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La fotosintesi ¢ un processo per accumulare energia solare

Molecola ad elevato
contenuto energetico

Glucosio +24¢"

0SS1ZENno -24¢

Molecola a povero
contenuto energetico
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fluorescenza decada a 1l della sua inten-
sith massima (¢ & circa 2, \7). Come gia sié
riferito, la durata degli stati pin elevati di
singoletto ¢ estremamente breve, da 10
# 1071 secondi, ma tali

1l trasferimento di energia

La massima parte delle molecole di
pigmentao nel clﬂmpluto non Emnd: di-
rettamente pem: ai pmm chimici della

le che costit

seono I'urull fomﬂmf.tlr.a fondamentale,
si ritiene che quasi tutte servano sempli-
cemente da molecole «antennas (la meta-
fora non va cercata lontano: dopo o le
molecole sono sintonizzales per riceve-
re segnali di una particolare lunghezza
d'onda). I pigmenti =antennas trasferi-
scona I'encrgia a.saorbua a un centro di

che i in una
singola molecola di clorofilla a. disposta
in maniera particolare. Questn moleco-
la introduce quindi 'energia necessa-

[l Mlusso di energia, attraverso le molecole di
corofilla, nefla membrana del tilacoide viene

culturaty in un centro di reazione o viene
riemesse. Nel modello an po'nad'nq:lnm
Wthbﬂw).lw

trecento molecol Gm
mmmlﬂunmﬁmn
L'encrgia avaga senza metan, ma solo entro
iwnﬂlldiq:lunlludammlu.!l

un'efficienza perfetta, b

Figura 12.22 Disegno schematico mostrante
il flusso dell’energia di eccitazione
nell'apparato fotosintetico batterico.
L'energia di un fotone assorbito da LH2 si
diffonde rapidamente attraverso 1'anello
periplasmatico di molecole di
batterioclorofilla (in verde). Nel punto in cui
due complessi toccano la membrana,
I'energia puo essere trasmessa all’anello di
un complesso LH2 adiacente; da qui,
attraverso il medesimo meccanismo, essa
passa ad LH1 e viene finalmente trasferita a
una coppia speciale di molecole di clorofilla
presente nel centro di reazione. (Modificato
da W. Kiihlbrandt. Structure 3: 521-525,
1995.)
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BLU VERDE ROSSO
LUNGHEZZA D'ONDA (NANOMETRI)
CLOROFILLA a Lo spettro di bi dei pig ti fot i mette in evidenza la quantita di luce che
CLOROFILLA b ———————————  essi assorbono a varie lunghezze d’onda. Le clorofille hanno due bande di assorbimento, una
CARBDTENOIDES SR e e nel blu e Paltra nel rosso. Sono verdi perché trasmettono tutte le lunghezze d’onda
FICOERITRINA int die. I car idi assorbono lungh d’onda pii brevi e appaiono di eolore giallo o
rosso. La ficoeritrina, che assorbe la luce dal blu al giallo, & rossa mentre la ficocianina che
G ity i SR A AT RO A assorbe solo le onde lunghe, appare blu. I ad assorbire tutte le

SPETTRO SOLARE radiazioni dello spettro solare.

Figura 12.21 Disegno schematico delle
posizioni relative delle batterioclorofille (in
verde) presenti nei complessi delle
membrane fotosintetiche LH1 ed LHZ & nel
centro di reazione. La coppia speciale di
molecole di batterioclorofilla nel centro di
reazione si trova, nella membrana, allo
stesso livello delle molecole di
batterioclorofilla periplasmatiche Chl 875 in
LH1 e Chl 850 in LH2. (Modificato da W.
Kiihlbrandt. Structure 3: 521-525, 1995.)
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PIGMENTI ANTENNA
(300 MOLECOLE DI CLOROFILLA)
E ALTRI PIGMENTI

<—— TRASFERIMENTO DI ENERGIA

CENTRO DI REAZIONE

DONATORE — %%~ acGETTORE

Si ritiene che I'unita fotosintetica consista di
circa 300 molecole di clorofilla, il che, nelle
piante superiori ¢ nelle alghe, sembra essere
la quantith minima indispensabile per il
trasporto di un singolo el L'unita
include la massa dei pigmenti che servono
da «antenne» per raccogliere ’energia e un
centro di reazione, dove I'energia & catturata
e utilizzata per promuovere le reazioni
chimiche che intervengono nel processo.




Energia
elettromagnetica Meccanismo fotochimico di una Foglia
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Separatore M Trasportatore
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di carica di carica

Clorofilla

Energy Transfer e
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CENTRO DI REAZIONE

2¢-NAD™+H" \ / ADP + P

NADH _/ \\> ATP

H,0  Energia
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Pila Solare al hv

Silicio cristallino

\ Fotoanodo h* —

Assorbitore

Separatore N Trasportatore

T L Fluido elettrico
di carica di carica

Fotocatodo e |

Quando uno strato di silicio drogato n ed uno drogato p vengono messi a contatto (giunzione p-n),

»type

pn-junction

back contact

I  doppio strato elettrico
genera un campo elettrico
"permanente'" (il cosiddetto
"built-in field"), che respinge
gli elettroni verso lo strato n, e
11 attira verso lo strato p.

si forma un doppio strato elettrico nella zona del
contatto (che si estende per max 1 um nei due strati
a partire dalla zona di giunzione). La zona di
interfaccia viene chiamata anche zona di
impoverimento (depletion zone), perché i due strati
in quella regione si impoveriscono delle rispettive
cariche.




I1 solare fotovoltaico - Le basi scientifiche

Essendo tetravalente 1l Silicio

forma  reticoli
tetragonali,
ibridazione sp3.

cristallini
tramite

Il Silicio pud poi essere
drogato: con drogaggio di
tipo p (positivo),
utilizzando Boro, lo si
rende carente di elettroni.

Con drogaggio di tipo n
(negativo), utilizzando
fosforo, lo si  rende
eccedente di elettroni.

I reticolo cristallino si
estende, a livello ideale, in
modo infinito in tutte le
direzioni.

- »
Fras
electron

horus

@

Elecimrns sha
b1_.r neighbouri
atoms



I1 solare fotovoltaico - Le basi scientifiche

-‘?‘1"
L'effetto della luce incidente sulla giunzione ¢ GRIGLIA %,
llo di ie di elettroni e buch e
quello di generare coppie di elettroni e buche ki UL N MR
("assenze" di elettroni), che in presenza del campo :;E’C‘”IE” 5
. . . . (] ] [d l“-D
elettrico di giunzione vengono convogliati verso gli M [ T . °
. CARICO I
elettrodi.. "  recioNep @ Settrons
A o O lacuna 3
A seguito del passaggio degli elettroni fotogenerati =
nel circuito viene prodotta una potenza utilizzabile SONEATID EOE [LtdOkE
per alimentare un carico. ASA—* . Struttura di una
i I 4 =3 i | cella fotovoliaica
h_l, :-"‘!'vd v C-\RE fjf].:f:l'lﬂ
I cquivalente della
) _ | :-E]Ia fotovoltaica.

applied reverse bias

no radiation

La fotogenerazione nel sistema viene
visualizzata nella curva I-V come un calo
della corrente per tensioni positive, che
corrisponde ad una potenza negativa, la
quale fisicamente rappresenta potenza
Vit raciaton generata e disponibile per I'utilizzo.
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Eg Voc Jph teorica Pteorica

Si-monocristallino 1,1 eV 0,6V 44mA cm? 264 W/ mq



Pila Solare al hv
Silicio cristallino LSy Foteanodo h*

Assorbitore e A Fluido elettrico
I l S di carica di carica

| Fotocatodo e |

Separatore N Trasportatore

External Quantum Efficiency (EQE)

la capacita del dispositivo di generare cariche separate cioe la resa
in numero di elettroni per ogni fotone assorbito.

Per tutti i materiali inorganici la resa ¢ molto elevata superiore a
0,9 alle lunghezze d’onda prossime al energy band gap.

La separazione della carica avviene attraverso 1’azione della
giunzione p-n

Eg VOC J ph teorica P

teorica

Si-monocristallino 1,1 eV 0,6V 44mA cm? 264 W/ mq



Pila Solare al hv
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|
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Fill Factor (FF)

La capacita del dispositivo di drenare le cariche verso gli elettrodi
affinche non si ricombinino gli elettroni con le lacune.

Difetti legate alle giunzioni e a difettosita della struttura cristallina

- Pmax

Eg Voc Jph teorica Pteorica Preale n

Si-monocristallino 1,1 eV 0,6 V 44 mA cm? 264 W/ mq 140 W/mq 10-20%



Solar cell market

100 %
\ . Thin film
30 % | /—’_

60 %

40 %

Monocrystalline

20 %

0 %
1980 1984 1988 1992 1996 2000

- Crystalline cells: made from Si
- Thin film cells: made from amorphous Si/CdTe/CulnGa diselenide
- Other cells: electrochemical cells, organic cells, etc..




Solar cell market MERCATO SILICIO
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Average growth rate in .
the solar electric energy Quartz demand:

demand from 19902001 | | 2091:~ 65000 tons
was 22% per year 2010: ~ 350 000 tons




Crystalline silicon solar cell production

1) Mining and processing of raw materials (quartz + coke)

- Mainly quartzites and hydrothermal quartz
- Little processing other than size reduction
- Purity of quartz: typical 97-98% SiO,




Crystalline silicon solar cell production

2) Carbothermic reduction to metallurgical-grade Si (MG-Si)

Quartz + Carbothc-_;rmlc R MG-Si
Carbon reduction

- Lump size material only (10-150 mm)
- MG-Si purity: typical 98.5% Si

Si02 +2C - Si +2CO
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Crystalline silicon solar cell production

3) Purification of MG-Si to electronic-grade Si (EG-Si)

Purification of
HSiCl,

() [ ()
MG-Si + Trichlorosilane
_ﬁ_ﬁ HCI (HSICl,)
& _
EG-Si

Deposition on Si
rods

- Stream of by-products/waste
- Highly energy consuming
- EG-Si purity: ppb-ppt

Si(s) + 3HCl(g) = HSiCl,(g)

2HSiCl4(g) +H,(g) = Si(crist) + SiCl, + 2HCI

temperatura: 1000°C




Crystalline silicon solar cell production

4) Production of silicon blocks from solar-grade Si (SoG-Si)

q Growth
(monocryst. Si) l
EG-Si rejects +
processing losses Si blocks
(SoG-Si)
Casting T

(multicryst. Si)

- Highly energy consuming
- Si purity: ppm-ppb

seed holder

seed
crystal neck
shoulder (conc)

thermal
shield

heater
crucible
susceplor
crucible

gilicon melt

crucible shaft



Crystalline silicon solar cell production

5) Wafer cutting and processing into cells

Si blocks —» Wafer cutting — Cell processing

! l

Cut off Sawing losses

| | » To block prod.




Purity and price of materials
4 - - -
Silicon Wafer Solar Cell Solar Module
1ppt
| ~ 50 - 60 $/kg
—» EG-Si
1ppb
4 ~ 200 - 230 $/kg
4 Wafer
1ppm | SoG-Si T
T ~25-30 $lkg 200 kWh/kg
0.1% T ~1-1.5$/k
19 ~0.05 $/kg Sk
(] MG-Si
. 4|—> G-Si
| | | | >
0.1 1.0 10 100 1000 [$/kg]



Crystalline Si cell production costs

OQtz+C
O MG-Si
0 SoG-Si

O Wafer prod.

B CELL MODULE B WAFER

- Processing of primary raw materials: approximately 0.5% of total costs
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Ma il prezzo non doveva scendere?
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Average selling price (1588 USH\Watt)

[§] Grafico da M. A. Green, Energy Policy, 2000, 28, 989
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Come ridurre i costi?

Fresnel / /
lens

High efficiency
solar cell

Adhesive
Copper heat
spreader

Module

housing

Fig. 5 Schematic view of a concentrator system. The Fresnel lens focuses light
onto the high efficiency cell which may be composed of Si or ll-V compounds.

Miles et al., Materials Today, 2007

Specchi

Try=25°C
1000 W / m? P
MAX
5 \
800 W / m \
o 1
% B00W /m? 1
B
5 |
2 400W / m? |
1
200W /m? I
A

Tensicne [V]

Concentratore solare

Ralfreddamento

Ricevitore
fotovoltaico

| elettronica
contrallo

Celle fotavoltaiche

Sistemardi

inseguimento solare

Progetto Sun to Grid — Univ. Ferrara

Modulo raffreddato a 90°C

Fig. 6 - Caratteristica I(U) di una cella solare in funzione della irradianza.

G=1000W /m’

Try = 20°C

Corrente[A]

Tey=40°C

Tpy = 60°C

Tensione [V]

Fig. 7 - Caratteristica I[{U) di una cella solare in funzione della temperatura.
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Eg V J

ocC teorico

Si-amorfo idrogenato 1,7 eV 0,8 \%

ph

4,4 x 107 cm2 s fotoni in una
giornata limpida

70 mA cm? corrente
teoricamente generabile

Assorbimento > 10° fotoni cm!

Occorrono pochi micron di
materiale per assorbire la
maggior parte della luce

P

reale



Pila Solare al hv
Silicio amorfo idrogenato ERN rotoanodo h'

Assorbitore e . . Fluido elettrico
di carica di carica
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| Fotocatodo e !

Separatore N Trasportatore

1.0 -

(lass substrate

06-  Textured Sn0,

QE

0.4

024

DD T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 S00 1000
Wavelength (nm)

Eg VYoc Jph P FF n

Si-amorfo 1,7 eV 0,5V 22 mA cm? 50 W/mq 0,6 7%

Yang et al, Thin Solid Film, 2005



Pila Solare al hv
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Zinc Oxide
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Doppia-giunz 1,4V 13 mA c¢m?2 127 W/mq 0,7 13%
Stainless Sleel

VOC J P FF ’]’] Fig. 1. Schematic of triple-junction cell.

ph

Tripla-giunz 2,2V 8.8 mA cm2 158 W/mq 0,76 15%

Yang et al, Thin Solid Film, 2005



SOLAR ROOF

I Pola et al. | Solar Energy 81 (2007) 1144-1158

Fig. 1. Thin film PV modules laminated together with polyolefin membranes which act as a waterproofing system.

30 kWpsu900mq 2> 33W/mq > Eff.=3,3%




TECNOLOGIE FOTOVOLTAICHE FUTURE

Sensibilizzate con coloranti

Efficienze raggiunte in laboratorio: ca. 12%.

Basate su miscela materiali organici e
Celle ad inorganici, rigide.
eterogiunzione Problemi di stabilita e di industrializzazione

\ del prodotto.

A base di materiali organici

Efficienze raggiunte in laboratorio: ca. 6%.

: materiali organici molecolari o
polimerici,

essibili.
oo M stabilita e di industrializzazione
del prodotto

Entrambi questi tipi di celle presentano tre caratteristiche molto desiderabili dal punto di vista
industriale:

- basso costo (<1 Euro/Wp)
- alti volumi di produzione possibili (MW/giorno per linea di produzione)

- flessibili ed arrotolabili



Dye-sensitized Solar Cells (DSSC)
DSSCs - Dyes

» Mainly metal-based complexes. Most used metals: Ruthenium, Osmium

-]
|

Hy f
. N 1'\.]'5"6 by O O HOOLC. ,.qh . o z"‘\/‘\\\/"-\\/‘-\x
> Typical dye structure | W%,ﬂ;\ o P J:: ] /f
e O __'-"’l — O \N -
Hs i T‘ k*’f A N

Ho’”"o :
i

» Suitable absorption spectrum for quantitative
visible light harvesting

» Possibility to realize multi-dye cells, in order to
broaden the aborption spectrum of the device

RuL'(NCS) 5

Rul;{lICS) 3

> High molar extinction coefficient (around 10*
M-/cm), to ensure efficient absorption of the
visible light

Incident Photon to Current Efficlency
.
>

= - - N1 » With ideal light absorption characteristics it should
400 600 800 1000 1200 be possible to get out of a cell 25 mA/cm? of

L= 4447 COO-2.2:6.2" spyridin current density.




Dye-sensitized Solar Cells (DSSC)
DSSCs - Basic physics

...........................................................................

1) Upon excitation the dye
has to inject an electron
into the conduction band
of the semiconductor. The
------------- electronic levels must thus

Semiconductor
Fermi level be PfOPeﬂy set out.

Conduction
band

2) The maximum voltage
obtainable from the system
is given by the difference
between the Fermi level of
the semiconductor and the
redox potential of the
mediator.

3) The mediator redox

N potential must also be
- E Valence band {: : suited to efficiently inject
4 the electron into the

HOMO level of the dye.
This poses an intrinsic
limit to the attainable V.

: Semiconductor: : Dye :: Mediator :

..........................................................................



Dye-sensitized Solar Cells (DSSC)

DSSCs - Dyes

Use of chemical functionalities to ensure
chemical grafting to the semiconductor as
a monolayer

{n_} COOH
Py
HOOD. oy o 2 S S
[ |
‘*x._‘__'.__f.aN'.\n\ r| /,A’N'xTJv
FL i
- \N;—'n

Possibility to use coadsorbates in order
to promote a better dye arrangement on
the semiconductor surface*.

Possibility to use different dyes: metal-free organic dyes™*; quantum

dots, polymeric dyes***.

HOMO-LUMO levels suitable for efficient electron injection into the semiconductor

* Zakeeruddin et al., J. Phys. Chem. B, 2003

** Arakawa et al., Chem. Comm., 2001, 569 *** Janssen et al., Adv. Mater., 2003, 15, 118



DSSCs working principle

Dye-sensitized Solar Cells (DSSC)

\‘dﬁ-fe\

L=

|

Anode

Nanocrystalline Monomolecular dye
inorganic layer covering the
semiconductor semiconductor

Redox
mediator

Cathode

1) A wide band-gap, nanocrystalline
inorganic semiconductor is deposited
on an electrode and covered with a
monolayer of an organic dye and
immersed in a redox mediator;

2) The dye is excited by incoming
light A production of an excited state
(electron + hole); the electron is
injected into the conduction band of
the semiconductor, while the hole
remains on the dye, which gets into an
oxidized state (missing an electron);

3) The redox electrolyte provides the
missing electron to the dye, and gets
oxidized in turn;

4) The electron in the semiconductor
is injected into the anode;

5) An electron flows from the cathode
to reduce the oxidized electrolyte, and
close the circuit.



: Dipartimento di Chimica Industriale
e dei Materiali

Solar Fil m

Flexible solutions for the clean energy era
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But the absorption spectra of PPVs is not /\/:'A 44 Ol\(\/\
W\
n O

that suitable for solar light harvesting.

-4 100 —0 n
MDMO-PPV

Other polymers with a lower bandgap are
being hence investigated.

- / =450
) . . : — l. ........ L LT LT T T PP PO 1 O
400 600 800 1000 120 .....................
Eg Voc J ph teorica P teorica n

1,9 eV 0,6 V 17 mA cm-Z 102 W/ mq 10% Poly(3-alkylthiophenes)
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A satisfactory picture of the physics
lying behind PSCs is still missing.

Conduction
band

Upon photoexcitation an exciton is
formed on the donor polymer.

If a suitable acceptor (usually a
fullerene) is in favourable spatial
position, the exciton splits into a free
clectron and a free hole, and the
acceptor gets the free electron, while
the hole stays on the polymeric donor
(and moves towards the ITO).

The maximum Voc obtainable from the
system should be then the difference
between the Lower Unoccupied
Molecular Orbital (LUMO) of the
acceptor and the edge of the valence
band of the donor

Electron i Electron :
donor i acceptor :

...................................................
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(1)
N

ITO

ALir

<— CP/PCBM blend

substrate

Light

C. Brabec, Sol. En. Mater. Sol. Cells, 2004

DE-M-HE Cr-PCEM

Polymer/fullerene heterojunction
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FF=0,5-0,6

Fattori limitanti

*Back electron transfer quando una lacuna del polimero si ricombina con un
elettrone trasportato dal materiale accettore per spessori superiori a 100nm

I valori di EQE sembrano legati al lento trasporto delle lacune sul polimero
Il disordine nella blend genera trappole per gli elettroni
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Fig. 2.14 — Prestazioni di una cella polimerica misurate dal NREL.
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Fig. 3 — Celle fotovoltaiche plastiche
prodotte nei laboratori del Dipartimento di
Chimica Industriale e dei Materiali della
Fac. di Chimica Industriale dell’Univ. di
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Stabilita

Test accelerati su campioni di
celle polimeriche incapsulate
in vetro hanno dato valori di
vita utile intorno a 4000-
10000 ore (circa 1 anno) che
possono corrispondere a circa
3-10 anni in condizioni
normali
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TECNOLOGIE FOTOVOLTAICHE FUTURE II

Dispositivi di terza generazione: bassissimo costo, basse
prestazioni, flessibilita, leggerezza, versatilita di applicazione
(possibilita di realizzare dispositivi di vari colori, ideale per




Il prodotto finale avra una serie di caratteristiche altamente
desiderabili:

- Massima flessibilita, facilita di montaggio

- Leggerezza (200-400 g/mq)

- Efficienza max ottenibile attualmente: 3-5%
- Costo previsto: <1 €/Wp




Si possono stampare ink-jet

Ink-jet printing: a non-contact technique for the realization of a dot-
matrix
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Nozzles per printhead
192 - 208

Nozzle diameter

10 — 20 um
Resolution

1200x1200 dpi



Schematic diagram of the inkjet printed PV prototype
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4.50 — 5.00 cm
’ Photovoltaic ink
(2 deposition) 2.50 cm
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glass



Pile a Biomassa — Electronic cell
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ENERGIA SOLARE BIOMASSA
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FOTOSINTESI

anabolici

MOLECOLE
SEMPLICI INTERMEDI
(H,0 e COy) (glucosio)
/atabolismo
Combustione
biologica
24 e

energia

Oggi recuperiamo solo 2 elettroni tramite una pila a biomassa
Quando ne recupereremo 24..........
1 kg di zucchero rendera la stessa energia elettrica di 1 kg di petrolio
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“In futuro ’energia solare sostituira il carbone”
(Giacomo Ciamician, 1912)

Grazie de attenzione!



