系统， 因为所有组件都是匹配的。 电池和组件效率均

匀性可以从晶体硅太阳电池组件的行业标准化做起， 所有组件必须采用同一尺寸

和额定功率。 随着组件的标准化， 制造工艺和设备的标准化也将会成为现实。 所

有这些将会导致晶体硅太阳电池系统成本的显著下降。
效率均匀化的关键是在电池和组件制造过程中保持片与片之间的一致性。 最

关键的步骤是发射极扩散， 其次是前电极的金属化。 硅片形成发射极后， 表面掺

杂浓度以及结深受扩散工艺比如温度、 掺杂源浓度影响。 在结附近的复合损耗正

比于结深度。 结的方块电阻与表面掺杂浓度及结深有关。 前电极的接触电阻与表

面扩散浓度有很大关系。 所有这些参数对电池效率都有显著影响。 片与片之间较

一致的表面掺杂浓度以及结深可以采用传送带式扩散炉取代管式扩散炉实现。 这

是因为在传送带式扩散炉中， 每片硅片经历相同的温度历程以及掺杂源浓度。 精

确控制栅线的高度和宽度可使得片与片之间前电极电阻值的一致化。 此外， 减反

射层厚度的一致化也可使得片与片之间减反射性能的一致化。
在线检测对于降低电池效率差别是不可或缺的。 它在现在的电池和组件制造

过程中却被忽略了， 但对检测和控制工艺参数被动时是必需的。 在线检测的一大

挑战是为了配合太阳电池产能， 单位时间处理硅片的数量需要超过 1000 片 / h。
非接触式方法比如光学和电磁技术在所需产能和性价比条件下是不错的选择。
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第 5 章　 太瓦级太阳能光伏的绊脚石

如表 2. 3 所示， 太阳能光伏除非发展到几十太峰瓦量级的应用规模， 否则对

我们未来的能源结构的影响则很小。 图 2. 1 中任何一种电池技术用于太瓦级规模

发电均需要大量的资源， 包括电力和原材料。 这些资源有限的供应将会阻止其中

许多技术发展到太瓦级发电规模。 本章开始先讨论了发展太瓦级规模低成本高效

率太阳电池技术的要求。 对当前产业化电池技术的不足进行了概括。 之后本章定

量分析了当前产业化电池技术在已知资源限制的前提下所能发展到的最大发电规

模。 结论是： 如果没有重大的技术突破， 现有的产业化电池技术总合起来只能满

足未来能源需求微不足道的一小部分。 在本章最后一节中， 我们也讨论了其他太

瓦级太阳能光伏的绊脚石， 包括太阳能电力的存储和太阳能组件寿命结束后的

回收。

5. 1　 太瓦级太阳能光伏的要求

太阳能光伏的太瓦级应用对电池技术提出了许多迫切的要求， 这些要求中的

一些并未在其他半导体技术如中央处理器、 内存、 数字信号处理器、 发光二极管

等有过先例。 这些必需要求可以分为两大类： 材料要求和器件要求， 见表 5. 1 和

表 5. 2[1] 。 总的来说， 材料要求与电池技术的规模化和成本相关， 器件要求与电

池技术的效率相关。 晶体硅、 碲化镉、 薄膜硅、 铜铟镓硒等四种产业化电池技术

之中符合每一项材料要求或器件要求的列于表 5. 1 和表 5. 2 的最后一列。
表 5. 1　 太瓦级太阳电池技术所需要的和理想的材料特性[1]

　 材料特性 　 备选技术

1 　 原材料地球储量丰富 　 无

2 　 原材料成本低 　 碲化镉

3 　 制备工艺成本低 　 碲化镉

4 　 制备过程能耗低 　 碲化镉、 薄膜硅、 铜铟镓硒

5 　 制备过程碳排放低 　 碲化镉、 薄膜硅、 铜铟镓硒

6 　 健康和环境影响小 　 晶体硅、 薄膜硅、 铜铟镓硒

7 　 大气和紫外环境下稳定性高 　 所有技术

8 　 报废组件可以回收利用 　 碲化镉、 铜铟镓硒

　 　 注： 现有产业化电池技术所具有的每项特性如上， 晶体硅和薄膜硅太阳电池在它们的结构中采用了稀

有材料。



表 5. 2　 太瓦级太阳电池技术所需要的和理想的器件特性[1]

　 器件特性 　 备选技术

9 　 宽光谱吸收 　 所有技术

10 　 吸收系数大 　 碲化镉、 薄膜硅、 铜铟镓硒

11 　 少数载流子寿命长 　 晶体硅、 碲化镉、 铜铟镓硒

12 　 合适带隙 　 晶体硅、 碲化镉、 铜铟镓硒

13 　 两种导电类型 　 所有技术

14 　 电阻率合适 　 所有技术

　 　 注： 现有产业化电池技术所具有的每项特性见上表。

5. 1. 1　 材料要求

表 5. 1 列出了一些太瓦级太阳电池技术所需要的和理想的材料特性。 在这些

材料要求中有一部分在其他半导体技术中是共性的， 但其他部分则是太阳能光伏

特有的。 为了制备几十太瓦规模的光伏组件， 地球上需要有足够的原材料。 在可

预见的未来， 人类到月球或其他行星上去采集原材料尚不太可能实现。 半导体产

业的许多科学家和工程师并未遇到资源限制的问题， 因为这些技术所需用到的材

料量远小于其储量。 但是， 最近在太阳电池产业中资源储量的限制开始显现， 有

的电池技术已经达到了资源制约， 而有的技术则会在不久的将来遇到资源制约

问题。
太阳能光伏独有的其他材料要求包括制备过程能源利用率高、 碳排放量低，

这两个要求有些许共同之处。 在美国， 大约 68% 的电力由化石能源提供， 电力

生产过程中二氧化碳的排放量取决于化石燃料的种类。 天然气的二氧化碳排放量

是 0. 51kg / kWh （每发 1kWh 电对应的碳排放量是 0. 51kg）， 而煤的二氧化碳排

放量是 1. 02kg / kWh[2] 。 这两个要求也会独立存在。 在晶体硅太阳电池和组件制

造的一些过程中二氧化碳排放是相当之大。 采用电弧炉还原石英冶炼冶金级硅料

是一个很能说明问题的例子， 该方法冶炼每千克硅料释放 7kg 的二氧化碳。 半导

体产业和光伏产业采用相同的方法制备超纯多晶硅， 包括高耗能的西门子过程和高

碳排放的石英还原过程。 由于半导体产业硅的消耗量较小， 约为 40 000 吨 /年， 因

而其高能耗和高碳排放制备方法并不会对自然资源和环境造成显著影响。 但是，
太阳能光伏产业需要大量的硅材料 （生产 1TWp 晶体硅组件大约需要7 000 000吨
硅）， 这就是太阳能产业发展受到资源和环境限制的原因。

健康和环境危害性低及大气和紫外条件下稳定性高这两个要求是与太阳组件

所处的野外环境相关的。 如果太阳组件包含有毒元素， 如镉 （Cd）， 那么这些有

毒物质在雨水冲刷或沙尘暴划伤情况下会从组件中泄漏， 污染下面的土壤和附近

的水源。 目前， 仅有少数电池组件安装在室外环境超过 10 年时间， 因此关于这

种情况发生的可能性以及这些有毒元素有何长期效应都只有非常有限的相关数
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据。 改进组件设计可以有效降低此类风险。 电池组件每周 7 天、 每天 24h 不间断

地暴露于所有不同种类的气候环境下： 温度循环、 紫外线辐射、 水汽、 灰尘、 雨

水、 大风和沙尘暴等。 这些环境因素要么降低了组件的效率、 要么缩短了组件的

寿命， 因此， 选择合适的材料、 改进组件的设计对延长光伏组件的寿命极其重

要。 尽管这个课题听起来似乎没有那么激动人心， 但是采用低成本方法延长组件

寿命是太阳能光伏的一个战略研究领域。
太瓦级规模太阳能光伏应用另一个的相关问题受到的关注较少， 那就是组件

的回收利用。 这个问题会在 15 年后变得明显起来， 即今天安装的大约 100GWp
的组件到了其使用寿命。 那时将有大量报废的组件散落在公路两旁或堆积在废品

回收站内。 碲化镉组件今天已经实现回收利用， 这是因为人们考虑到有毒元素镉

对环境的影响。 铜铟镓硒组件的回收利用技术应该与碲化镉组件的技术类似。 然

而， 对于占据了 90%市场的晶体硅组件而言， 目前却仍然没有建立相关的回收

利用技术。 我们可以将报废的晶体硅太阳电池当成带有杂质的冶金级硅料来处

理， 并采用如图 4. 1 或图 4. 6 所示的工艺流程来回收利用它们， 但是低成本和低

能耗的新方法更为理想。 需要注意的一点是， 晶体硅太阳电池中有银熔入硅， 它

需要在回收过程中被分离。
低成本的电池技术需要低成本的原材料和制备工艺。 如果我们不得不在地壳

深处挖掘原材料或者原材料在矿料中的浓度很低， 那么原材料的生产成本将变得

很高。 镓 （Ga） 元素就是一个很好的例子。 它在地壳表层的含量只比铜 （Cu）
和镍 （Ni） 略少， 却比钴 （Co） 和锡 （Sn） 多[3] 。 然而镓在矿料中的含量却非

常低。 例如它在铝土矿 （bauxite） 中的浓度仅为 50ppm 左右[4] 。 假设能从矿料

中提炼 100%的镓， 那么生产 100 吨镓需要处理 2 000 000 吨铝土矿。 如果能从

矿石中提炼 50%的镓， 那么生产 100 吨镓则需要处理 4 000 000 吨铝土矿。 由此

可见， 如果没有其他铝的需求， 镓的生产将受到限制， 或者镓的消费者不得不为

所有的铝土矿及其处理买单。
基于溶液的工艺成本在原理上低于基于真空的工艺。 虽然有一些基于溶液的

工艺已经在太阳电池产业中得到了应用， 但是总的来说， 完全采用溶液法来制造

整个太阳电池并不可行。 特别是硅太阳电池， 不论是晶体硅还是薄膜硅， 均是如

此。 从材料学的角度看， 造成晶体硅太阳电池高成本和高能耗的根本原因在于硅

材料的化学键具有方向性和高强度， 这也是硅材料难以被切割且需要高温制备的

根本原因。 由于硅中化学键的键角高度固定， 任何原子错位均会导致应变化学键

或悬挂键， 两者都会在硅晶体中引入电学缺陷。 对于从溶液中合成的低成本硅材

料， 电学缺陷的密度将会高到材料性能恶化以至于无法用于太阳电池。 不同的

是， 氧化物 /硫化物离子晶体中的离子键没有方向性， 即成键的本质是库仑力，
因而使得键角没有固定角度。 碲化镉、 铜铟镓硒、 铜锌锡硫硒、 金属氧化物、 金
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属硫化物等均属于此类离子晶体。 离子键的灵活性使得即使晶体内部有少量原子

错位也不至于产生电学缺陷， 这说明离子晶体具有一定的缺陷容忍度。 由于这一

原因， 可以通过多种溶液方法来合成具有良好的电学性能的氧化物或硫化物多晶

薄膜； 因此， 采用溶液法合成此类材料的太阳电池是有可能的。

5. 1. 2　 器件要求

表 5. 2 给出了太瓦级太阳电池技术所需要的和理想的器件特性。 表 5. 1 所示

的对材料方面的要求主要着重于电池技术的规模和成本两方面， 而表 5. 2 则着重

于电池技术的效率。 其中有些要求已经在第 3 章中有所讨论。 高吸收系数需要具

有直接带隙以制备成薄膜电池的半导体材料。 对于单结太阳电池， 合适的可以最

大限度地利用太阳光谱的带隙为 1. 1 ～ 1. 5eV。 高载流子寿命这一指标能为光生

载流子提供足够的时间以到达电极。 宽光谱吸收这一指标则针对有机半导体的选

择性吸收 （见图 3. 4b）， 而无机半导体则通常显示出吸收边且能吸收几乎所有能

量高于吸收边的光子。
其他表 5. 2 中的要求如第 3 章所述。 如果太瓦级太阳电池采用当今产业化电

池技术， 即采用 p - n 结对载流子进行分离， 那么我们就需要选择 n 型和 p 型的

半导体材料。 这两种不同掺杂类型的半导体材料需要很好的晶格匹配以减少界面

的复合损失。 此外， 为了电池效率的最大化， 半导体材料的电阻率也需要进行优

化。 在半导体产业中， 材料的导电类型和电阻率可以通过掺杂进行控制， 掺杂即

在材料中引入一定量的不同元素。 对于硅而言， n 型掺杂通常采用磷 （phosphor-
us， P） 或砷 （arsenic， As） 做掺杂剂， p 型掺杂则通常采用硼 （boron， B） 做

掺杂剂。 对于硫族半导体而言， 本征点缺陷如空位和自间隙原子扮演了重要角

色， 而掺杂对于导电类型和电阻率的影响变小。

5. 1. 3　 现有电池技术的缺点

太阳能光伏的根本困难在于， 自从第一块晶体硅太阳电池开发出来的 60 多

年间[5] ， 我们还没有发现一种半导体材料可以满足表 5. 1 和 5. 2 列出来的所有

要求。 由于太阳能光伏技术没有一种完美的半导体材料， 从而使得今天有多种电

池技术共存， 这也迫使我们不得不再三考虑表 5. 1 和表 5. 2 中所列的要求， 找出

其中相对不那么重要的要求进行舍弃。 我们将在下文总结现有产业化太阳电池技

术的不足， 包括晶体硅、 碲化镉、 薄膜硅和铜铟镓硒等。 此外， 我们将在本章的

后半部分对太瓦级规模光伏应用在资源方面所受到的限制进行定量分析。
尽管硅是地球上储量最丰富的元素之一， 然而目前的晶体硅太阳电池技术采

用了银作为前电极 （见图 3. 1a）； 而银是一种昂贵的且有限的资源， 这也使得在

发展太瓦级晶体硅太阳电池技术时， 必须寻找银的替代品。 另一个限制因素是晶
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体硅太阳电池和组件生产过程的高能耗， 大约为 4kWh / Wp， 意味着每生产 1Wp
的晶体硅组件所需要耗费的电力为 4kWh。 晶体硅太阳电池和组件的制造成本较

高， 这是因为硅的化学键具有方向性和高强度， 从而使得硅晶体难以切割而又需

要高温处理。 另外， 由于硅是间接带隙半导体， 其吸收系数较低， 这使得需要较

厚的硅片用于电池制备。 目前的技术采用 180 ～ 200μm 硅片； 同时， 电池还需要

良好的陷光技术用于吸收尽可能多的光， 如优异的内部反射和背反射。
薄膜硅太阳电池技术是为了降低晶体硅太阳电池的成本和能耗而开发的。 薄

膜硅太阳电池的制备避开了晶体硅太阳电池制造过程中许多高成本和高能耗步

骤， 如三氯氢硅还原、 铸锭和切片等。 硅薄膜是硅烷 （SiH4 ） 通过等离子体增

强化学气相沉积直接合成的。 硅烷是非腐蚀性的。 硅薄膜非晶的本质产生了

1. 75eV 的直接带隙， 从而可以实现薄膜硅光伏。 同时， 非晶硅太阳电池的效率

明显降低， 其效率纪录仅为 13. 4% ， 远低于单晶硅太阳电池 25. 0% 的效率纪录

（见图 2. 1）。 由于等离子增强化学气相沉积是一种基于真空的制造方法， 这也使

得薄膜硅太阳电池的成本只略低于晶体硅太阳电池。 另外， 今天的薄膜硅太阳电

池通常采用银作为背反射层和氧化铟锡作为前表面透明电极。 而银和铟 （ In）
在地球上的储量均有限。 为实现薄膜硅太阳电池的太瓦级规模应用， 银和铟不得

不用地球上的高丰度元素来取代。
除了原材料地球储量丰富和低健康与环境影响之外， 碲化镉满足表 5. 1 和表

5. 2 中的大部分要求。 碲 （Te） 在地球上稀少， 且其年产量也有限。 年产量限制

着碲化镉组件的年生产率， 也就是碲化镉组件可以多快被应用。 自 2009 年以来

碲化镉市场份额的逐年缩小 （见图 2. 7）， 至少一部分原因应归于碲材料供应不

足。 尽管有碲化镉本身是一种比金属镉更低毒性的稳定化合物的观点， 镉本身是

一种有毒的重金属。
在铜铟镓硒中， 铟是稀有元素并且其年产量也有限。 其他半导体技术如发光

二极管、 激光器和高压功率器件等也需要铟和镓。 它们与光伏产业竞争， 这将很

可能提高铟和镓的价格。 铜铟镓硒的可加工性则是另一个问题， 它会降低铜铟镓

硒组件的成品率、 增加组件的成本。 铜铟镓硒材料含有三种阳离子， 即铜、 铟和

镓， 这使得大面积生长三种阳离子均匀分布、 组分一致的薄膜十分困难。 由于这

个原因， 铜铟镓硒与碲化镉相比其实验室效率 （见图 2. 1） 更高但产业化更慢。
用于太瓦级太阳能光伏的完美半导体材料应该是一种含有少量组分的简单化合

物， 例如两元或三元半导体。

5. 2　 原材料的可获取性

目前所有的产业化太阳电池技术， 包括晶体硅、 碲化镉、 薄膜硅和铜铟镓
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硒， 均由于自然资源的有限性而限制了其发展到太瓦级规模[6] 。 这些限制包括

了原材料的储量不足 （晶体硅、 碲化镉、 薄膜硅和铜铟镓硒） [7 - 9]以及晶体硅太

阳电池制备的高能耗[10，11] 。 我们在这里定量分析了基于资源限制下每种电池技

术所能达到的最大可能规模。 特别是， 定量分析了这些电池技术的总合效应对我

们未来能源结构的影响。
我们这里提供的分析是在最好的情景下做出的。 假设一种技术每 1Wp 电池

需要 1g 的材料， 而地球仅有 10g 该材料， 那么该电池技术最大可能的容量是

10Wp。 我们等价于假设：
1） 所有的原材料储量都可以被开采提炼；
2） 所有的原材料均仅用于太阳电池产业；
3） 电池和组件制造过程中没有材料损耗；
4） 组件具有无限长的使用寿命。

上述假设没有一个是真实可能的， 所以实际上这里提供的分析是当前电池技术的

上限， 并且它们实际上对我们未来能源结构的贡献将远低于我们的分析。
关于原材料的储量和年产量的最新数据取自于美国地质调查局[4] 。 此外，

电力容量、 生产和消费等最新数据则取自于美国能源信息管理局 （U. S. Energy
Information Administration， EIA） [12] 。 需要指出， 资源的储量是一种估算， 将来

有可能发现新的储量。 然而， 除了晶体硅以外， 所有这些电池技术对我们未来能

源结构的贡献都太小， 以至于即使其材料储量增加 10 倍也不会明显改变我们分

析的结论。

5. 2. 1　 碲化镉

碲化镉太阳电池的效率近来有显著的提高， 从两年前的 17% 提高到今天的

19. 6% 。 目前最好的产业化碲化镉组件的效率大约是 12. 8% 。 作为一种薄膜技

术， 碲化镉膜层的厚度通常为 2 ～ 8μm[13] 。 镉的探明储量大约为 500 000 吨， 相

比而言， 碲的探明储量约为 24 000 吨[4] ， 因此， 碲材料的可获取性将可能限制

碲化镉组件未来的生产。
碲化镉晶体为闪锌矿 （zinc blende） 结构， 晶格常数为 0. 648nm。 每个碲化

镉晶胞包含 4 个碲原子， 其质量为 128 原子质量单位 （ amu）。 根据碲的储量，
计算碲化镉的最大可能体积为

碲化镉体积 ＝ 2. 4 × 1010g × （6. 48 × 10 -10m）3

4 × 128 × 1. 66 × 10 -24g
＝ 7. 68 × 103m3

在最理想的情况下， 如果碲化镉太阳电池膜层为 2μm 厚， 那么所能生产出的碲

化镉太阳电池最大的面积为 3. 84 × 109m2。 在 AM1. 5 太阳强度 （1 000W / m2 ）
和组件效率 12. 8%的前提下， 碲化镉组件所能产出的总功率为 492GWp。 这相当
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于时均 49 ～ 98GW 的功率输出， 或者相当于 2100 年全球预期能源需求 （见图

1. 1） 的 0. 16% 。 实际上， 碲化镉组件的最大可能发电量只是我们最好前景估计

的一部分， 也就是说约为 2100 年能源需求的 0. 1% 。
为了说明我们分析的是具有最好前景， 将我们的估算与 2000 年和 2008 年发

表的， 碲资源限制下的碲化镉组件总量为 300GWp[8]和 120GWp[9]的估算进行了

对比。 两者均明显低于我们估算的最好情况。 美国地质调查局 2011 年矿物年

鉴[14]报导每生产 1GWp 的碲化镉组件消耗的碲约为 100 吨， 结果是碲化镉的总

瓦数为 240GWp。

5. 2. 2　 铜铟镓硒

产业化铜铟镓硒组件的最高效率是 14. 3% 。 铜铟镓硒层的厚度通常为 1 ～
2. 5μm[13] 。 铜铟镓硒层的组分通常是 CuIn0. 7Ga0. 3 Se2。 铜铟镓硒中每种元素在

地球上的探明储量为： 铜为 680 000 000 吨， 铟为 11 000 吨 （美国地质调查局

2008 年数据）， 镓储量丰富但采掘困难， 硒为 98 000 吨[4] 。 铟的可获取性很可

能是铜铟镓硒组件未来生产的绊脚石。
铜铟镓硒晶体为黄铜矿 （chalcopyrite） 结构， 晶格常数为 a ＝ 0. 574nm， c ＝

1. 15nm。 每个铜铟镓硒晶胞平均含有 2. 8 个铟原子， 其质量为 115 原子质量单

位。 从铟的储量就可以推算出地球上所能生产出的铜铟镓硒晶体的总体积。 同样

地， 我们假设最理想的情况， 铜铟镓硒层的厚度为 1μm， 那么就可以计算出铜

铟镓硒太阳电池的总面积。 在 AM1. 5 光照条件下， 铜铟镓硒组件的总瓦数为

1. 1TWp， 或时均的输出约 110 ～ 220GW， 约为 2100 年时预期全球能源需求的

0. 34% 。 实际上， 铜铟镓硒组件的最大瓦数将低于 2100 年能源需求的 0. 2% 。
以两组早期的基于铟的储量来估算铜铟镓硒组件发电总量的分析， 其所能产

生的最大功率分别为 90GWp[8] 和 120GWp[9] 。 相比于之前两种估算， 我们给出

了相对较好的远景， 但显然仍是不够的。 目前， 生产 1GWp 的铜铟镓硒组件需要

大约 25 吨铟。 以这种消耗速率来看， 11 000 吨的铟储量大约只能生产出

440GWp 的铜铟镓硒组件。
此外， 铟也被用于除铜铟镓硒外的其他半导体技术， 例如平板显示器、 发光

二极管、 激光器和高压功率器件。 这些半导体器件消耗的铟较少， 且能卖出比铜

铟镓硒太阳电池组件更高的价格， 因此这些半导体产业可以比光伏产业承受更高

价格的铟原料。 除了可获取性， 铟材料未来的价格也可能会变得高到难以承受。

5. 2. 3　 晶体硅

晶体硅太阳电池， 包括多晶和单晶， 控制了太阳电池约 90% 的市场份额

（见图 2. 7）。 单晶硅太阳电池， 采用直拉法生长硅晶体， 有着目前产业化单结太
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阳电池最高的效率 （见图 2. 1）。 多晶硅太阳电池， 采用定向凝固法生长硅晶体，
有着略低的电池效率 （绝对效率比单晶硅太阳电池低 2% ～ 5% ）， 但成本显著

降低。
尽管硅的原料丰富， 但是面对太瓦级规模应用时， 晶体硅太阳电池也面临着

几个资源限制。 其中一个限制因素是作为晶体硅太阳电池前电极的银 （见图

3. 1a）。 已知银的探明储量约为 540 000 吨[4] 。 银的密度为 10. 5g / cm3。 目前采

用银前电极大规模生产的单晶硅组件， 其典型效率约为 16. 8% 。 假设银电极的

厚度为 12μm， 那么把地球上的银都用来制备电极， 所能获得的最大面积为

银电极面积 ＝ 5. 4 × 1011g
10. 5g / cm3 × 1. 2 × 10 -3cm

＝4. 29 × 109m2

如果银电极覆盖单晶硅太阳电池表面 7%的面积， 那么所能制备的太阳电池的总

面积将是 6. 12 × 1010m2。 在 AM1. 5 和效率 16. 8%的条件下， 受限于银原料供给

的单晶硅组件最大可能瓦数约为 10. 3TWp， 这等效于 1 ～ 2TW 的时均电力输出，
或者大约 2100 年预期能源需求的 3. 3% 。 目前银在晶体硅太阳电池中的消耗量

约为 0. 1g / Wp。 根据银的储量 540 000 吨来估算， 晶体硅太阳电池能达到的最大

瓦数约为 5. 4TWp。 另一方面， 我们的估算小于早前的分析[9] ， 这是因为早前分

析假设银电极的厚度为 2μm。
基于银资源限制的晶体硅太阳电池的前景要好于碲化镉和铜铟镓硒。 然而，

这仅是最理想的情况， 尚未考虑其他产业对银的需求[14] 。 其他需要银的产业包

括焊接、 铜焊合金、 蓄电池、 催化、 珠宝和银器等。 多个行业均需要银将会推高

其价格。 因此， 晶体硅组件所能达到的发电总量将比上述分析要低， 可能仅能达

到 2100 年能源需求量的 2%左右。
晶体硅组件未来的发电总量取决于以下几个因素。 首先是银的储量。 如果未

来能够发现更多的银储量， 比如说 5 倍或更多， 或者人们找到了银的替代材料，
那么将能有效地消除通往太瓦级规模应用的障碍。 银资源的不足显示出对晶体硅

组件进行回收利用的重要性。 然而， 人们尚未建立回收银材料的相关技术。 其

次， 另一个障碍是晶体硅生产过程的高能耗， 该问题将在 5. 4 节中详细讨论。 碲

和铟的储量必须增长 100 倍才能在我们未来的能源结构中有明显的贡献， 然而，
这种增长是不太可能的。

5. 2. 4　 薄膜硅

薄膜硅太阳电池生产过程中所需的能耗明显低于晶体硅太阳电池， 但薄膜硅

太阳电池通常采用银作为背反射层和氧化铟锡作为透明导电电极[13] ， 因而也受

到资源的限制。 银和铟的储量分别是 540 000 吨和 11 000 吨[4] 。 铟的可获取性

将是未来薄膜硅组件生产的绊脚石。
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氧化铟锡的晶体是体心立方结构， 每个晶胞包含 80 个原子， 包括 48 个氧原

子以及 32 个铟和锡原子， 其晶格常数为 1. 01nm。 氧化铟锡中最大的锡 /铟比约

为 10% 。 根据铟的储量可以推算出地球上所能生产的氧化铟锡材料的最大体积

约为

氧化铟锡体积 ＝ 1. 1 × 1010g × （1. 01 × 10 -9m）3

32 × 0. 9 × 115 × 1. 66 × 10 -24g
＝ 2. 06 × 103m3

如果薄膜硅太阳电池中的氧化铟锡层的厚度为 0. 5μm， 则氧化铟锡的最大

可能面积为 4. 12 × 109m2。 目前产业化薄膜硅组件的最高效率约为 9. 8% 。 在最

高效率 9. 8%和 AM 1. 5 的条件下， 薄膜硅太阳电池的最大瓦数被限制在 404GWp
左右， 等效于 40 ～ 81GW 的时均输出功率， 大致相当于 2100 年预期能源需求量

的 0. 13% 。
如果开发出地球储量丰富的铟或氧化铟锡替代物， 银有可能变成薄膜硅太阳

电池发展的下一个限制因素。 假设银背反射层的厚度为 2μm， 那么银的储量所

允许的背反射层最大面积约为 2. 57 × 1010m2。 对应生产出的薄膜硅太阳电池的

最大功率为 2. 5TWp， 等价于 250 ～ 500GW 的时间平均输出。 这相当于 2100 年预

期能源需求的约 0. 78% 。
薄膜硅太阳电池与晶体硅太阳电池竞争银， 也与铜铟镓硒太阳电池竞争铟。

采用相同量的银， 晶体硅太阳电池可以生产的电力是薄膜硅的 4 倍 （10. 3TWp
对 2. 5TWp）。 类似的， 采用相同量的铟， 铜铟镓硒太阳电池可以生产的电力是

薄膜硅的 2. 7 倍 （1. 1TWp 对比 404GWp）。 把这些有限的资源更高效率的使用将

更为理想， 也就是用在晶体硅和铜铟镓硒太阳电池中。
然而， 薄膜硅组件远景的展望具有一定的不确定性。 碲化镉和铜铟镓硒组件

由于原材料的限制而不大可能达到太瓦级规模。 晶体硅太阳电池未来取决于两个

因素： 如在 5. 4 节所讨论的采用地球高丰度元素取代银电极和降低晶体硅生产过

程所需的能耗。 如果上述两种努力之一失败， 并且如果氧化铟锡和银的替代材料

发展起来了， 那么薄膜硅组件可能变成唯一具有太瓦级规模应用能力的技术， 即

使其成本保持较高且效率保持较低。

5. 2. 5　 材料可获取性总结

如果将上述分析的数字加在一起并调查所有目前产业化太阳电池技术对我们

未来能源结构的总合影响是非常有趣的。 表 5. 3 总结了在最佳条件下目前每种产

业化太阳电池技术由材料已知储量决定的所能达到的最大瓦数。 薄膜硅的数据没

有列出， 这是因为银和铟用在晶体硅和铜铟镓硒太阳电池上可以提供更多的电

力。 如果所有技术加起来， 在最佳状况下， 它们所能提供的电力不超过 2100 年

能源需求的 4% 。 实际上这些技术总合起来能提供可能只有 2100 年能源需求的
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2% ， 一个微不足道的数字。
表 5. 3　 最佳条件下受材料有限储量限制的当前每种

产业化电池技术的最大可能瓦数[6]

技术
效率

（% ）
受限

材料
储量[4] / 吨

最大

瓦数

时均

输出

2100 年需求

占比 （% ）

晶体硅 16. 8 银 540 000 10. 3TWp 1. 03 ～ 2. 06TWp 3. 3

碲化镉 12. 8 碲 24 000 492GWp 49 ～ 98GWp 0. 16

铜铟镓硒 14. 3 铟 11 000 1. 1TWp 110 ～ 220GWp 0. 34

　 　 注： 薄膜硅在此没有列出数据， 因为该技术与铜铟镓硒竞争铟且与晶体硅竞争银。

5. 3　 原材料的年产量

原材料的生产速度限制了不同电池技术的应用速度[6] 。 在稳定状态下， 保

持太阳组件总安装量为 60TWp， 组件平均寿命为 25 年， 则太阳组件年安装量需

为 2. 4TWp。 在初期积累阶段， 最好能以每年超过 2. 4TWp 的速度快速形成太阳

能光伏的容量。 如下述分析所指出的， 实际上将所有现有的商业电池技术的产能

综合起来， 即使在最佳状态下， 最大可能的应用速度约为每年 500GWp。
2011 年， 碲的年产量为 500 ～ 550 吨[14] 。 这给出了碲化镉组件最大的生产

量约为每年 10. 8GWp。 相比当前碲化镉组件约为 2GWp 的实际年产量， 碲化镉

未来增长的空间不是无限的。 考虑到目前所有类型的太阳电池总产量大约是每年

30GWp 且太阳电池行业整体仍将快速地成长， 碲化镉的市场份额在未来将可能

持续地降低。 以碲原料当前 500 ～ 550 吨的年产量计算， 碲化镉将会在 46 年后达

到其最大瓦数并且碲的储量将消耗殆尽。
与铟 2011 年的产量 662 吨相比， 镓在 2011 年的产量大约为 292 吨[14] 。 铜

铟镓硒组件的应用速度可受限于这两种材料之一。 如果镓是限制材料， 并把全部

镓都仅用于铜铟镓硒太阳电池， 那么铜铟镓硒组件的年应用速度将被限制在 114
GWp 左右。 如果铟是限制材料， 并把全部铟都仅用于铜铟镓硒太阳电池， 那么

铜铟镓硒组件的年应用速度将被限制在 67. 1GWp 左右。 因此， 铟更可能成为铜

铟镓硒组件发展的限制因素。 以每年 67. 1GWp 计算， 在 17 年后铜铟镓硒将达到

其最大瓦数并且铟的储量将消耗殆尽。
银的年产量约为 24 000 吨[4] ， 这允许最多每年 458GWp 晶体硅组件。 实际

上， 晶体硅组件的年产量将可能被限制在 200 ～ 300GWp。 在 2012 年， 太阳能电

池组件的年产量达到 30GWp， 其中 89% 为晶体硅组件。 太阳电池产业目前消耗

了约全球 10%的银产量。 假设太阳电池产业保持 2005 年至今每年 50%的增长速
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度， 那么晶体硅组件的生产规模只需要 6 年就能达到 300GWp， 届时它将消耗全

球大部分的银原料。 届时， 银的价格可能会因为原料短缺而猛涨。 另一方面， 以

目前的消耗速度， 银可能在 23 年内被消耗殆尽。
表 5. 4 总结了当前每种产业化太阳电池技术在限制材料当前生产速率下最高

可能的应用速率。 薄膜硅没有被列出， 因为银和铟更适合用于晶体硅和铜铟镓

硒。 基于原材料现在的年产量， 碲化镉和铜铟镓硒组件的生产速率被限制在每年

几十吉峰瓦的水平。 最大的数字来自最理想情况下晶体硅组件， 每年超过

450GWp。 在最理想的情况下， 各种电池技术总的年产量约为 536GWp。 更可能

的实际情况是每年 300GWp 左右。 这与 2. 4TWp 的年安装量需求相去甚远。
表 5. 4　 基于当前各种技术限制材料的年产量估计的当前产业化

太阳电池技术最理想的最大年产量[6]

技术 效率 （% ） 限制材料 年产量 / 吨 年生产峰瓦数 / GWp 资源耗尽时间 / 年

晶体硅 16. 8 银 24 000 458 23

碲化镉 12. 8 碲 525 11 46

铜铟镓硒 14. 3 铟 662 67 17

　 　 注： 薄膜硅未列出， 因为该技术与铜铟镓硒竞争铟且与晶体硅竞争银。

5. 4　 晶体硅太阳电池和组件的能量消耗

制造晶体硅太阳电池和组件所需的能量消耗是巨大的。 图 4. 1 显示了制造单

晶硅太阳电池和组件的通常的工业流程图[1] 。 其主要步骤包括： 将石英还原成

冶金级硅， 三氯氢硅的精馏法提纯， 将三氯氢硅还原为超纯多晶硅， 采用直拉法

生长单晶硅锭， 将硅锭切成硅片， 电池制造和组件制造。 图中标出了大部分高能

耗步骤的电力消耗。
让我们首先估算多晶硅的能量消耗。 电弧炉工艺的能量消耗大约为生产每千

克硅 15kWh。 此外， 挖掘和运输石英、 生产焦炭和石墨等有额外的电力消耗。
因此， 冶金级硅料的生产过程能耗大约是 20kWh / kg。 西门子法还原三氯氢硅的

能耗如图 4. 1 所示[15] 。 我们假设其他步骤， 包括将冶金级硅转化为三氯氢硅以

及精馏提纯三氯氢硅， 每一步骤所需的能耗为 10kWh / kg。 同时， 我们也假设每

一步骤的硅材料的损耗大约是 20% 。 那么用于生产低纯度三氯氢硅的能耗为

生产低纯度三氯氢硅的能耗 ＝ 20kWh / kg - 0. 8 ＋ 10kWh / kg ＝ 35kWh / kg
类似的， 用于生产高纯三氯氢硅以及制备多晶硅的能耗为

生产高纯三氯氢硅的能耗 ＝ 35kWh / kg - 0. 8 ＋ 10kWh / kg ＝ 53. 8kWh / kg
生产多晶硅的能耗 ＝ 53. 8kWh / kg - 0. 8 ＋ 150kWh / kg ＝ 217kWh / kg
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也就是说， 生产多晶硅的能耗超过 200kWh / kg。
现在我们估算一下生产单晶硅片所需的能耗。 直拉法生长晶锭的能耗如图

4. 1 所示[15] 。 考虑到直拉法生长过程大约有 20% 的材料损耗， 因此生产直拉硅

锭所需的能耗为

生产直拉硅锭的能耗 ＝ 217kWh / kg - 0. 8 ＋ 100kWh / kg ＝ 371kWh / kg
将单晶硅锭切割成硅片大约有 65% 的材料损耗。 如果硅锭切割所需的能耗约为

10kWh / kg， 那么生产 1kg 的单晶硅片所需的总能耗大约为

生产单晶硅片的能耗 ＝ 371kWh / kg - 0. 35 ＋ 10kWh / kg ＝ 1 071kWh / kg
也就是说， 生产单晶硅片所需的能耗超过 1 000kWh / kg， 这也使得单晶硅片成为

全世界最耗能的产品之一。
最后我们来估算单晶硅组件的生产能耗。 我们假设从单晶硅片到电池这一过

程所需的电能为 30kWh / kg。 电池制造包含如图 4. 4 所示的多个步骤， 其中包括

约 900℃的扩散和约 750℃的金属电极烧结。 从电池到组件这一过程所需的能耗

大约为 230kWh / kg。 金属铝的制备所需的能耗约为 15kWh / kg， 而每 1kg 的硅片

大约需要消耗 12kg 的铝框， 这相当于需要 180kWh / kg 的能耗。 考虑到每封装

1kg 的硅电池需要 12kg 的玻璃， 而生产玻璃所需的能耗大约相当于 40kWh / kg。
如果从硅片到电池、 从电池到组件这两个过程的成品率均为 90% ， 那么生产单

晶硅太阳电池和组件的能耗为

生产单晶硅太阳电池的能耗 ＝ 1 071kWh / kg - 0. 9 ＋ 30kWh / kg ＝ 1 220kWh / kg
生产单晶硅组件的能耗 ＝ 1 220kWh / kg - 0. 9 ＋ 230kWh / kg ＝ 1 586kWh / kg

如果硅片的厚度为 190μm， 那么每千克单晶硅片的表面积为 2. 26m2。 在 AM 1. 5
和组件效率 16. 8%的条件下， 每千克单晶硅片的产出功率为 380Wp。 这使得生

产每峰瓦单晶硅组件的能量消耗为

生产单晶硅组件的能耗 ＝ 1 586kWh / kg - 380Wp / kg ＝ 4. 17kWh / Wp

尽管生产单晶硅组件总能耗是可观的， 大约为 4. 2kWh / Wp， 但这只是早期

估算能耗的一小部分 （大约为 16kWh / Wp） [10， 11] 。 每峰瓦太阳能组件每年能产

出的电大约为

电力产出 ＝ 0. 15W / Wp × 24 h /天 × 365 天 /年 ＝ 1. 31kWh / （Wp·年）
0. 15W / Wp 是指太阳能组件时间平均的能量输出。 上述计算表明了单晶硅组

件的能源回报时间超过 3 年， 即单晶硅太阳电池组件产生的电能需要 3 年多才能

抵消生产该组件所消耗的电力。
在全球 60TWp 稳定装机前提下， 单晶硅组件的年产量需要达到 2. 4TWp。 这

需要每年生产超过 6 000 000 吨单晶硅， 同时消耗 1 × 1013kWh 的电能。 如果我们

考虑发电厂和电池厂之间的电力传送损失， 比如说最常见的 30% ， 那么生产

2. 4TWp 单晶硅组件所需的电能实际上是 1. 3 × 1013 kWh， 这相当于 2010 年全球
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发电量的 65% [12] 。 对于这个能源紧缺的星球来说， 挤出如此大量电力用于太阳

电池的制造将是十分困难的。 因此， 制造晶体硅组件所需的高能耗也将成为制约

其达到太瓦级规模的绊脚石。 晶体硅组件未来的规模将取决于非技术因素也就是

说公众舆论和决策， 以及银能否为地球上高丰度材料所替代。
赞成晶体硅太阳电池发展的一个论据是安装太阳能组件可以生产电能用于补

偿制造过程的高能耗。 如果晶体硅组件的年产量稳定在 2. 4 TWp， 那么 4 年安装

9. 6TWp 的组件就可以产生足够的电力用于支撑接下来每年 2. 4TWp 晶体硅组件

的生产。 这可以延续到组件到达其使用寿命为止。 因此， 该论点认为光伏产业是

可以生产出富余电能的。 不过， 这一论点是建立在产业处于稳定阶段基础上的，
此论点会因为产业的急剧扩产而不再可靠。 为了建立 60TWp 的初始产能， 我们

需要将大量的电能投往晶体硅组件， 这将大大减缓晶体硅组件的应用速度。
晶体硅组件发展的另一个瓶颈是与高能耗相关的用电成本。 在美国， 工业用

电的成本大约是 0. 07 美元 / kWh[16] 。 单晶硅组件的能源消耗是 4. 2kWh / Wp， 每

生产 1Wp 组件所需的电力成本是 0. 29 美元。 如果电力成本维持在 0. 29 美元 /
Wp 左右， 很难想象组件成本能够下降到 0. 50 美元 / Wp 以下。 为了控制成本，
许多多晶硅和硅片制造者将他们的工厂转移到水电厂附近以使用更便宜的电力。
然而， 这一策略仅在光伏产业规模较小时才奏效， 因为水力发电的容量是有限

的[17] 。 在 4kWh / Wp 的情况下当晶体硅组件的年产量达到 2. 4TWp 时， 其所需

的电能比地球上所有水力所发出的电量还要大。 换言之， 晶体硅组件必须显著降

低其能耗， 否则其成本将很可能在增加的电力需求受制于供应时上扬。
表 5. 5　 采用不同工艺方法制造晶体硅组件的估计能耗 （在 2. 5 ～ 4. 2kWh / Wp 之间）

西门子过程 / （kWh / Wp） 流化床过程 / （kWh / Wp）

单晶硅组件 ～ 4. 2 ～ 3. 3

多晶硅组件 ～ 3. 4 ～ 2. 5

　 　 注： 在这些水平下， 晶体硅组件的太瓦级制造将需要我们承受不起的大量电力。

多晶硅组件占据着 60%左右的最大市场份额。 定向凝固法， 取代了直拉法，
用于生产多晶硅锭， 其能耗大约是 15kWh / kg （见图 4. 6）。 我们可以采用类似方

法来估算生产多晶硅组件的总能耗， 其中多晶硅锭切片过程中材料的损耗大约是

60% 。 多晶硅组件目前的最高效率大约为 16% ， 由此可以得出多晶硅组件的生

产能耗约为 3. 38kWh / Wp。 此外， 可以采用流化床过程替代耗能的西门子过程来

生产多晶硅。 定向凝固法结合流化床过程成为目前晶体硅组件能效比最高的制造

流程 （见图 4. 6）， 其生产多晶硅组件所需的能耗为 2. 54kWh / Wp。 采用这种方

法制造的太阳能电池组件仅需 2 年就可以收回能源成本。 采用不同方法制造晶体

硅组件所需的能耗见表 5. 5。 多晶硅组件发展的动力部分归结于该技术的低能耗
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和与之相关的低成本。

5. 5　 太瓦级太阳能光伏的其他绊脚石

除了原材料和电力消耗等资源限制之外， 实现太瓦级规模光伏应用仍有其他

的绊脚石。 我们将在接下来讨论这些绊脚石中的两个： 一个是太阳能电力的存

储； 另一个是太阳能组件的回收。

5. 5. 1　 太阳能电力的存储

太阳能电力是难以预测的能源来源， 且其发电周期经常与需求不匹配。 太阳

能电力的存储常被要求向以后或其他地区的需求输送电力。 目前的输电网可以为

瞬时太阳能电力提供一定的缓冲和调节， 但大家广泛认为电网不能接受超过

10%的瞬时电力波动。 2010 年全球电网容量的 10% 大约是 500GW[12] ， 相当于

当前全球能源需求的 3% 。 500GW 电力容量对应 2. 5 ～ 5TWp 的太阳能组件， 即

是说， 如果光伏发电不经储能系统存储而直接并入电网， 那么其规模最终将限制

在 2. 5 ～ 5TWp。
要使太阳能光伏成为我们生活中重要的能源来源需要太阳能电力的存储。 然

而很重要的是， 太阳能电力的存储可以， 但是并不是必须接入电网。 接入电网的

存储输入的是电力输出的也是电力， 这缩小了存储的选项到 “电力输入和电力输

出” 。 离网储能系统输入的是电能， 但是输出的可以是电能、 燃料或热能。 这为

太阳能电力的存储提供了更多的选择， 现在选项变成了 “电力输入和任何输

出”。
需要存储的太阳能电力是可以估算的。 如果我们的目标是使光伏发电提供当

今全球 30%的能源需求， 则意味着光伏发电量在全球总能源需求的 18TW 中占

到 5. 4TW。 这大致等价于每 24h 需发电 1. 3 × 1011kWh。 此电能是在白天产生的，
其中一部分电力在产生之后马上就被使用了， 但大部分必须存储起来供给夜晚使

用。 从阳光的时间分布来看， 可以估算太阳能组件每天可以发电的时间大约是

11h， 即每天产生的 1. 3 × 1011kWh 电能中有 55%不得不被存储起来：
存储的电能 ＝ 0. 55 × 1. 3 × 1011kWh /天 ＝ 7. 13 × 1010kWh /天

笔记本电脑中电池典型的容量是 50Wh。 存储 7. 13 × 1010kWh /天的电能需要采用

1. 43 × 1012个电池， 或者相当于世界上 70 亿人口每人使用 204 节电池。 基于如

此之大的存储规模， 我们必须考虑到资源对电池技术的限制或者采用低成本且无

资源限制的新技术。 已知的锂和钒资源是两种电池技术的关键原料， 每一种材料

在地球上的已知储量均为 13 000 000 吨左右[4] 。
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有几个因素很可能使得人们对电力储能系统的需求远超过前面的估计。 全球

的能源需求可能在 2050 年达到 30TW， 在 2100 年则达到 46TW[18] 。 如果从太阳

能转化成化学能的技术没有重大突破或者被证明比太阳能发电昂贵得多的话， 那

么太阳能发电在我们未来的能源构成中可能超过 30% 。 考虑到多云和阴雨天气，
蓄电池在这种天气下可能并不会每天都被充电。

目前有多个为太阳能电力并网存储选项的分析[19] 。 这些选项包括电池、 飞

轮、 超级电容器、 压缩空气、 抽水蓄能、 超导磁储能和热存储。 由于储能系统需

要提供的功率很可能高于 5TW， 因此电网中每个储能系统的存储容量需要达到

吉瓦量级。 此结论可以排除上述多个备选的储能方式。 飞轮、 超级电容器和超导

磁储能的存储容量通常在 1MW 左右。 这将需要几百万个这类的储能单元才能满

足 5TW 的储能要求。 今天蓄电池组的存储容量约为 30MW。 吉瓦级容量的电池

存储系统将是未来重点发展的技术。 此外， 我们也要考虑电池技术所需的资源：
原材料、 电力、 水、 化学品、 废液和回收等。 抽水蓄能和压缩空气是目前两个具

有吉瓦级容量的蓄电技术[19] ， 但这两种技术却受到地理条件的影响。 例如， 美

国亚利桑那州的凤凰城地区有着全美国最高的太阳辐照强度和 400 万人口， 然而

却没有抽水蓄能的水库或者存储压缩空气的地下洞穴。

5. 5. 2　 太阳能组件的回收

太阳能组件的回收特别是硅组件回收受到的关注较少。 这一问题将在约 15
年后变得显著起来， 即今天安装的组件到了其寿命终点之时， 这些报废的组件将

开始散落在公路两边或者堆砌在废品回收站内。 由于担心有毒性的镉， 碲化镉组

件今天已经实现了回收利用。 然而晶体硅组件占据了大约 90% 的市场份额， 目

前仍没有建立相关的回收利用技术。 需要指出的是， 熔融到硅中的银需要从报废

组件中提取出来。
在 60TWp 稳定安装总量和 25 年平均组件寿命的前提下， 每年将会产生

2. 4TWp 的报废组件。 如果硅组件的效率是 16. 8% ， 那么这些报废组件的面积将

是 1. 43 × 104km2 或 5. 52 × 103mile2。 这相当于美国康涅狄格州的面积， 即全球

每年需要回收一个康涅狄格州面积大小的报废组件。 如果不加以回收， 报废组件

将很快把地球变成一个垃圾场。
回收利用晶体硅组件并不是一件简单直接的工作。 前表面玻璃可以从组件上

剥离出来； 它们可以被清洗， 然后重新利用到新组件或者作为原料用于制备新的

玻璃板。 聚合物背膜和乙烯 - 醋酸乙烯共聚物可以通过 400℃热处理烧掉， 不过

该过程会产生少量的二氧化碳。 如果背板是金属， 则可以被清洗， 重新用于新组

件或被熔化而作为新的背膜。 现在留下的晶体硅太阳电池仍保留焊接的铜线， 焊
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料通常含有锡和铅。 如图 3. 1a 所示， 晶体硅太阳电池硅片的厚度为180 ～
200μm， 采用几十微米厚的银和铝作前栅极和背电极。 报废电池上还有大约

75nm 厚的氮化硅层， 该层缺乏回收利用的价值。 此外， 还有少量的硼、 磷和铝

作为硅的掺杂剂， 它们必须从回收的硅料中去除。
我们可以将报废晶体硅太阳电池作为不纯的冶金级硅料来处理， 并采用如图

4. 1 和图 4. 6 所示的工艺流程去处理并用于制造高纯的多晶硅和新的晶体硅组

件。 相比于从石英作为原料制造电池组件来说， 这一方法的优势并不明显。 这是

因为报废晶体硅太阳电池同样必须经历如图 4. 1 和图 4. 6 所示的高能耗处理步

骤。 我们还必须添加额外的处理步骤来提炼报废电池中的银、 锡、 铅和铜等材

料， 这也会增加成本。 在制备三氯氢硅中， 银、 锡、 铅和铜等材料有可能以氯化

物的形式残留在剩余的废料中， 如氯化银、 氯化亚锡、 氯化铜和氯化亚铅等， 这

是因为这些物质有着比三氯氢硅和其他杂质 （硼、 磷、 氮和铝等） 都高得多的

沸点。 这些金属氯化物的沸点可以从氯化亚锡的 623℃到氯化银的 1 547℃。 目

前尚不清楚如何将银、 锡、 铜和铅等材料从残留物中分离出来， 因为残留物中同

时也含有许多其他的元素。
我们想到的一个更为合理可行的解决方法是回收报废晶体硅电池中 90% 的

银和 80%的硅。 铜线、 锡和铅焊料、 银栅线可以采用化学法或电解法从报废电

池硅片上溶解下来。 这样的处理方法可以将大部分的银、 锡、 铅和铜等 （大约

90% ） 回收到溶液中， 但熔入硅中的银可能不行。 通过电解将金属离子从溶液

中还原分离为银、 锡、 铅和铜等固体单质是一种可行的方法。 该方法可以通过对

溶液施加不同的还原电势来实现。 报废晶体硅太阳电池经过该处理以后仍然是完

好的。 我们可以进一步用化学法将铝和氮化硅从晶体硅太阳电池上溶解下来。 剩

余的硅片的前表面含有少量熔入的银和重掺磷， 背表面则有重掺铝。 背面的重掺

铝层通常为 10 ～ 20μm 厚。 目前已有成熟的化学方法在溶液中把硅片两面腐蚀掉

约 20μm 材料。 该方法可以把背表面的重掺杂铝层和前表面的重掺杂磷层去除。
剩余的是厚度约为 150μm、 硼浓度约为 1016 cm -3的硅片。 剩余硅片的纯度和掺

杂度则是适合作为直拉法或定向铸造法制备硅晶体的原料。 然而， 目前仍然缺乏

有效的技术将溶解在溶液中的硅提取为超纯的固体硅， 这里面大约含有报废晶体

硅电池中 20%的硅料。 发展一种更为有效的过程从废弃的晶体硅太阳电池中回

收更多的硅是值得的。
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第 6 章　 太瓦级太阳能光伏之路

对于当前的产业化太阳电池技术成为在未来能源结构中重要的能量来源而言

仍然存在着诸多绊脚石与瓶颈。 绊脚石代表了为进一步向前推进必须被清除的阻

碍。 而瓶颈是一些我们想克服的困难， 但在一定条件下却可以忍受其存在。 对于

太瓦级太阳能光伏应用而言， 资源限制是绊脚石， 而成本和效率是瓶颈。 我们在

4. 5 节中初探了一些太阳能光伏的主要问题。 在本章中， 我们将更严肃认真地审

视太瓦级太阳能光伏应用的绊脚石和瓶颈。 一些关于太瓦级太阳能光伏战略的研

究方向在前面的章节中已经进行了讨论， 特别是在第 5 章中关于资源限制的讨

论。 这里基于作者的判断提出了用于解决绊脚石和瓶颈的一些技术途径。 本章讨

论集中在太瓦级晶体硅太阳能光伏、 太瓦级薄膜太阳能光伏 （包含薄膜硅） 和

太阳能电力的太瓦级存储。

6. 1　 太瓦级晶体硅太阳能光伏

在第 5 章中讨论了晶体硅太阳电池的三个绊脚石， 分别是银前电极、 高能量

消耗和太阳能电力的存储。 假设地球上不再有更多的银被发现， 最佳情况下， 晶

体硅组件所可能达到的最大发电量为 10TWp 左右 （见表 5. 3）。 单晶硅组件的能

量消耗大约是 4. 2kWh / Wp， 多晶硅组件为 2. 5kWh / Wp （见表 5. 5）。 在每年几

太峰瓦生产速率的条件下， 晶体硅组件将消耗全球发电量相当大的一部分。 太阳

能电力的存储对于所有太瓦级电池技术而言都是一个跨领域的问题。 如存储问题

不解决， 并网太阳能光伏发电的规模上限为 2. 5 ～ 5TWp。
在第 4 和第 5 章中已经讨论了一些晶体硅太阳能组件的瓶颈。 最主要的瓶颈

可能就是硅锭切片。 在切片过程中， 大量硅材料变成了锯末， 这极大地增加了成

本和能量消耗。 在电池片和组件制造中的效率差异是另一个主要瓶颈， 这一问题

已在 4. 5 节中谈到。 提高晶体硅太阳能组件寿命是非常重要的， 因为晶体硅太阳

电池的寿命远长于组件。 晶体硅太阳电池的回收也是个瓶颈， 而目前还没有现成

的处理方法。 这些瓶颈是在我们降低制造成本、 提高电池片和组件效率的日常努

力之外的任务。 太瓦级晶体硅太阳能光伏的一些绊脚石和瓶颈在接下来会有更详

细的讨论。



6. 1. 1　 银前电极的替代

当前绝大部分晶体硅太阳电池在 n 型发射极上用银作为前栅电极， 在 p 型基

体上用铝作为背电极 （见图 3. 1a）。 除非能开发出银的替代品， 否则银约为

540 000 吨[1]的有限储量极有可能限制我们未来能源结构中晶体硅组件的应用

（见表 5. 3）。 此外， 银的价格一直上下波动， 自 2010 年夏天以来从最低 18 美元

/ oz㊀涨至最高 45 美元 / oz㊀。 这对于电池生产商而言成本难以控制， 因为银电极

是在硅片到电池生产流程间最昂贵的步骤。 如果太阳电池行业以当前速度持续增

长， 即 2005 年以来平均每年 50%的增长， 而银的消耗量以克 /峰瓦 （g / Wp） 计

保持不变 （当前约 0. 1g / Wp）， 这样对于银的需求将很快超越供应能力， 导致银

价格暴涨。 太阳电池产业界正致力于开发减少银在晶体硅太阳电池中消耗量的技

术， 这有助于缓解， 但不能真正去除这块绊脚石。
为了取代晶体硅太阳电池中的银， 我们首先必须确定银的合适替代品。 在确

定银的合适替代品上有一些问题需要考虑： 材料丰度和电阻率。 作为前栅电极，
其电阻率必须较低， 可以与银相比。 如果使用了高电阻率金属， 为了保持同样的

电阻就必须增加栅电极的高宽比。 这对于当前的金属化工艺 （即丝网印刷） 而

言是一种挑战。 我们可以试图增加金属层的致密度， 从而使得其电阻率接近于体

电阻率。 而这可能需要一种新的金属化技术。
作为参考， 银具有所有金属中最低的电阻率 1. 59 × 10 -6Ω·cm。 表 6. 1 由

低到高比较了前 10 种低电阻率金属。 从电阻率来看， 铜是银的最佳替代品， 其

电阻率仅比银高 6% 。 如果使用金 （Au） 作为前栅电极且保持相同的栅线宽度，
则栅线高度或高宽比需增加 53% 以保持电阻不变。 这极具挑战性， 但可能还是

可行的。 对铝而言， 则高宽比需增加 77% ； 如果是钙， 则为 111% 。 这些金属的

加工难度从铜到金， 再到铝， 直至钙依次增加。 钙之后的金属再用作栅电极的话

可能电阻率就过高了。
表 6. 1　 与银相比 10 种低电阻金属的电阻率

（单位： 10 - 6Ω·cm）

金属 银 铜 金 铝 钙 钨 锌 镍 锂 铁

电阻率 1. 59 1. 68 2. 44 2. 82 3. 36 5. 60 5. 90 6. 99 9. 28 10. 0

增加 （% ） 0 5. 7 53 77 111 252 271 340 452 529

　 　 注： 铜与银的电阻率相似， 铝比银的电阻率高约 77% 。 比钙电阻率更高的大概电阻太大不适合作为

前栅电极。

㊀ 1oz （盎司） ＝ 28. 3495g。
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　 　 对于太瓦级太阳能光伏而言， 必须考虑材料丰度。 这一点排除了金作为候

选。 如表 6. 2 所示， 金的已知储量只有 52 000 吨， 金的年产量小于 3000 吨 /
年[1] 。 其他三种金属， 铜、 铝和钙满足材料丰度的要求。 另一个考虑因素是金

属在空气中的稳定性。 钙容易与空气反应并容易氧化。 这引起了人们对钙电极组

件可靠性和寿命的担忧。 虽然我们可以为钙电极设计一个完美的密封组件， 但这

样的组件成本可能很高。 出于这个原因， 钙被排除。 适合替代银的就只限于铜和

铝。 它们的储量都十分丰富， 年产量也都在 10 000 000 吨以上， 足以支撑兆瓦级

晶体硅太阳电池组件的生产和使用。
表 6. 2　 表 6. 1 中列出的 10 种金属的储量和年产量[1]

（单位： 106 吨）

金属 银 铜 金 铝 钙 钨 锌 镍 锂 铁

储量 0. 54 680 0. 052 28 000 大 3. 2 250 75 13 80 000

年产量 0. 024 17 0. 003 44. 9 — 0. 073 13 2. 1 0. 037 1 100

　 　 注： 铜与铝的储量和年产量都巨大。 金因不满足材料丰度要求被排除在考虑范围之外。

铜相比铝最大的优点是它的低电阻率， 因而在栅电极高宽比方面与银电极相

比几乎不需要做什么改变。 太阳电池产业在过去的一些年里主要致力于开发铜电

极金属化工艺。 与丝网印刷不同， 铜是电镀的。 作为一个溶液方法它可以确保较

低的加工成本。 电镀铜是致密的， 其电阻率非常接近其体电阻率， 远低于丝网印

刷的银。 使用铜前电极的商业尺寸晶体硅太阳电池效率已超过 20% [2] 。 另一方

面， 铝的电阻率较高， 因而需要较高的高宽比电极。 这对当前丝网印刷工艺是一

种挑战。 铝金属化工艺的发展才刚刚开始。
现在铜或铝哪个是晶体硅太阳电池中更好的替代品还很难得出一个结论。 尽

管如此， 仍可对其优劣进行一个分析。 尽管铜电阻率低并且易于生产， 但其作为

晶体硅太阳电池中的电极铜仍有一些弱点。 在硅中铜作为杂质会在带隙中引入深

能级缺陷， 从而显著降低光生载流子寿命， 影响电池效率。 因而铜和硅之间需要

一个阻挡层以防止铜接触并扩散到硅中。 最常见的阻挡材料是镍的硅化物 （硅
化镍， NiSi） [2] 。 它是通过在硅片上沉积一层镍， 然后在 400℃左右退火以形成

硅化镍。 目前还不清楚铜在野外条件下通过硅化镍的扩散速度， 而这可能会成为

一个制约组件可靠性和使用寿命的因素。
铜的氧化是另一个与组件可靠性和使用寿命相关的问题。 银在室温或高于室

温下是耐氧化的。 这确保银在空气中约 750℃烧结后形成金属、 低阻的前电极。
它也确保了组件的长期可靠性， 因为银电极在野外条件下也不会氧化。 而铜容易

被氧化为高电阻半导体的铜氧化物。 尤其在热带， 相对于干燥环境铜在潮湿环境

中氧化速度会更快。 当今常见的做法在铜之上沉积保护层以减缓其氧化， 该保护

层通常是电镀的锡 [2] 。 而铜上的锡保护层的长期有效性还不明确， 或许有必要
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设计对铜电极更为密封的组件。 此外， 铜电极的烧结需要在无氧条件下进行。 另

一方面来说， 锡的可获取性可能会成为一个问题。 因为锡具有许多太阳电池之外

的应用， 如食品罐头， 管道装置， 焊料和氟掺杂的氧化锡用于透明导电氧化物。
锡在地球上的储量为 4 900 000 吨， 年生产量为 230 000 吨 /年[1] 。 2011 年锡的

消耗估计要略高于其供给[3] 。
铜电极的三层结构， 即锡 /铜 /镍， 使得铜金属化工艺复杂化， 从而增加了成

本。 而从另一方面来说， 铝可以使用双层电极， 即锡 /铝。 铝可与硅直接接触，
而不会引入缺陷态到带隙中。 因此不需要阻挡层， 也无须考虑组件可靠性相关的

问题。 铝的氧化会形成致密的绝缘性氧化铝 （Al2O3） 层， 从而防止底下铝的进

一步氧化。 这可以省去铝上的一个保护层， 提高组件可靠性和使用寿命。 铝电极

也可以在空气中烧结， 无需真空或惰性气氛。
铝在硅中属于 p 型掺杂， 必须避免铝扩散至 n 型发射极， 以防止在发射极发

生杂质补偿。 回想起来 50 年前， 半导体工业在 n 型和 p 型硅上均选择了铝作为

电极金属。 关键在于烧结温度。 在当前烧结温度 750℃的条件下， 高浓度的铝必

定会扩散到硅中， 导致 p 型重掺。 然而， 如果烧结温度在 400℃以下， 铝在硅中

的扩散可忽略不计。 当前铝浆是为 750℃烧结而设计， 并不适于 400℃烧结。 这

就需要一种新的铝前电极金属化工艺， 在此工艺中最高处理温度必须低于

400℃。 如果 p 型层上的铝背电极仍然是 750℃烧结， 那就需要开发出一种两步

烧结工艺， 即首先在 p 型层上 750℃烧结铝背电极， 然后在 n 型发射极上 400℃
以下再烧结铝前电极。 这种两步烧结工艺成本很可能高于当前一步烧结， 但这可

能就是我们要在晶体硅太阳电池中用铝替代银所必须付出的代价。
铝的电阻率比银高， 作为前电极就需要更高的高宽比或者更致密的铝层。 这

对丝网印刷工艺是一个挑战。 当前的铝浆由于其高烧结温度并不适用于前电极，
因此我们并不清楚哪种金属化工艺可以用于铝前电极， 是丝网印刷、 物理气相沉

积[4]或者电镀？ 与铝相关的另一个问题是其可焊接性。 银和锡都具有可焊接性，
但铝没有。 为了焊接铝必须要破坏铝电极上包覆的氧化铝层。 另一种方法是电镀

一层薄薄的锡在铝电极上， 厚度仅够焊接。 不过这会增加铝金属化工艺的复杂性

和成本。 表 6. 3 比较总结了在晶体硅太阳电池中铜和铝作为前栅电极的优缺点。
表 6. 3　 在晶体硅太阳电池中铜和铝作为前栅电极的对比

铜 铝

电阻率 1. 59 × 10 - 6Ω·cm 2. 82 × 10 - 6Ω·cm

抗氧化 差 好

硅中作用 少数载流子杀手 P 型掺杂

可焊接性 好 差

　 　 注： 铜的低电阻率减少了电阻损失， 而铝对氧化更好的抵抗力提升了组件的可靠性和寿命。
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6. 1. 2　 硅片的低能耗生产

在晶体硅太阳电池和组件中每一步骤所需的能量消耗估算见 5. 4 节。 多晶硅

原料的能量消耗在 140 ～ 220kWh / kg 之间， 这取决于在三氯氢硅还原中用的是西

门子法还是流化床法。 硅片的能量消耗对单晶硅而言高达 1070kWh / kg， 对多晶

硅则为 490kWh / kg。 在 5. 4 节中提到晶体硅太阳电池和组件的高能量消耗可能成

为太瓦级晶体硅太阳能光伏的绊脚石， 因为为了晶体硅组件的太瓦级生产需要极

大消耗全球的发电量。
在单晶硅太阳电池和组件制造中的高能耗步骤 （见图 4. 1）， 以能耗高低为

序， 主要有：
1） 西门子过程生产的硅约为 150kWh / kg；
2） 直拉过程生产的硅约为 100kWh / kg；
3） 组件制造过程加工的硅约为 230kWh / kg。
尽管组件制造过程的数字最大， 但它其实低于西门子过程和直拉过程的能

耗。 这是因为大多数西门子法生产的多晶硅和直拉法生产的单晶硅锭在切片过程

中变为了锯末， 这显著提高了以每千克硅片计算的西门子法和直拉法的实际能量

消耗。
直拉单晶硅锭已经在很大程度被定向凝固工艺所取代 （见图 4. 6）。 这减少

了铸锭生长的能量消耗， 使其从约 100kWh / kg 降到约 15kWh / kg。 绝大部分在组

件制造过程中的能量消耗是由于铝框架， 其不仅密封了组件， 也提供了对组件的

机械支撑。 不太可能找到其他金属去替代铝， 因为它要轻， 耗能少， 在各种天气

下稳定， 还要成本低。 因此需要有创新的组件设计以减少组件中铝的消耗。
对太瓦级晶体硅太阳能组件而言， 西门子法或者流化床法的能量消耗必须大

幅度降低。 这些工艺的采用是为了将纯化的三氯氢硅生成超纯多晶硅。 因此问题

就变成了： 除了三氯氢硅之外是否有另一种途径能将冶金级硅变为超纯硅？ 要变

为现实就需要开发另外一种纯化工艺。
在冶金级硅中有多种杂质。 表 6. 4 给出了冶金级硅中的典型杂质和它们的代

表性浓度[5] 。 太阳能级硅中的目标杂质浓度也列于表 6. 4 中。 一种好的提纯技

术必须对冶金级硅中的各类杂质均有效。 这就排除了许多物理和某些化学提纯技

术， 诸如原材料的化学处理、 两相间杂质偏析、 硅熔体的化学或气态处理[6] ，
因为这些方法通常是对一组特定的杂质有效。
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表 6. 4　 冶金级硅中的典型杂质和它们的代表性浓度以及太阳能级硅中的目标杂质浓度[5]

元素 冶金级硅 / ppm 太阳能级硅 / ppm 氧化还原对 标准还原电势 / V

硅 （Si） 2N’ s > 6N’ s Si4 ＋ / Si - 1. 99

氧 （O） 3 000 < 10 O2 / 2O2 - 0. 00

硼 （B） 40 < 1 B3 ＋ / B - 1. 63

磷 （P） 20 < 5 P2 ＋ / P - 1. 27

碳 （C） 600 < 10 C4 ＋ / C - 1. 07

铁 （Fe） 2 000 < 10 Fe3 ＋ / Fe - 0. 81

铝 （Al） 100 ～ 200 < 2 Al3 ＋ / Al - 2. 23

钙 （Ga） 500 ～ 600 < 2 Ca2 ＋ / Ca - 2. 56

钛 （Ti） 200 < 1 Ti2 ＋ / Ti - 1. 81

　 　 注： 表中也包含了杂质的假定的氧化还原对以及它们的标准还原电势[7] 。

针对各种杂质普遍适用的提纯技术必须依赖于所有杂质的普遍特性。 精馏依

靠的是沸点， 这是一种所有杂质的普遍特性。 精馏过程中通过控制蒸发和冷凝温

度， 所有杂质均可以从三氯氢硅中去除， 留下超纯三氯氢硅。 一种取代精馏法的

新提纯技术将会依赖于所有杂质所具有的另一个普遍特性。 其中所有杂质的一种

普遍特性就是标准还原电势。 如表 6. 4 所示， 每一种杂质都有不同的标准还原电

势[7] ， 这表明电解是一种潜在有效的提纯技术。 利用电解提纯可以减少当前多

晶硅组件工艺流程中的一些步骤， 这些步骤可以由电解精炼来取代， 如图 6. 1
所示。

图 6. 1　 多晶硅组件的一个建议工艺流程。 与图 4. 6 的工艺流程相比， 这一工艺流程的

主要变化是电解提纯被建议用来从冶金级硅直接制造超纯多晶硅，
避开了图 4. 6 中的三氯氢硅精馏和流化床过程

超纯硅电解提纯的优势很早就被认识到了。 原理上， 在电解过程中每个电子

转移会导致一个化学反应， 从而产生 100%的电解内量子效率。 由于电路中的电

阻损耗整体电解效率会低于 100% ， 但仍能超过 90% 。 相反， 当前硅片的加工过
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程很大程度上依赖于热过程。 在热过程中， 大量的材料被加热到高温只为激活一

小部分进行反应。 活化比例与 exp [ - Ea / （RT）] 成正比， 其中 Ea是化学反应

活化能， R 是气体常数。 因此， 电解法可能是硅片低能耗生产的关键所在。
50 年前 Monnier 等人首先报道了冶金级硅的电解提纯[8] 。 他们采用双电极

电解槽进行实验， 该槽具有一个阳极和一个阴极。 他们的目标是直接从冶金级硅

生产半导体级硅。 冶金级硅或其与铜的熔融合金作为阳极。 电解液是熔融于冰晶

石的二氧化硅 （SiO2）， 冰晶石是一种分子式为 Na3AlF6的矿物质。 他们所获得

的最 高 纯 度 为 4N， 也 就 是 99. 99% （ 太 阳 能 级 硅 的 最 低 纯 度 为 6N 或

99. 999 9% ）。 此后， 世界各地有十几个研究组对冶金级硅的电解提纯进行了研

究。 但在 50 年的努力后， 没有人成功地通过电解生产出至少 6N 的超纯硅[9] 。
这提醒我们电解法用于一些日常所用金属， 如铝和铜的生产和提纯已经超过 100
年了。 这些金属所要求的纯度不超过 4N。 它们可以通过电解法进行商业规模的

日常生产。 然而， 通过电解法获得超纯材料仍然是电化学界一个悬而未解的

难题。
作者最近发表了在电解中关于杂质行为的热力学分析研究结果[10] ， 它揭示

了以前通过电解获取超纯硅工作存在一个根本的缺陷。 所有这些研究中都采用了

双电极电解槽， 即阳极和阴极。 虽然大多数的工业电解工艺采用双电极结构， 但

我们的分析表明热力学不允许双电极结构有任何提纯效应， 只有动力学才允许双

电极结构有可能实现一些提纯。 这就是为什么利用双电极结构可以进行低纯度提

纯， 但不能实现高纯度。 其根本原因在于双电极电解不能精确控制施加到阳极或

阴极的电势， 实际上它控制的是阳极和阴极之间的电势差。 以精馏作为比喻就

是： 我们仅能控制蒸发和冷凝的温度差， 而不是精确的蒸发或冷凝温度。 正如我

们所知， 这样是不会产生超纯三氯氢硅的。
我们的分析表明， 直接从冶金级硅获得超纯太阳能级硅是有可能的。 这需要

一个三电极电解槽， 它包括一个工作电极、 一个对电极和一个参考电极。 施加到

工作电极上的电位， 其相对于参考电极的大小和极性则成为电解提纯的驱动力。
如电解在平衡条件下进行， 工作电极和电解液之间的杂质偏析由下式给出[10] ：

Ered - E0
red ＝ kT

zq lnk0

式中， Ered是加到工作电极上的还原电位； E0
red是杂质的标准还原电势； k 是玻尔

兹曼常数； T 是绝对温度； q 是电荷； z 是杂质氧化价态； k0 是工作电极和电解

液之间的杂质偏析系数， 定义如下：

k0 ＝
Cwe
Cl

式中， Cwe是工作电极中的杂质浓度； Cl 是电解液中的杂质浓度。 如电解处于平
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衡态， 上述方程提供了如何直接由冶金级硅获得太阳能级硅的准确条件[10] 。

图 6. 2　 建议用于太阳能级硅的三电极

电解过程[10] 。 施加于工作电极的电势

是相对于参考电极。 根据施加的电位的

极性， 工作电极可以是阳极或阴极。 阳极

是冶金级硅， 阴极是纯化后的硅

图 6. 2 给出了直接从冶金级硅获得太

阳能级硅的三电极电解槽原理图。 在槽中

实际的电解过程几乎可以肯定比热力学理

论预测更为复杂。 许多因素在此过程中都

会带来影响。 比如， 在电解过程中形成不

可逆的化合物或者导致向提纯后的硅中引

入杂质。 为了获得合理的产能需要施加的

过电位会使得电解过程偏离热力学分析。
硅的氧化会在电极上生成绝缘的二氧化硅

（SiO2）， 这会减慢并最终终止整个过程。
为了使电解过程顺利进行， 所有这些和其

他复杂因素都必须予以排除。
如果电解提纯的能量消耗为25kWh / kg，

那么多晶硅和多晶硅片的能量消耗应分别

降低至 50kWh / kg 和 204kWh / kg。 对于电解提纯的多晶硅组件能量消耗将约为

1. 35kWh / Wp。 这比目前所有的工艺都明显要低 （见表 5. 5）， 其能量回收期约

为 1 年。 同时， 冶金级硅电解提纯的成功也将为晶体硅太阳电池的回收提供另一

种方法。

6. 1. 3　 硅锭的快速低损耗切割

将硅锭用多锯线切割成硅片是一个非常缓慢的过程， 有 60% 的硅锭变成

了废料。 这些因素显著推高了硅片的成本和能耗。 太阳电池产业一直在推动发

展更薄的硅片， 但需要在厚度和机械强度之间折中。 更薄的硅片会造成电池制

造中破损率的上升。 硅片厚度数年来一直保持在 180 ～ 200μm 之间。 对于更薄

的硅片而言， 需要有先进和经济有效的硅片处理工具。 或者需要一种新的硅片

制造技术， 这种技术具有快速和产生废料少的特点。 基于激光的硅锭切割技术

特别被看好。
激光硅片切割可以获得较窄的切缝， 约为 10μm。 这比锯线切割的约 150μm

小得多。 它是由激光束聚焦到约 10μm 的直径所实现的。 激光硅片切割对硅片的

损伤也比锯线切割小， 其损伤层仅有几 μm， 而不是几十 μm。 总体而言， 激光

硅片切割有可能将切割损失降低至约 20μm， 即比锯线切割减少了 90% 。 高强度

的激光束在辐照点会将硅材料加热熔化和蒸发。
硅片的激光切割是一种已有的制造工艺， 但硅锭的激光切割还有待展示。 两

者区别在于被切割的硅材料的厚度。 硅片厚度小于 1mm， 而硅锭的厚度则在
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125mm 和 156mm 之间。 在一个切口深处， 硅锭中蒸发的硅需要行进很长的距离

才能到达硅锭边缘。 这会导致蒸发的硅再沉积至切口内， 限制了该技术的有效

性。 该技术的一种改进是激光配合喷液[11] 。 液体含有硅刻蚀剂， 诸如 NaOH，
这有助于去除融化或蒸发的硅。 液体被输送到一个很深很长切口的底部并取出是

具有挑战性的， 而且液体会产生大量化学废液需要处理。
也存这样一种可能， 即激光硅片切割不依赖于材料蒸发， 而是硅锭的亚表面

雕刻[12] 。 在这种情况下， 激光束的光子能量需要小于硅带隙， 通常不被硅锭吸

收。 该技术依赖于硅随发光强度不同的非线性光吸收系数。 当激光束聚焦点位于

硅锭表面之下时， 高发光强度会产生显著的吸收， 从而对这些点加热形成损坏点

或缺陷点 （见图 6. 3）。 该点将会在化学或机械特性上弱于未损伤硅锭。 通过表

面激光束扫描， 可以产生二维损坏点， 从而形成一个弱化层。 改变激光束聚焦深

度， 在硅锭中形成多个弱化层， 这些层可以通过化学刻蚀去除， 获得多个硅片。
该技术的切割损耗据估计约为 20μm， 也即相对于锯线工艺降低 90% [12] 。

图 6. 3　 建议用于硅锭切割的激光

硅片加工技术[12] 。 经

IEEE 允许重新绘制。 把一束激光束

聚焦于表面之下并扫描激光穿过

表面形成一层弱化的硅。 通过

改变激光束的聚焦深度， 可以

形成多层弱化的硅。 弱化的硅

可以通过化学腐蚀去除， 这可以

同时制造多片硅片

关于硅切割另一个有趣的想法是利用焦耳热

在硅锭中形成一条狭窄的直线熔化区[13]。 这种技

术依赖于硅的一个重要特性， 即随着温度上升其

电阻率下降。 当电流流过硅锭时， 电流易于在沿

着两个电极之间的直线上聚集， 这是电阻最小的

路径。 焦耳热使该路径温度上升， 从而降低其电

阻率。 这进一步将电流聚集到最小电阻路径上，
这会沿路径产生更高的温度。 当电流足够大时，
这种正向反馈会在硅锭中的两极产生狭窄的直线

熔化区。 该技术的主要优点是零切割损耗， 因为

在不加电后熔化的硅不会再蒸发而是重新结晶。
这种技术可能不是硅片切割的最佳选择。 焦

耳热产生的熔融硅区域宽度约为 500μm。 很难想

象在切割 200μm 厚或更薄硅片的时候， “切口”
是远远超过 200μm 的。 而电极的潜在污染也是一个问题， 因为硅在熔点 1 420℃
时是非常活泼的。 然而， 该技术在一些方面可能富有竞争力。 它可以将直拉圆形

硅锭切成准方锭， 或是将定向凝固的矩形硅锭切成 156 × 156mm2 的方形块。

6. 2　 太瓦级薄膜太阳能光伏

如果无论出于何种原因， 晶体硅太阳电池并没有达到太瓦级规模， 而太阳能

光伏在我们的生活中必须是一种重要能源的话， 薄膜太阳电池就得承担起这个重
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任。 碲化镉或铜铟镓硒并不能实现太瓦级应用。 如果薄膜硅中的稀缺材料可以用

地球上储量丰富的材料来取代， 薄膜硅是具有达到太瓦级应用的潜力的。 也有可

能， 一种新的太阳电池技术会出现， 它使用地球上储量丰富且成本低廉的原材料

并大量采用基于溶液法的制造工艺。

图 6. 4　 薄膜硅 p - i - n 太阳电池示意图。
透明导电氧化物传统上是氧化铟锡，

它需要被地球上高丰度材料替代。 银背

反射层和前电极需要被铝取代。
太阳光来自于底部也就是玻璃侧

6. 2. 1　 薄膜硅太阳能光伏

图 6. 4 为薄膜硅 p - i - n 结太阳电池

示意图[14] ， 其中 “ i” 代表 “本征” 或

未掺杂层。 p - i - n 结构会允许 p - n 结

的电势梯度扩展至整个本征硅吸收层。
正如在 3. 2. 2 节中讨论所述， 电势梯度一

出现在吸收层中就会导致光生电子空穴

对的即时分离。 该类电池的制造始于镀

有透明导电氧化物的玻璃片。 p 型硅层为

20 ～ 40nm， 未掺杂硅层约为 1μm， n 型

硅层为 20 ～ 40nm， 它们在多腔室等离子

体增强化学气相沉积系统中依次沉积。 硅源是硅烷 （SiH4）， p 型和 n 型掺杂剂

分别是乙硼烷 （B2H6） 和磷化氢 （PH3）。 另一层透明导电氧化物和银作为背反

射层， 铝层作为背面电极。 它们依次在硅 p - i - n 结构上通过溅射沉积获得。 将

多层结构通过光刻划分为单个电池。 在第一层透明导电氧化物上制备银电极作为

前电极。 阳光从底部进入， 即从玻璃侧入射。
当前的薄膜硅太阳电池技术达到太瓦级水平存在着一些绊脚石和瓶颈。 由于

主要是基于真空制造工艺， 所以薄膜硅太阳电池成本较高。 薄膜硅太阳电池的效

率也比较低， 只有晶体硅太阳电池的大约一半。 更重要的是， 当前薄膜硅太阳电

池用到一些稀缺材料， 这些材料必须用地球上储量丰富的材料去替换。 传统的透

明导电氧化物是氧化铟锡 （ ITO）， 背反射层和前电极是银。 银和铟的储量和年

产量在表 5. 3 和表 5. 4 中可以看到。 薄膜硅电池受铟限制的最大瓦数预计为

404GWp， 这是 2100 年能源需求的 0. 13% 。 如果能开发出储量丰富的铟替代材

料， 薄膜硅太阳电池的最大瓦数受制于银储量则为 2. 5TWp， 这是 2100 年能源需

求的 0. 78% 。
对于薄膜太阳电池中使用无铟透明导电氧化物有一些已知的选择， 但其性能

（方块电阻和透光率） 仍不如氧化铟锡[14] 。 氧化锌 （ZnO） 是最有希望的选择

之一， 它天然是 n 型材料。 未掺杂的氧化锌是高电阻的， 要减小其电阻率至低的

10 -4Ω·cm 范围需要掺杂。 n 型氧化锌掺杂元素包括对于锌次晶格的 IIIA 族元

素如铝、 镓和铟， 以及对于氧次晶格的 VIIA 族元素如氟和氯。 重要的是， 掺杂
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元素需要是在地球上储量丰富的， 这样镓和铟就被排除了。 此外， 也可以对氧化

锌进行 IIIA 族和 VIIA 族元素的共掺杂， 以进一步降低电阻率[15] 。 二氧化钛是

另一种可能取代氧化铟锡的材料， 它满足储量丰富的要求。 氟掺杂氧化锡

（FTO） 已用于商业薄膜硅太阳电池中。 但锡的可获取性可能成为掺氟氧化锡的

绊脚石， 因为锡的储量估计为 4 900 000 吨[1] 。
为替代薄膜硅太阳电池中的银， 该金属需要具有高反射率、 低电阻率以及储

量丰富。 如表 6. 1 和表 6. 2 所示， 根据电阻率和材料储量考虑， 能替代银的仅有

铜和铝。 如果考虑反射率， 铝是唯一适合替代银作为背反射层的。 对于图 6. 4 中

的薄膜硅太阳电池， 可以去掉银层并增加铝背电极的厚度从而取代银。 铝的反射

特性不如银， 所以在背面有一些光损耗。 而且图 6. 4 中的前银电极也需要用铝来

替代。
2014 年 3 月 23 日作者笔记： 2014 年 3 月， 作者走访了中国湖南省的一家薄

膜硅太阳电池公司并愿与读者分享一下关于这次访问的情况。 最新的薄膜硅太阳

电池技术几乎完全采用地球上储量丰富的材料。 在最新的电池结构中没有铟或氧

化铟锡， 背反射层不再是银， 前电极和背电极不再是金属， 银只用于组件引线。
一个组件中银的用量非常小， 并可以用铜去替代。 因此， 薄膜硅太阳电池是现今

仅有的具有太瓦级应用能力的电池技术。
薄膜硅组件的回收工艺还没有很好地建立起来， 目前还没有有效的技术来回

收图 6. 4 中那些铝背电极、 透明导电氧化物层或硅 p - i - n 层， 这些层中的每一

层都有几微米厚。 可以回收的只有银和前玻璃板。 铝背电极可以化学腐蚀掉， 银

背反射层和前电极可以通过化学或电解溶解到溶液中， 这样溶解的银可以电解还

原成金属银。 透明导电氧化物层和硅 p - i - n 层可以化学腐蚀掉， 剩下前玻璃面

板可以回收。

6. 2. 2　 硅之后的薄膜太阳能光伏

晶体硅太阳电池面临多个绊脚石和瓶颈， 如能量消耗、 银电极、 硅锭切片和

效率不一致等。 薄膜硅太阳电池也面临一些绊脚石和瓶颈， 如氧化铟锡、 银背反射

层、 效率和成本等。 如果两种电池技术都未能达到太瓦级规模， 就需要开发一项新

的电池技术。 它采用地球上储量丰富的材料， 并采用基于溶液法的制造工艺。 即使

晶体硅或薄膜硅太阳电池可以达到太瓦级的规模， 开发一项新的太瓦级电池技术仍

有其价值， 因为它相对于当前技术可能会更经济有效。 目前尚不能确定是否新电池

技术是基于类似于当今商业电池技术的器件物理， 即无机半导体光吸收和 p - n 结

电荷分离。 本节中对于新电池技术的讨论都是基于类似的器件物理。
此类新电池技术需要具备一些特性， 部分特性如表 5. 1 和表 5. 2 所示。 首

先， 新电池技术中半导体吸收层原材料必须在地球上储量丰富且成本低廉。 图
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6. 5 为地球大陆地壳上层元素的相对丰度[16] ， 这里开采原材料比深入到地壳深

层或海底的开采成本低。 如果我们设定以铅的丰度为限， 那么地球上储量丰富的

元素可以列在一个缩减版的元素周期表中 （见表 6. 5）。 通过不同的元素丰度为

限， Alharbi 等人制作了一张稍有不同的地球储量丰富的元素周期表[17] 。 总的来

说， 轻元素比重元素丰富。 但也有一些例外， 如铅就很丰富。 此外， 原料的年产

量会限制电池技术的应用速度。 60TWp 稳态安装量和 25 年组件使用寿命折算后

为 2. 4TWp /年 的 太 阳 能 组 件 生 产 速 度。 这 儿 我 们 设 定 的 材 料 年 产 量 以

100 000 吨 /年为限， 这样就去除了表 6. 5 中斜体标示的 11 个元素。 此处材料年

产量数据取自美国地质调查局[1] 。

图 6. 5　 按原子序数排列的地球大陆地壳上层中相对元素丰度[16] ， 这里开采比深入地球地壳

或在海洋下容易。 除了几个特例如铅和钡之外， 通常轻元素比重元素丰度更高

表 6. 5　 缩减版的地球大陆地壳上层高丰度元素周期表 （这些元素以黑体标出）

IA IIA IIIB IVB VB VIB VIIB VIII VIII VIII IB IIB IIIA IVA VA VIA VIIA

H

Li Be B C N O F

Na .g Al Si P S Cl

K Ca Sc Ti V Cr .n Fe Co Ni Cu Zn Ga

Rb Sr Y Zr Nb

Ba * Pb

　 　 注： 元素丰度以铅元素的丰度为限。 地球上高丰度元素通常是轻元素， 例外的有铅和钡等重元素。
*La、 Ce 和 Nd 也符合元素丰度的要求， 但其开采量低于 100 000 吨 / 年。
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把表 6. 5 中的剩余元素与表 5. 1 和表 5. 2 中的要求相比较将从表中去除更多

的元素。 IA 族元素， 如钠和钾， 与水会产生激烈的反应， 而且几乎它们所有的

化合物都溶于水。 这些当然不适合作为太阳电池吸收层， 因而在表 6. 5 中被去

除。 还未知氢与其他元素形成半导体的情况。 氯和氟的情况也一样， 几乎所有它

们与其他元素构成的化合物都不是半导体， 它们都不再被考虑。 最终地球上储量

丰富的元素周期表中包含大约 20 种元素， 其中约 15 种金属。 它们适合于太瓦级

太阳电池技术， 在表 6. 5 中以黑体标示。
现在的问题变成： 我们如何用表 6. 5 中剩余的 20 种左右元素制造出半导体

材料并且是否这些半导体材料的其中之一能够满足表 5. 1 和表 5. 2 的剩余要求？
在表 6. 5 中唯一的半导体元素是硅， 因此我们必须为太瓦级太阳电池技术寻找一

种化合物半导体。 很显然， 金属间化合物不会产生半导体， 因此我们寻找的化合

物为硅化物、 氮化物和硫化物。 大多数的碳化物带隙远高于 1. 5eV。
在太阳电池成本中一个重要因素是半导体吸收层的可加工性， 这会影响成品

率。 虽然铜铟镓硒具有比碲化镉更高的实验室效率 （见图 2. 1）， 但产业化比较缓

慢。 这意味着对于太瓦级太阳电池技术需要组分较少的简单化合物半导体， 正如在

5. 1. 3 节中讨论的那样。 出于这个原因， 寻找太瓦级半导体吸收层首先应着眼于二

元硅化物、 氮化物和硫化物， 即在表 6. 5 中选择一个金属和一个 IVA、 VA 或 VIA
族的元素。 如果二元化合物不合适， 下一步的重点应该是三元硅化物、 氮化物和硫

化物， 它们具有更多的可能性。 如果可能， 我们还是应该远离四元化合物。
参考文献 [17] 总结了许多可能用于太瓦级太阳能光伏的二元半导体。 如

果我们的选择仅限于直接带隙半导体， 参考文献中二元半导体的选择只有一

个[17] ， 即氮化钙 （α - Ca3N2 ） （见表 6. 6）。 它的带隙为 1. 55eV， 直接带隙，
接近最佳带隙上限 （见图 3. 7）。 而许多地球上资源丰富的二元半导体具有间接

带隙。 如果它们的间接带隙是在 1. 1 ～ 1. 5eV 的最佳范围内并且它们的直接带隙

也在该范围内， 它们仍然可能用于薄膜太阳电池。 较大的直接带隙会给薄膜太阳

电池提供较大的光吸收系数， 而较小的间接带隙限制了电池的开路电压。 表 6. 6
包括四五个这样的二元半导体， 二硫化钨 （WS2） 资源勉强算是丰富。

表 6. 6　 新的太瓦级太阳电池技术几种可能的二元半导体的能带值[17]

半导体 α - Ca3N2 SnS β - BaSi2 CuP2 Zn3P2 WS2

间接带隙 / eV 1. 09 1. 13 1. 4 1. 38 1. 20

直接带隙 / eV 1. 55 1. 3 1. 23 1. 5 1. 5 1. 35

　 　 注： 较小的间接带隙限制了电池的开路电压， 较大的直接带隙减少了直接带隙下的吸收系数。

我们进一步认为， 在表 6. 6 的二元半导体中， 硫化物是就生产低成本太阳电
池而言最具希望的， 比如硫化锡 （SnS）， 也可能是二硫化钨。 在硅化物、 氮化
物和硫化物中， 硫化物的化学键最离子化。 离子键使得硫化物可以用溶液法合成
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获得多晶薄膜， 并具有优良的电学特性， 能实现 3. 1 节中所述的低成本高效率太
阳电池。 而合成硅化物、 氮化物和磷化物通常需要真空工艺。

除了表 6. 6 中的已知二元半导体外， 有可能有些出自表 6. 5 的新二元半导体
满足对太瓦级太阳电池的所有要求。 例子之一是硫化铜 （CuxS）。 第一性原理研
究预言， 当 x ＝ 1. 75 时， 属于斜方晶系的 Cu1. 75 S 具有约 1. 4eV 的直接带隙且为

热力学稳定相[18] 。
可用于新型太瓦级太阳电池技术的二元半导体是有限的， 特别是如果我们专

注于溶液法合成的硫化物。 这一事实促使我们努力去寻找一种三元半导体用于太
瓦级太阳能光伏， 最好是三元硫化物。 有两种通用的方法在表 6. 5 中发现一种三
元半导体。 第一种方法是将两种金属 （阳离子） 混进硅化物、 氮化物中， 或最
好能混入硫化物中。 另一种方法是将两种阴离子与金属混合。 以黄铁矿 （FeS2）
为例， 它的间接带隙为 0. 95eV， 直接带隙为 1. 3eV[17] 。 最近发表了两个第一性
原理研究， 内容是基于黄铁矿的三元半导体带隙。 将表 6. 5 中提到的在地球上储
量丰富的金属与黄铁矿混合并不能获得所需的带隙增加[19] 。 将氧与黄铁矿混合

可以增加间接带隙到 1. 2 ～ 1. 3eV， 这时有 10% 的硫原子被氧所取代[20] ， 也即

FeS2 - 0. 2O0 . 2。 这些三元半导体均没有理想的 1. 1 ～ 1. 5eV 的直接带隙。
作者和合作者最近发表了关于硫化赤铁矿的第一性原理研究， 提出了第一个

适用于太瓦级太阳能光伏的具有合适直接带隙的三元半导体[21] 。 该三元半导体

基于二元赤铁矿 （α - Fe2O3）， 这种二元赤铁矿具有约 2. 1eV 的间接带隙。 当约

5. 6%的氧原子被硫取代时， 即 α - Fe2O3 - 0. 167S0. 167， 带隙变为 1. 45eV 的直接带
隙， 这对于实现最高效率非常理想。 而非常有趣的是 α - Fe2O3和 FeS2都是间接
带隙， 带隙分别为 2. 1eV 和 0. 95eV。 图 6. 6a 为二元赤铁矿中不同硫浓度 x 条件
下计算出的带隙宽度值。 对于 x ＝ 0. 167， 相应的带隙约为 1. 45eV。 图 6. 6b 为
α - Fe2O3 - 0. 167S0. 167的能带结构图， 其中价带顶与导带底一致， 即为直接带隙。

图 6. 6　 α - Fe2O3 - xSx的第一性原理研究[21] 。 图 a 为 α - Fe2O3 - xSx中随硫浓度 x 变化的

带隙计算值。 在 x ＝ 0. 167 时， 带隙大约为 1. 45eV。 图 b 为 α - Fe2O3 - 0. 167S0. 167的能带结构。
价带顶被设为能量零点。 直接带隙在 M 点
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金属硫氧化物的概念也适用于其他在地球上储量丰富的金属。 比如： 氧化亚

铜 （Cu2O） 为 2. 0eV 的直接带隙， 硫化亚铜 （Cu2S） 为 1. 2eV 的间接带隙。 以

适当比例混合氧化亚铜和硫化亚铜， 1. 1 ～ 1. 5eV 的带隙是有可能实现的。 如果

这些带隙中有直接带隙， 那么铜硫氧化物 （Cu2O1 - xSx） 就可能成为太瓦级太阳

能光伏非常感兴趣的半导体。 最近有关于 Cu2O1 - xSx的研究报道[22] ， 尽管其中

并没有指明带隙是直接还是间接。 也有关于掺硫的二氧化钛 （TiO2 ） 带隙工程

的报道[23] ， 因为二氧化钛具有 3. 3eV 的直接带隙， 二硫化钛 （ TiS2 ） 具有

0. 3eV 的间接带隙。
我们有可能需要一种低成本的掺杂技术用于地球储量丰富的半导体吸收材

料。 如果在此半导体中利用 p - n 结进行电荷分离， 就需要 n 型和 p 型材料均由

该半导体或该半导体与其他储量丰富的半导体构成。 为了获得最高效率， 掺杂需

要能获得最佳电阻率。 半导体光吸收材料如果可以通过溶液法合成是最理想的，
并且掺杂也可以基于溶液法进行。 此外， 在这种新型太阳电池技术中所用的材料

必须是地球上储量丰富的， 也即出自表 6. 5。 在薄膜太阳电池中其他材料还有透

明导电氧化物和金属电极。 一些可能的透明导电氧化物的材料是氧化锌和二氧化

钛， 一些可能的金属电极的材料是铝和镍。

6. 3　 太阳能电力的太瓦级存储

对于任何电池技术而言， 太阳能电力存储是一个跨领域的绊脚石。 如果没有

存储， 如 5. 5. 1 节中估计的那样并网太阳能光伏发电的规模上限为 5TWp。 太阳能

电力存储量取决于我们的能源结构。 如果对于当前全球能源需求而言， 30%来自于

太阳能光伏， 每天的存储量就会超过 7 ×1010kWh。 这相当一天 13h 从存储中输出 5
TW 的电力。 这些数字很可能会受到一些因素的推动而成倍上升， 诸如： 全球能源

需求增加， 不成功的太阳能 -化学能转化技术或局部和全球的气候条件。
对于并网太阳能光伏发电， 太阳能组件发电输入至存储系统， 并从存储系统

输出电力到电网， 即 “电力输入 -电力输出”。 并网太阳能光伏发电的存储选择

在 5. 5. 1 节中讨论过[24] ， 结论是电网中每个单独的存储系统容量必须是吉瓦量

级。 要达到这种量级的存储技术包括抽水蓄能、 压缩空气以及可能还有使用地球

上储量丰富的材料所生产的电池。 然而， 抽水蓄能和压缩空气会受制于地理

条件。
重要的是要知道太阳能光伏不是必须连接到电网， 它们可以是独立的或局域

的电网能源。 在美国， 电力约占能源消耗的 37% ， 其中约 32%来自化石燃料或

核能[25] 。 剩下的 5%来自于水电， 这部分不太可能被太阳能电力所取代。 如果

来自于太阳能光伏发电的贡献超过我们能源消耗的 32% ， 超过的太阳能电力就
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不能传输到电网而必须转换成另一种能源形式。 如果不这样做将会限制太阳能光

伏发电贡献给我们能源消耗的 32% 。 在这样的情况下就需要离网存储， 并考虑

电力以及燃料或热能输出， 即 “电力输入 -其他形式输出”。
离网存储输入的是电能而输出的可以是燃料或热能， 这为一些创意提供了更

多的可能性。 燃料总体上是一种比较好的选择， 因为热更难以存储和运输。 离网

存储可以产生不同类型的燃料。 该燃料可以是传统的， 即碳氢化合物液体， 与氧

一起燃烧。 燃料中的碳来自于大气中的二氧化碳。 当燃料燃烧时， 它会释放二氧

化碳到大气中。 这会为碳提供一个零二氧化碳排放的闭合和可持续的循环。 如果

碳来自于化石燃料， 这种燃料生成过程是不可持续的。 如果碳来源于生物质能，
地球将无法产生足够的生物质能以满足需求[26] 。 氢提供了另一种可能性， 它来

自于水。 如果直接太阳能分解水行不通的话[27] ， 太阳能供电电解水[28] 是可以

实现的。 在燃料电池中， 氢与氧重新结合生成水并产生电。 此处氢是能量存储介

质， 这是一个没有二氧化碳排放的闭合循环。 与氢相关的主要问题是当它和空气

混合时具有爆燃的危险。 这种危险限制了氢的运输， 因为交通事故可能会导致爆

炸， 同时它也限制了氢作为汽车燃料来使用。
来自于离网存储的燃料不一定必须是液体或气体， 也可以是固体， 但必须是

地球上储量丰富的。 除碳和硅以外在表 6. 5 中有许多金属都适合作为固体燃料。
固体碳作为燃料与人类的历史一致， 历史上生物质能是数十万年来的主要燃料。
现在的区别在于固体碳作为燃料主要来自于大气中的二氧化碳， 这使得碳循环封

闭， 具有零碳排放。
金属会与空气中的氧发生反应生成氧化物， 释放能量。 金属的燃烧比较难利

用， 因为它涉及 2 000℃以上极高的温度。 一个更安全和通用的方法来释放存储

在金属中的能量为金属 -空气电池， 其中金属与氧在水电解液中反应生成氧化物

或氢氧化物。 有几种金属 -空气电池正处于开发阶段， 而锌 -空气电池已经有产

业化产品面世。 对于一个封闭的循环， 金属氧化物或氢氧化物必须通过太阳能还

原为纯金属。 许多金属氧化物可以通过电解还原成纯金属， 而这正使得太阳能电

力可以存储到金属中。 例如， 利用氧化锌电解生产锌是一种工业流程， 占现今大

约 11 000 000 吨锌年产量的 90% 左右。 许多金属氢氧化物可以在不太高的温度

下煅烧成氧化物再进行电解。
图 6. 7 所示为一个锌 -氧化锌的闭合能量循环。 锌棒通过太阳能电力电解氧

化锌来生产， 然后运输给不同地区的客户。 客户把它们插入到锌 -空气电池作为

阳极再产生电力。 特别注意的是， 锌 -空气电池是通过更换锌阳极充电而不是用

电力直接给电池充电， 这跟现今的充电电池很不一样。 锌 -空气电池的副产物氧

化锌从电池中取出， 运回给锌生产商回收。 这个循环是可持续的， 没有二氧化碳

排放， 原则上来说适用于许多在表 6. 5 中的其他金属。
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图 6. 7　 一个用于太阳能电力存储的锌 -氧化锌的闭合能量循环。 利用太阳能电力

电解氧化锌生产锌棒。 锌棒插入锌 -空气电池作为阳极产生电力。 锌 -空气电池的副产品

氧化锌被从电池中取出送回到锌生产商回收

在表 6. 5 中有 15 个左右的金属原则上可以作为如图 6. 7 中所示的封闭循环

燃料。 一个自然而然的问题来了， 哪种金属具有最佳性能？ 对于性能， 我们的意

思是在一定的电力供给下有多少能量在金属氧化时可以释放出来？ 表 6. 7 给出了

金属氧化物生成的吉布斯自由能[7] ， 这是当金属被氧化所可能释放的最大能量：
aM（s） ＋ bO2（g）→MaO2b（s）

式中， M 为金属； a 和 b 是氧化物的化学计量。 在表 6. 7 中它们的生成能都是负

的， 也就是说当这些金属被氧化时， 都能释放出能量。 作为参考二氧化碳

（CO2） 和水 （H2O） 也被包含在表 6. 7 中。 另一方面， 要把 1mol 的金属氧化物

还原成金属所需的电荷量可以从氧化物的化学计量比来计算， 假设内量子效率为

100% ， 结果列于表 6. 7 的第 3 栏中。 因此， 定义金属作为燃料的品质因子为

FoM （J / C） ＝ 生成吉布斯能 （J / mol）
还原最少电荷 （C / mol）

这表明在电解所提供固定电荷量条件下， 金属氧化可以释放多少能量， 见表 6. 7
的第 4 栏。

表 6. 7　 在表 6. 5 中地球上高丰度金属氧化物生成的吉布斯自由能

（对金属作为固体燃料计算了其品质因子）

氧化物 ΔG / （kJ / mol） 还原电荷 / （C / mol）品质因子 / （ J / C） 氧化还原对 标准还原电势 / V

CO2 （气态） - 394. 4 385 940 1. 02 C4 ＋ / C

H2O （液态） - 237. 1 192 970 1. 23 H2O / 2OH - - 0. 8277

CaO - 603. 3 192 970 3. 13 Ca2 ＋ / Ca - 2. 868

MgO - 569. 3 192 970 2. 95 Mg2 ＋ / Mg - 2. 372
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（续）

氧化物 ΔG / （kJ / mol） 还原电荷 / （C / mol）品质因子 / （ J / C） 氧化还原对 标准还原电势 / V

SrO - 561. 9 192 970 2. 91 Sr2 ＋ / Sr - 2. 899

Al2O3 - 1 582. 3 578 910 2. 73 Al3 ＋ / Al - 1. 676

ZrO2 - 1 042. 8 385 940 2. 70 Zr4 ＋ / Zr - 1. 45

BaO - 520. 3 192 970 2. 70 Ba2 ＋ / Ba - 2. 912

Ti3O5 - 2 317. 4 964 850 2. 40 Ti2 ＋ / Ti - 1. 628

TiO2 - 888. 8 385 940 2. 30 Ti4 ＋ / Ti

SiO2 - 856. 3 385 940 2. 22 Si4 ＋ / Si

B2O3 - 1194. 3 578 910 2. 06 B3 ＋ / B

MnO - 362. 9 192 970 1. 88 Mn2 ＋ / Mn - 1. 185

Cr2O3 - 1 058. 1 578 910 1. 83 Cr3 ＋ / Cr - 0. 744

Mn3O4 - 1 283. 2 771 880 1. 66

ZnO -320. 5 192 970 1. 66 Zn2 ＋ / Zn -0. 7618

Mn2O3 - 881. 1 578 910 1. 52 Mn3 ＋ / Mn

Fe3O4 - 1 015. 4 771 880 1. 32 Fe2 ＋ / Fe - 0. 447

Fe2O3 - 742. 2 578 910 1. 28 Fe3 ＋ / Fe - 0. 037

MnO2 - 465. 1 385 940 1. 21 Mn4 ＋ / Mn

CoO - 214. 2 192 970 1. 11 Co2 ＋ / Co - 0. 28

CO3O4 - 774. 0 771 880 1. 00 Co3 ＋ / Co

PbO - 188. 9 192 970 0. 98 Pb2 ＋ / Pb - 0. 1262

Pb3O4 - 601. 2 771 880 0. 78 Pb4 ＋ / Pb

Cu2O -146. 0 192 970 0. 76 Cu ＋ / Cu 0. 521

CuO - 129. 7 192 970 0. 67 Cu2 ＋ / Cu 0. 3419

PbO2 - 217. 3 385 940 0. 56 Pb4 ＋ / Pb

　 　 注： 金属氧化物假定的氧化还原对和它们相对应的标准还原电势[7]也包含在内。

碳和氢就所提出的封闭能量循环而言并不是最佳选择， 许多金属都具有远优

于碳和氢的性能。 在表 6. 7 中钙具有最佳品质因子， 这是大约碳和氢的 3 倍。 表

6. 7 中斜体字表示的金属都有很好的品质因子。 然而， 这些金属的标准还原电势

比水的更负[7] 。 相对于标准氢电极以下反应的标准还原电势为 - 0. 8277eV：
2H2O（l） ＋ 2e - →H2（g） ＋ 2OH - （l）

这一事实表明在含水电解液中不可能电解还原斜体表示的那些金属， 因为会生成

气态氢， 而不是纯金属。 事实上， 许多斜体表示的金属是在熔融盐中电解氧化物

制得， 这需要 500 ～ 1 000℃之间的高温。 对于高温电解， 聚光式太阳能系统或太
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阳能组件电力的一部分要被用来加热电解槽。 这会导致电解系统更复杂、 更昂

贵。 我们希望采用室温电解的方式来实现图 6. 7 中闭合循环， 这就排除了表 6. 7
中所有斜体表示的金属。

对于表 6. 7 中下列金属氧化物： TiO2、 SiO2、 B2O3和 Cr2O3， 目前还没有工

业电解工艺可以从这些氧化物生产金属。 接下来的金属氧化物， Mn3O4， 我们还

没有听说过锰 -空气电池。 除非有实用的锰 -空气电池被开发出来， 锰不会产生

一个封闭的能量循环， 因而作为燃料不具有可持续性。
现在我们向下来到锌， 作为具有最佳性能的固体燃料在在表 6. 7 中以黑体表

示。 锌 -氧化锌循环的大多数技术都已产业化， 包括通过室温电解从氧化锌生产

锌和锌 -空气电池， 虽然对这种能量循环的基础设施还没有建立起来。 锌的品质

因子为 1. 66， 远高于碳或氢的能量循环。 锌棒可以安全地存储和运输到不同的

地方。 需要的时候锌棒插入到锌 -空气电池就可以提供电力。 通过锌 -氧化锌循

环， 太阳能电力可以被调配。 这意味着它可以按需传送和使用分配。
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本书试图为太阳能光伏提供一个更为全面的图画。 它包括了太阳电池的物理

和晶体硅太阳电池及组件的制造过程， 虽然相关的讨论有点浅显。 本书也尝试了

超越广泛讨论的效率和成本话题而研究太阳能光伏的一些长期的更大范围的问

题。 这些问题包括原材料的可获取性、 电力的可获取性、 太阳能电力的存储以及

太阳能组件的回收。 对于晶体硅太阳电池和组件， 本书把对总成本的主要贡献分

解为能量消耗、 硅锭切割、 银前电极和电池效率分散性等几方面。 重要的是要记

住对于这些长期或短期问题的解决方案需要重大的技术创新。
基于书中的定量分析， 大多数当前的产业化太阳电池技术， 晶体硅、 碲化镉

或铜铟镓硒， 是不能在没有重大技术突破的情况下达到太瓦级规模的。 它们受到

自然资源限制， 这是难以克服的路障。 虽然碲化镉和铜铟镓硒技术已经并且将持

续长期在产业化上取得成功， 但是它们不太可能成为我们生活中能源来源的重要

组成部分。 这是因为在这些技术的半导体吸收层中包含了这个星球上非常稀少的

元素。 虽然晶体硅和薄膜硅技术中的半导体吸收层在地球上储量丰富， 但是这些

太阳电池在它们的结构或加工过程中经常需要用到诸如铟、 银和电力等供应有限

的自然资源。 重要的是要记住资源限制是太阳能光伏不可避免的一个方面， 并且

非常可能对许多其他的可再生能源技术也是如此， 因为它们要产生实际影响所需

要的规模巨大。
本书指出有三种太阳电池技术具有达到太瓦级水平的潜力。 它们是：
1） 晶体硅太阳电池；
2） 薄膜硅太阳电池；
3） 地球上髙丰度的硅化物、 磷化物和硫化物太阳电池。
这其中的两种： 晶体硅和薄膜硅是目前达到产业化的技术， 但是必须在它们

的结构和 /或制造过程中做出重大的调整才能使它们达到太瓦级水平。 第三种技

术是需要开发新的电池技术。 这种新的电池技术整个结构需要采用地球上高丰度

的材料， 并且其加工过程需要有效利用包括电力、 水和化学品等资源。 下面是本

书中对三种电池技术实现低成本、 高效率并且最重要的太瓦级应用的战略研究方

向的一个总结。
晶体硅太阳电池占据了今天市场的主流， 其市场占有率约为 90% 。 在所有

技术中， 它具有效率高、 技术成熟、 进入门槛低、 相对成本低、 市场份额大等优

点。 在可预见的未来它将保持这一地位。 本书为太瓦级晶体硅太阳能光伏提出的



战略性研究方向包括：
1） 从冶金级硅到太阳能级硅的高能效提纯；
2） 用铜或者铝替代银前电极；
3） 将硅锭低损耗快速切割为硅片；
4） 组件寿命结束后硅、 银和铜的回收；
5） 制造过程中电池和组件效率的一致化；
6） 降低组件衰老、 提升组件寿命；
7） 太阳能电力的太瓦级存储。
薄膜硅太阳电池的未来不是很确定。 目前， 由于它的转换效率低且成本高，

其市场份额正在丢失。 如果晶体硅太阳电池没有达到太瓦级水平， 薄膜硅是目前

唯一的具有太瓦级应用能力的技术。 本书为太瓦级薄膜硅太阳能光伏提出的战略

性研究方向包括：
1） 通过基于溶液法的工艺来降低制造成本；
2） 提高电池效率；
3） 电池和组件寿命结束后的回收；
4） 提高电池和组件的寿命；
5） 太阳能电力的太瓦级存储。
如果晶体硅和薄膜硅都不能解决问题， 那不得不开发一种新的整个结构只采

用地球上高丰度材料的太阳电池技术。 与现在的产业化电池技术也就是一个无机

半导体材料来做光吸收和一个 p - n 结用于电荷分离相比， 目前还不是很清楚这

种新的电池技术将基于什么材料体系或者其器件物理是否类似。 尽管如此， 如果

这种新型电池与今天产业化的电池技术相似的话， 本书为它建议的几个战略性研

究方向包括：
1） 开发一种地球上高丰度的具有 1. 1 ～ 1. 5eV 直接带隙的二元或三元半导

体作为光吸收材料；
2） 为吸收材料开发基于溶液法的合成和掺杂技术；
3） 开发地球上高丰度透明导电氧化物的合成和掺杂技术；
4） 甄别作为电极的一种或多种金属并开发低成本的金属化工艺；
5） 提升电池效率；
6） 电池和组件寿命结束后的回收；
7） 提升电池和组件的寿命；
8） 太阳能电力的太瓦级存储。
为上述每一个研究方向我们可以预想多种技术渠道。 基于作者的最佳判断，

本书为这些研究方向的一部分提供了技术渠道。 由于作者知识和经验的局限， 这

些建议的技术渠道倾向于太瓦级晶体硅太阳能光伏和硅之后的薄膜太阳能光伏。
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所有建议的技术渠道都是基于今天产业化的太阳电池技术的器件物理。 新的器件

物理非常可能在未来的太阳电池技术中流行。 诸如那些 “第三代概念” [1]等新的

器件物理为创新的思想带来了许多可能， 因而有希望引起太阳能光伏的重大突

破。 然而， 由于当前新的太阳能光伏的物理存在诸多的不确定性， 这使得预测太

阳能光伏新物理的未来变得实际上不可能。 从本书中有一点可以确定的是， 任何

新的太阳能光伏物理都将不得不采用地球上高丰度的材料并且高效利用资源， 否

则它将不会产生实际性影响。
太阳能电力的太瓦级存储是一个使任何具有太瓦级能力的太阳电池技术实际

上能够达到太瓦级水平的跨领域的问题。 太阳能电力的存储可以是并网的或离网

的。 离网式存储使得太阳能光伏可以成为我们生活中主要的能量来源， 超过我们

未来能源需求的 30% 。 如果其他如光 - 化学转换或聚光太阳能发电等太阳能利

用技术无一达到太瓦级水平， 离网式存储将变得更为重要。 本书提出了一个基于

金属 -金属氧化物的封闭能源循环用于离网式存储。 金属在一个金属 -空气电池

中将产生电力并自身转化为氧化物。 金属氧化物通过太阳能电力电解还原为金

属。 基于锌 -氧化锌循环性能潜力好， 工艺简单且技术可行， 可用于这一能量

循环。
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