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La fotosintesi è un processo per accumulare energia solare
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Pila Solare al 
Silicio cristallino Fotoanodo
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si forma un doppio strato elettrico nella zona del 
contatto (che si estende per max 1 µm 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. 

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

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



Il solare fotovoltaico - Le basi scientifiche

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

Essendo tetravalente il Silicio 
forma reticoli cristallini 
tetragonali, tramite 
ibridazione sp3.  

Il Silicio può 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.



Il solare fotovoltaico - Le basi scientifiche

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 
generata e disponibile per l'utilizzo.

L'effetto della luce incidente sulla giunzione è 
quello di generare coppie di elettroni e buche
("assenze" di elettroni), che in presenza del campo 
elettrico di giunzione vengono convogliati verso gli 
elettrodi..  

A seguito del passaggio degli elettroni fotogenerati
nel circuito viene prodotta una potenza utilizzabile 
per alimentare un carico.
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4,4 x 1017 cm-2 s-1 fotoni in una 
giornata limpida

70 mA cm-2 corrente 
teoricamente generabile

Eg

1,1 eV

Spettro silicioSpettro silicioSilicio poli-cristal

Silicio mono-cristal

Silicio amorfo

Jph teorica

44 mA cm-2

Pteorica

264 W/mq

Voc

0,6 VSi-monocristallino
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External Quantum Efficiency (EQE)
la capacità del dispositivo di generare cariche separate cioè la resa 
in numero di elettroni per ogni fotone assorbito.
Per tutti i materiali inorganici la resa è molto elevata superiore a 
0,9 alle lunghezze d’onda prossime al energy band gap.

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

Jph teorica

44 mA cm-2

Pteorica

264 W/mq

Voc

0,6 V

Eg

1,1 eVSi-monocristallino
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Fill Factor (FF)
La capacità del dispositivo di drenare le cariche verso gli elettrodi 
affinchè non si ricombinino gli elettroni con le lacune.
Difetti legate alle giunzioni e a difettosità della struttura cristallina

Jph teorica

44 mA cm-2

Pteorica

264 W/mq

Voc

0,6 V

Eg

1,1 eV

Preale

140 W/mq

η

10-20%Si-monocristallino



Solar cell market
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- Crystalline cells: made from Si
- Thin film cells: made from amorphous Si/CdTe/CuInGa 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 
demand from 1990-2001 
was 22% per year

Quartz demand:
2001: ~   65 000 tons
2010: ~ 350 000 tons



Crystalline silicon solar cell production
1) Mining and processing of raw materials (quartz + coke)
2) Carbothermic reduction to metallurgical-grade Si (MG-Si)
3) Purification of MG-Si to electronic-grade Si (EG-Si)
4) Production of silicon blocks from solar-grade Si (SoG-Si)
5) Wafer cutting and processing into wafers

- Mainly quartzites and hydrothermal quartz
- Little processing other than size reduction
- Purity of quartz: typical 97-98% SiO2



Crystalline silicon solar cell production
1) Mining and processing of raw materials (quartz + coke)
2) Carbothermic reduction to metallurgical-grade Si (MG-Si)
3) Purification of MG-Si to electronic-grade Si (EG-Si)
4) Production of silicon blocks from solar-grade Si (SoG-Si)
5) Wafer cutting and processing into wafers

Quartz + 
Carbon

Carbothermic 
reduction Refining MG-Si

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

SiO2 + 2C Si + 2CO



Crystalline silicon solar cell production
1) Mining and processing of raw materials (quartz + coke)
2) Carbothermic reduction to metallurgical-grade Si (MG-Si)
3) Purification of MG-Si to electronic-grade Si (EG-Si)
4) Production of silicon blocks from solar-grade Si (SoG-Si)
5) Wafer cutting and processing into wafers

MG-Si + 
HCl

Trichlorosilane 
(HSiCl3)

Purification of 
HSiCl3

Deposition on Si 
rodsEG-Si

Si(s) + 3HCl(g) HSiCl3(g)
2HSiCl3(g) +H2(g) Si(crist) + SiCl4 + 2HCl

temperatura: 1000°C

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



Crystalline silicon solar cell production

EG-Si rejects +
processing losses

(SoG-Si)

Growth 
(monocryst. Si)

Casting 
(multicryst. Si)

Si blocks

1) Mining and processing of raw materials (quartz + coke)
2) Carbothermic reduction to metallurgical-grade Si (MG-Si)
3) Purification of MG-Si to electronic-grade Si (EG-Si)
4) Production of silicon blocks from solar-grade Si (SoG-Si)
5) Wafer cutting and processing into wafers

- Highly energy consuming
- Si purity: ppm-ppb



Crystalline silicon solar cell production
1) Mining and processing of raw materials (quartz + coke)
2) Carbothermic reduction to metallurgical-grade Si (MG-Si)
3) Purification of MG-Si to electronic-grade Si (EG-Si)
4) Production of silicon blocks from solar-grade Si (SoG-Si)
5) Wafer cutting and processing into cells

Wafer cuttingSi blocks

Cut off Sawing losses

Cell processing

To block prod.



Purity and price of materials

1 ppt
~ 50 - 60 $/kg

SoG-Si

~ 1 - 1.5 $/kg

~ 25 - 30 $/kg

EG-Si

1 ppb
~ 200 - 230 $/kg

Wafer

1 ppm

200 kWh/kg

0.1 %
~ 0.05 $/kg

1 % MG-Si
Qtz

0.1 10 100 1000 [$/kg]1.0



Crystalline Si cell production costs

45%55%

CELL MODULE WAFER

1%

7%

67%

25%

Qtz + C

MG-Si

SoG-Si

Wafer prod.

- Processing of primary raw materials: approximately 0.5% of total costs



2004

[§] Grafico da M. A. Green, Energy Policy, 2000, 28, 989

Prezzo dei moduli 
solari in silicio

Ma il prezzo non doveva scendere?



Come ridurre i costi? Concentratore solare

parabolafresnel
Progetto Sun to Grid – Univ. Ferrara

Modulo raffreddato a 90°C
Miles et al., Materials Today, 2007
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Spettro silicio

4,4 x 1017 cm-2 s-1 fotoni in una 
giornata limpida

70 mA cm-2 corrente 
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Assorbimento > 105 fotoni cm-1

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

Silicio amorfo

Silicio poli-cristal

Silicio mono-cristal

PrealeVoc teorico

0,8 V

Eg

1,7 eVSi-amorfo idrogenato
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Pila Solare al 
Silicio amorfo idrogenato

ηT

cella
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22 mA cm-2

P

50 W/mq

FF

0,6

Voc

0,5 V
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1,7 eV

η

7%Si-amorfo
Yang et al, Thin Solid Film, 2005



Fotoanodo

Assorbitore Separatore
di carica

Trasportatore
di carica

Fotocatodo e-

h+
hν

Fluido elettricoηS

Pila Solare al 
Silicio amorfo multigiunzione

ηT

Assorbitore di fotoni verdi

Assorbitore di fotoni rossi

Assorbitore di fotoni blu

Voc

1,4 V

Jph

13 mA cm-2

P

127 W/mq

FF

0,7

η

13%Doppia-giunz

Voc

2,2 V

Jph

8,8 mA cm-2

P

158 W/mq

FF

0,76

η

15%Tripla-giunz

Yang et al, Thin Solid Film, 2005



SOLAR ROOF

30 kWp su 900 mq   33 W/mq Eff. = 3,3%



TECNOLOGIE FOTOVOLTAICHE FUTURE

Celle ad 
eterogiunzione

Efficienze raggiunte in laboratorio: ca. 6%.
Basate su materiali organici molecolari o 
polimerici, flessibili.
Problemi di stabilità e di industrializzazione 
del prodotto

A base di materiali organici

Efficienze raggiunte in laboratorio: ca. 12%.
Basate su miscela materiali organici e 
inorganici, rigide.
Problemi di stabilità e di industrializzazione 
del prodotto.

Sensibilizzate con coloranti

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

Typical dye structure

Suitable absorption spectrum for quantitative
visible light harvesting

400 600 800 1000 1200

Sun emission spectrum

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

High molar extinction coefficient (around 104

M-1/cm), to ensure efficient absorption of the
visible light

With ideal light absorption characteristics it should 
be possible to get out of a cell 25 mA/cm2 of
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 
be properly set out. 

Semiconductor Dye Mediator

Valence band

e-

So/S+

S*/S+

∆Vmaxe-

Med0
RedMed+

Ox

e-

Conduction  
band e-

E

Semiconductor 
Fermi level

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 
potential must also be 
suited to efficiently inject
the electron into the 
HOMO level of the dye.
This poses an intrinsic 
limit to the attainable Voc.



Dye-sensitized Solar Cells (DSSC)
DSSCs - Dyes

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

Possibility to use different dyes: metal-free organic dyes**; quantum
dots, polymeric dyes***.

** Arakawa et al., Chem. Comm.,  2001, 569

N
N

NRu

NCS
SCN NCS

O
O-

O-O

O

OTiIV
O

O

TiIV

TiIV

O
O

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

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

*** Janssen et al., Adv. Mater.,  2003, 15, 118

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



Dye-sensitized Solar Cells (DSSC)
DSSCs working principle

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;

0
ElRed

0

e-

0
MedRed

0

e-

MedOx
+

e-

e-

Nanocrystalline 
inorganic
semiconductor

Monomolecular dye 
layer covering the 
semiconductor

Redox 
mediator

2) The dye is excited by incoming
light 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;

Anode Cathode
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.
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Dipartimento di Chimica Industriale 
e dei Materiali

Flexible solutions for Flexible solutions for the the clean energy clean energy eraera



First studies have been conducted on PPVs
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But the absorption spectra of PPVs is not 
that suitable for solar light harvesting.

Pteorica

102 W/mq

Jph teorica

17 mA cm-2

η

10%

Voc

0,6 V

Eg

1,9 eV
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A satisfactory picture of the physics 
lying behind PSCs is still missing.

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
electron 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

donor acceptor
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I

Transparent 
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ITO CP/PCBM blend

Al

Light

Polymer/fullerene heterojunction

LiF

EQE = 80%

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

FF = 0,5 – 0,6
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Pila Solare 
polimerica

Jsc ~ 5-15 mA/cm2

Voc ~ 0.7-1.0 V

ηΑΜ 1.5 ~ 3-5%

Fig. 3 – Celle fotovoltaiche plastiche 
prodotte nei laboratori del Dipartimento di 
Chimica Industriale e dei Materiali della
Fac. di Chimica Industriale dell’Univ. di 
Bologna.

Jph

10 mA cm-2

FF

0,55

P

47 W/mq

Voc

0,85 V

Eg

1,9 eV

η

5%
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Pila Solare 
polimerica

Stabilità

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



TECNOLOGIE FOTOVOLTAICHE FUTURE II
Dispositivi di terza generazione: bassissimo costo, basse 
prestazioni, flessibilità, leggerezza, versatilità di applicazione 
(possibilità di realizzare dispositivi di vari colori, ideale per 
applicazioni architettoniche). Si possono stampare roll-to-roll



Il prodotto finale avrà una serie di caratteristiche altamente Il prodotto finale avrà una serie di caratteristiche altamente 
desiderabili:desiderabili:

- Massima flessibilità, facilità di montaggio
- Leggerezza (200-400 g/mq)
- Efficienza max ottenibile attualmente: 3-5%
- Costo previsto: <1 €/Wp



Si possono stampare ink-jet

InkInk--jet jet printingprinting: a non: a non--contact contact technique for technique for the the realization realization of a of a dotdot--
matrixmatrix

hhh

Nozzles per printhead
192 - 208  
Nozzle diameter
10 – 20 µm                                                               
Resolution
1200x1200 dpi



Schematic diagram of the inkjet printed PV prototype

Electronic ink
PEDOT-PSS (10 deposition)

ITO

Potentiostat/galvanostat 
connection

0.75 – 0.80 cm

Photovoltaic ink
(2 deposition)

4.50 – 5.00 cm

2.50 cm

glass



Pile a Biomassa – Electronic cell

substrate product
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80 µA cm-2
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29 W/mc
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0,57 V

η

8%



ENERGIA SOLARE BIOMASSA

FOTOSINTESI

INTERMEDI
(glucosio)

MOLECOLE 
SEMPLICI
(H2O e CO2)

anabolici

catabolismo
Combustione
biologica 24 e-

energia

Oggi recuperiamo solo 2 elettroni tramite una pila a biomassa
Quando ne recupereremo 24………. 
1 kg di zucchero renderà la stessa energia elettrica di 1 kg di petrolio



“In futuro l’energia solare sostituirà il carbone”
(Giacomo Ciamician, 1912)


