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Energia sustentavel

Humanity’s Top Ten Problems
for next 50 years

1. ENERGY

2. WATER

3. FOOD

4. ENVIRONMENT

5. POVERTY

6. TERRORISM & WAR
7. DISEASE

8. EDUCATION

9. DEMOCRACY
10. POPULATION

2003 6.3 Billion People
2050 8-10  Billion People

Source Richard Smalley Energy & Nanotechnology Conference
Rice University, Houston May 3, 2003
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A Terra a no

eConsumo mundial de energia em 2004 foi de 15TW, segundo o Departamento de
Energia dos EUA, tendo 86,5% deste valor origem em combustiveis fésseis:
petroleo 36,0% + carvao 27,5% + gas natural 23,0% =86,5%



Fontes de energia convencionais

Quanto resta ?

e Petroleo: 40 —125 anos

e Gas Natural: 65-210 anos
 Carvao: 250 -360 anos

* Nuclear: 80 —=300 anos
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Fontes de energia renovaveis

e Hidroeléctrica |
e Edlica

) Potencial Global
* Blomassa Actual: ~2 TW
° Geotérmica Pratico: ~10 TW
e Mares
e Solar




Utilizacao da energia solar

Opc¢oes:
* a) Conversao da energia solar em térmica

Que também pode ser usada para produzir
electricidade

* b) Conversao da energia solar em eléctrica
— Fotoes em electroes (Efeito fotovoltaico)

* ¢) “Combustiveis solares”

Cisao da agua: 2H,0 + hv—> 2H,+ O,
Redugdo do CO,: CO,+ 2H,0 + hv—> 2CH,0H + O,



Solar térmica

Aproveitamento da
energia solar térmica
para obter
aquecimento
domeéstico e agua
guente € um processo
relativamente facil

- Solar Thermal Energy Collectors

DOE/NREL, Alan Ford



Concentracao da energia solar

A p rOd u ga 0 d e e n e rg i a — DOEINREL, Dave Parsons

TROUGH COLLECTOR

eléctrica a partir da
energia solar térmica
necessita sistemas de
concentracao.

.....

N bOEA\'REI. Wan Gretz
DISH COLLECTOR

DOE/NREL, Sandia National Laboratories
POWER TOWER



Fotossintese: modelo

PHOTOSYTHENSIS

WATER + LIGHT = CHEMICAL ENERGY

3. Carbon dioxide
enters leaf through
stomata

4. Sugar leaves leaf
CHEMICAL ENERGY + CARBON DIOXIDE = SUGAR



Energia solar Porqué ?

Consumo mundial: 15-16 TW (101?W)
Hidroeléctrica: assegura 15% da producao global

Potencial edlico: 1,3 x1012 kW (3000 vezes consumo mundial
actual)
Poténcia solar que a Terra recebe diariamente: 174 000 TW

Intensidade solar (1 sol)=1kW/m?(100 mW/cm?)

Com paineis fotovoltaicos com eficiéncia de 15%: 150W/m?.
Para 16TW, area necessaria=1,07x10° km?.

Uma casa com 100m? (telhado), gera 10kW (se 10% ef.). Se tiver
o equivalente a 3,5 h de sol diario, gera 35 kWh, que satisfaz a
necessidade regular. Armazenamento?



Energia solar Porqué ?

A industria de IC produz cerca de 10km? de area/ano, para
obter 1,07x10° km?:

i) 1,07x10% anos
ii) 7x10° kg de silicio



Previsao

- Future Energy Development
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* primarily wood combustion, animal power, and human power

T primarily wind power



Limites na conversao fotovoltaica
da energia solar

1. Conversao 1pht-1 elect colectado_|Isc
2. Voc_termodinamica (assumindo que a ef do processo 1 é 100%)



Células, moédulos e painéis

Células sao ligadas em série (28-36 células) para gerar uma
voltagem de 12V (tipicamente). Estes mddulos sao depois
combinados, em paralelo, formando painéis.

Sunlight

lllllllllllllllllll

Inverter

Commercial building



Um pouco de historia

1839-reconhecimento do efeito fotovoltaico (A. E. Becquerel)

1883 — Charles Fritts-juncoes de selénio revestido com ouro-PCE
de 1%

1954 — Bell Labs-primeiras células solares viaveis (Si)
1970s-1980s — PVs organicas (Ghosh, Chamberlain, Tang)
1980s —Células de corante (dye-sensitized solar cells_ Gratzel)

1995 — PVs com base em polimero (“plasticas”) (Wudl & Heeger)



Materias para células solares

Selénio (primeiro material fotovoltaico, nao é pratico)

1° Geragao
Si (monocristalino)

22Geracao (filmes finos)
Filmes de a-Si / poli-Si (Ge)
Filmes de CdTe, GaAs
Filmes de CIGS (Culn,Ga, ,,Se,)

3° Geracao:
Nanomateriais: “guantum dots” de CdSe, nanofios de ZnO, nanotubos, etc
Semicondutores Organicos: polimeros conjugados, moléculas pequenas
Corantes organicos
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Emerging PV
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Eficiéncia das varias tecnologias

(2005 ) Large Area Module Efficiencies [JJll & Best Laboratory Results 4
Si single crystal ﬂ *l
Si HIT single crystal * I
Si HIT polycrystal ! ?
Si polycrystal # 4

Si ribbon ﬂ #
CIS # *

CdTe = *
Amorphous Si d *

Graetzel q *
Polymer *
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Espectro solar

* Radiacao de corpo negro (Planck, 1901)

2hve 1

I(V) =
W ==

e Espectro solar é proximo da radiacao de um corpo
negro a 5800K

e Aintensidade da luz solar na Terra varia de 1321 a
1413 W/m?2.



Espectro solar e radiacao de corpo negro
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Espectro solar
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AM (air mass)’s

AM = P/P, = secH,
6,- ZENITH ANGLE

P/P0=(cos O,) / ?

ZENITH

ATMOSPHERE

AM1.5, espessura de 1,5 atmosferas, correspondendo a um angulo de zénite
solar de 48,2°.

A latitudes médias, no verao e a meio do dia, AM<1,5. O valor é superior de
manha e a tarde. Usa-se, por isso, o valor médio, AM 1.5, na industria solar.



AM 1.5 G
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Que tensao deve gerar-se para que com esta corrente seja possivel

captar a energia solar “toda” (P=VI)?

Limites ? V. =?




Interaccao da luz com os materiais

 Metais nao podem ser usados para gerar
efeito fotovoltaico (relaxacao rapida dos
electroes excitados) => semicondutores
(E;=0,5 a 3 eV)

* Relagao de E, com a energia captada e
eficiéncia de conversao energética (limite de
Shockley-Queisser); V,.(diferenca de energia
entre electroes e buracos/lacunas electrdénicas
gerados) <E /e!



Interaccao da luz com os materiais

- Absorcio (coeficiente de): I =1, x 107"

* Materiais cristalinos de hiato directo (e.g. GaAs)
e indirecto (e.g. Si)

Conduction Band

* Materiais amorfos_auséncia de ordem a longa
distancia=> hiato virtualmente directo (a-Si)



Materiais para células solares

* |norganicas
— Silicio cristalino (p-n)
— GaAs
— Filmes finos (a-Si, H:a-Si) (p-i-n)
— Cu-In-Ga-Se (CIGS)
e Organicas
— Poliméricas e de moléculas de baixa massa
* Hibridas (organicas/inorganicas, organicas/
nanoparticulas metalicas, QDs,....)
— DSSC



Mobilidade dos portadores de carga

cm¥Vs . g = nje
million €
103 CMOS Technology §
CPU, Memory products
Crystalline
2
Siicon 10 Low Cost ICs,
Drivers, LCD displays
Polycrystalline
silicon \, 10’
: Organics
Displays, .o

100 St Cards Fab: 20 million €

Plastic Chips
10 *1 RF Identification Tags

Amorphous
Silicon

(Roll to Roll printing)

Small molecules

A ,%(e.g., pentacene)
% % Polymers

Processamento e aplicacoes




Células inorganicas



Células solares inorganicas

* A maioria das células solares inorganicas
baseiam-se em jungoes p-n (ou p-i-n).

— Semicondutores intrinsecos e extrinsecos.
Jungoes



Metais e semicondutores
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Metais e semicondutores

metal .
semicondutor

Temperatura (K) Temperatura (K)



Formas alotrépicas do carbono




Diamante: C (sp,)




Diamante: C (sp,)




Silicio: Si (sp)
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Materiais semicondutores.
Densidade de portadores de carga

Electmn energy
Ecty

O=0,+0, =neu, + pel,

Ee —— % 5 35—
n=p=n,
n - Densidade de electroes na banda de conducao

p - Densidade de buracos (lacunas electrdnicas)
na banda de valéncia

Ev .- . - - - -

n e p dependem: Hiato de energia, £,
Fung¢ao de distribuicao de Fermi-Dirac, f(E)
Densidade de estados, g(E)



Materiais semicondutores.
Condutividade

O=0,+0, =neu, + peu,

Variacao da concentracao de portadores de carga com a temperatura

3 E
n,=n= =ATAGX ——=
== p= AT et
Variacao da mobilidade com a temperatura
dispersao pelas vibracoes da rede
_3 _3
u, =a,T" u =a T

T aumenta, u diminui

Nota: A mesma temperatura, u,>u,



Materiais semicondutores.
Condutividade

O=0,+0,=neyu, +peu, = nie(un + Mp)

i)
n, = AT expl ——
2kT E
3 _ _ s
1, =a,T" — |7 eXp( 2kT)
u, = apT_%




Table 5.1 Selected typical properties of Ge, Si, and GaAs at 300 K

E; X N, Ny n; He e
(eV) (eV) (em™3) (em™) (em™)  (em® VisYy (em?vV-isYy  ml/m, my/m, e
Ge |066] 413 1.04x10° 60x10® [23x108] | 3900 1900 0.12a 023a 16
0.56b 0.40b
Si 1.10 | 401 28 x 10" 12x 10" |1.0x 10%° 1350 450 0.26a 038a 11.9
1.08b 0.60b
GaAs | 142 | 407 47 x 107  7x10"® 2.1 x 10° 8500 400 0.067a.b  040a 13.1
— 0.50b

NOTE: Effective mass related to conductivity (labeled a) is different than that for density of states (labeled b). In numerous textbooks, n; is

taken as 1.45 x 10'% cm=2 and is therefore the most widely used value of n; for Si, though the correct value is actually 1.0 x 10'%cm=3.
(M. A. Green, J. Appl. Phys., 67,2944, 1990.)

From Principles of Electronic Materials and Devices, Third Edition, S.0. Kasap (© McGraw-Hill, 2005)
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Efeito de impurezas.
Semicondutores extrinsecos

Num semicondutor intrinseco, e.g. Si: n=p=n,

Por introducao de impurezas de valéncia diferente,
podemos obter n#p,

mas mantém-se n.p=n?

Semicondutores de impureza ou semicondutores extrinsecos



Efeito de impurezas.
Semicondutores extrinsecos

Dopagem com elementos pentavalentes (As, P, Sb)

Semicondutor extrinseco de tipo n

Dopagem com elementos trivalentes (B, Al, Ga, In)

Semicondutor extrinseco de tipo p



Dois semicondutores extrinsecos
(do mesmo material)

p-Type Semiconductor  #-Type Semiconductor

From Principles of Electronic Materials and Devices, Third Edition, S.0O. Kasap (© McGraw-Hill, 2005)



Energia/nivel de Fermi

N N f(E) = E-E,
T=0K ¢ . l+e ™'
BC Fermi-Dirac
E. -
Er iEg/Z Er
E,[
0 =
' e

A T=0K, é isolador.
Estados inacessiveis para que electroes possam “responder” a um
campo eléctrico!



Juncao p-n



Juncao de dois semicondutores do mesmo material, um dopado to
tipo p e outro de tipo n.







M
Mautallurgical Junction

J—E"

Nuwutral n-region
- o




a b

Zona de depleccao

p-Type Semiconductor 7~ Type Semiconductor
A A

(a) Two isolated p and n-type semiconductors (same material). (b) A pn junction
band diagram when the two semiconductors are in contact. The Fermi level must be
uniform in equilibrium. The metallurgical junction is at M. The region around M
contains the space charge layer (SCL). On the n-side of M, SCL has the exposed
positively charged donors whereas on the p-side it has the exposed negatively
charged acceptors.

From Principles of Electronic Materials and Devices, Third Edition, S.0O. Kasap (© McGraw-Hill, 2005)



Polarizacao directa de uma juncao p-n
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Energy band diagrams for a pn junction under (a) open circuit and (b) forward bias

From Principles of Electronic Materials and Devices, Third Edition, S.0. Kasap (© McGraw-Hill, 2005)




Polarizacao inversa de uma juncao p-n

.
4 n
O O °
50 © °. °
roOo o‘_‘
-k
VI"

From Principles of Electronic Materials and Devices, Third Edition, S.0. Kasap (© McGraw-Hill, 2005)



Rectificacao numa juncao pn

Breakdown Reverse L Forward 5 ,

Vbr




Células solares (fotovoltaicas)




Inventores das células solares (Si) (da esquerda para a direita)
Gerald Pearson, Daryl Chapin and Calvin Fuller (Bell Labs, 1954).



Principio de operacao da célula solar
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From Principles of Electronic Materials and Devices, Third Edition, S.0. Kasap (© McGraw-Hill, 2005)



Principio de operacao da célula solar

Juncao p-n no escuro E

Efeito fotovoltaico: i) absorcao de luz
ii) excitacao electrénica (BV a BC)
iii) fotovoltagem e/ou recolha de carga



Principio de operacao da célula solar

Assumindo R=0!




Principio de operacao da célula solar

Assumindo R=0!




Principio de operacao da célula solar

Assumindo R=0!




Principio de operacao da célula solar

Assumindo R=0!




D‘type n—type
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Limite termodinamico

Limite termodinamico (Shockley-Queisser) uma soé juncao_ max PCE

Sol € um corpo negro a 600K;

Estados excitados ou geram carga ou se recombinam radiativamente ..V . __ =

Carga gerada é totalmente recolhida;
PCE max de 30% paraum Egde 1,1 eV o
V, ——— voits
0 10 g:g 30 40
[%]
30f
i Detoilef_ p'ulanco 7
| 2 %

I+ \
JBest experimental,
; sfficiency for \
[o]g / Si-cells A
! N\
\

i
! Somi-Empiricci\

Limit
% 2 4 6
Xq

J. Appl. Phys. 32, 510 (1961)



A perda de energia na maioria das
células solares ocorre como calor
o Follo de eneric e gvade- perda pacie

Energia o
T e - Célula solar de jungdo p-n Unica

— useable photo-
__ voltage (qV)

- Fotdo de baiXa engrgic - perda tota

-
Coordenada espacial



Perdas: processos

a b
/
%
Eg-
Admitindo que toda a
4‘ 7 .
e Vo lse carga gerada é recolhida:
SRAEE Termos relacionaldos com entropia
{ 1
T g-'zemis 4”2
qV,. =E |1~ ;) - kT ln(—QSOl )+ln( 7 ) —ln/(QE)
Perda de Carnot (maquina térmica) Absorc¢ao de fotdes e Rfcomb.in?géo
(a que acresce perda por PL e ndo re-emissao em nao.radla‘uva
por emissdo de corpo negro) angulos diferentes (QE: ef. de

o . recombinac¢ao)
Aprisionamento incompleto da

Nature Materials 11, 174 (2012) luz incidente



Perdas: processos

Carnot emission
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GaAs (28.3%)

Efficiency (%)

A

100

80

60—

40 —

20—

Perspectivas ?

Problem

Energy loss in Carnot cycle
Entropy loss in absorption or emission
Entropy loss due to non-reciprocity

Energy loss due to thermalization
or lack of absorption

Entropy loss due to lack of angle restriction

Entropy loss to incomplete light trapping
and reduced QE

Conventional single-junction solar cell

=

—

Solution

Intrinsic loss

Multi-junction
solar cell

Surface light
directors

Light-trapping
structures, density
of states engineering



