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L’EFFETTO FOTOVOLTAICO 
(Appunti del corso di Fonti Rinnovabili dell’Energia) 
 
 
 
 
La teoria quantistica dell’atomo 
Dalla teoria quantistica di Niels Bohr è possibile focalizzare quattro punti importanti per la 
comprensione del comportamento atomico della materia: 
1) Un elettrone che ruota intorno al nucleo deve rispettare alcune determinate configurazioni 

dinamiche, nel senso che non tutte le traiettorie sono permesse ma solo una successione 
discreta di orbite (quantizzazione delle orbite); 

2) Solo a seguito di una transizione da un’orbita ad un’altra quantisticamente permessa, si ha 
una variazione del contenuto energetico del sistema atomico (quantizzazione dell’energia); 

 
I raggi delle orbite permesse (orbite stazionarie) sono raggruppati per livelli energetici, 
contrassegnati dalle lettere: K, L, M, N, O, P e Q, corrispondenti ai numeri quantici (numeri 
d’ordine nei livelli) n: 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7. 
Ogni livello contrassegnato dal numero quantico n può contenere al massimo 2n2 elettroni. In 
tabella seguente sono riportati il numero quantico ed il max numero di elettroni corrispondenti 
per livello energetico. 

 
K L M N O P Q 

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 
emax = 2 emax  = 8 emax  = 18 emax  = 32 emax  = 50 emax  = 72 emax  = 98 

 
3) In condizioni normali gli elettroni di un atomo occupano sempre i livelli energetici per cui 

l’energia dell’atomo risulta minima – ogni altra distribuzione possibile rappresenta uno stato 
eccitato dell’atomo 

4) Le proprietà chimiche di un atomo e, quindi, di un elemento dipendono solo dal numero di 
elettroni presenti nel livello più esterno (livello di valenza) 

 
Gli elettroni che si trovano nella regione vicino al nucleo (gli elettroni di core), infatti, hanno 
energia più bassa, difficilmente rispondono a sollecitazioni provenienti dall'esterno, e, quindi, non 
sono responsabili delle proprietà del materiale. Gli elettroni di valenza, invece, hanno energie 
maggiori, possono essere “sottratti” all'atomo con più facilità e sono caratterizzanti le proprietà 
dell'atomo stesso. 
In termini spettroscopici i diversi orbitali sono contrassegnati con le lettere minuscole s, p, d, f, … 
Non esistono elementi con elettroni negli orbitali g, h, i…eventualmente raggiungibile solo a 
seguito di eccitazione elettromagnetica. 
 

Livello energetico K L M N … 
Orbitale 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f … 

Elemento Z            
Idrogeno H 1 1           
Boro  B 4 2 2          
Carbonio C 6 2 2 2         
Silicio Si 14 2 2 6 2 2       
Germanio Ge 32 2 2 6 2 6 10 2 2    
Arsenico As 33 2 2 6 2 6 10 2 3    

  
 
L’energia di legame 
Per determinare le proprietà elettroniche dei materiali solidi si calcola l'energia degli elettroni di 
valenza del sistema fisico da studiare.  
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Consideriamo un atomo di Silicio (Si) isolato da altri atomi di Silicio, cioè un sistema non 
influenzato dalla presenza di altri atomi uguali.  
 
L'atomo di Si possiede una ben determinata configurazione elettronica e livelli energetici. 

  

  
  

Avviciniamo 4 atomi di Silicio, così che gli elettroni di valenza sono i primi a risentire della 
presenza gli uni degli altri, ma non si formino dei legami come nel cristallo.  
I livelli energetici, nel caso isolato uguali, ora sono leggermente diversi, ma così vicini quasi a 
formare una banda di energia. Il numero di bande d'energia che si formano è pari al numero dei 
livelli che aveva il singolo atomo isolato. 

  

  
  
Aumentando il numero degli atomi aumenta lo spessore della banda, come succede in un 
cristallo. Gli elettroni occuperanno i livelli energeticamente permessi delle bande in ordine 
crescente di energia; poiché il numero di elettroni è inferiore al numero di livelli energetici 
permessi ci saranno dei livelli disponibili non occupati da elettroni.  
 
Nei semiconduttori e negli isolanti, tra l'ultimo livello occupato e il primo non occupato esiste un 
salto di energia non permessa: questa si chiama energia di separazione o più conosciuta nel 
termine inglese, energia di gap. L'ultima banda in cui si trovano elettroni si chiama banda di 
valenza; la prima in cui non ci sono elettroni banda di conduzione.  
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Il valore dell'energia di gap (compresa tra qualche decimo e una decina di elettronVolt, a seconda 
del materiale) e il modo in cui le bande vengono riempite dagli elettroni caratterizzano in maniera 
distintiva il comportamento di un materiale in fase solida. E’ attraverso l’energia di gap che è 
possibile distinguere un conduttore da un isolante o da semiconduttore.  
   
I semiconduttori puri 
Fra i semiconduttori troviamo elementi quali il germanio ed il silicio, la cui struttura cristallina è 
uguale a quella del carbonio: il legame tra due atomi è dovuto alla messa in comune di coppie di 
elettroni esterni. Nel diamante queste coppie di elettroni sono così rigidamente legate agli atomi 
del reticolo cristallino che anche campi elettrici molto intensi non riescono ad allentarle dalle loro 
posizioni.  
  

CONDUCIBILITÀ 
[ΩM]-1 MATERIALE 

10-16 Ebanite 
10-14 Mica 
10-12 Alas 

Isolanti 

10-7 Avorio 
10-2 Silicio puro 
100 Germanio puro 
10+4 Germanio drogato 

Semiconduttori 

10+7 Platino  
10+8 Argento Conduttori 

 
 
Per liberare un elettrone è necessaria un’energia di circa 6 eV: da ciò si deducono le 
caratteristiche di buon isolante del diamante.  
  
  

MATERIALE ENERGIA DI LEGAME 
Diamante 6,0 eV 

Ossido di rame 2,0 eV 
Silicio 1,1 eV 

Germanio 0,7 eV 
Arsenico di Indio 0,3 eV 

  
 
Anche nei cristalli di silicio gli elettroni si uniscono a formare coppie, legate agli atomi del reticolo 
cristallino, però per liberare un elettrone esterno è sufficiente un’energia di appena 1,1 eV, quasi 
1/6 di quella necessaria per rompere un legame nel diamante. 
Dalla termodinamica è noto che anche gli atomi del reticolo cristallino sono dotati di moti di 
oscillazione termica attorno alle loro posizioni di equilibrio. A temperatura ambiente l’energia 
media di oscillazione di un atomo è dell’ordine di 0,025 eV, ma singoli atomi possono avere 
energie di oscillazione considerevolmente più elevate. Può accadere, quindi, che già a temperatura 
ambiente, nei cristalli di silicio, ma ancor più in quelli di germanio, alcuni elettroni siano 
svincolati dalle loro posizioni nel reticolo e possano muoversi all’interno del cristallo in modo 
relativamente libero e seguire un campo elettrico. Ciò implica che i cristalli di germanio possono 
condurre già a temperatura ambiente. 
In realtà, in un semiconduttore solo una piccola parte degli elettroni di legame è separata dagli 
atomi del reticolo e in ciò sta la notevole differenza fra conduttori metallici e semiconduttori. In un 
metallo, per ogni atomo, si ha circa un elettrone libero a disposizione, il che dà pressappoco 1022 
elettroni liberi per cm3. Viceversa, in un cristallo puro di silicio, alla temperatura di 50 °C, solo 
1010 elettroni per cm3 abbandonano la loro posizione nel reticolo a causa dell’agitazione termica. 
La conducibilità del silicio è quindi considerevolmente più bassa di quella di un metallo. 
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La conducibilità di un semiconduttore aumenta con la temperatura, poiché un moto di agitazione 
termica più intenso provoca il distacco di un numero maggiore di elettroni. Viceversa, la 
conducibilità di un metallo diminuisce all’aumentare della temperatura, poiché il moto degli 
elettroni liberi viene ostacolato dalle oscillazioni termiche degli atomi nel reticolo. 
 

                  
 
  
Per quanto riguarda il trasporto dell’elettricità, nei semiconduttori giocano un ruolo importante gli 
ioni che rimangono fissi ai nodi del reticolo dopo aver perso un elettrone: si parla in tal caso, di 
“un elettrone mancante” o di “una lacuna”. Ciascuno di questi ioni tende a catturare un elettrone 
da uno degli atomi vicini; così facendo lo ione si neutralizza mentre nell’atomo adiacente si crea 
una lacuna: cioè è come se la lacuna si spostasse! 
Il suo movimento è opposto a quello dell’elettrone catturato: si pensi al moto di un posto libero in 
un garage opposto a quello dell’auto che si sta spostando. 
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Le lacune, quindi, si comportano in un campo esterno, come cariche positive e prendono parte al 
trasporto dell’elettricità in un semiconduttore esattamente come gli elettroni liberi. Non sempre 
sono gli elettroni degli atomi vicini a cadere in una lacuna,a volte vengono catturati anche degli 
elettroni liberi (una nuova macchina occupa il posto lasciato libero da un’altra che è andata via). 
 
 
I semiconduttori drogati 
Il numero naturale di portatori di carica liberi e, quindi, la conducibilità di un semiconduttore, 
può essere variato con l’introduzione di determinate impurezze: si parla in tal caso di 
semiconduttori drogati. 
Se inseriamo nel reticolo cristallino del silicio puro degli atomi di arsenico pentavalente, solo 
quattro dei cinque elettroni di valenza possono essere utilizzati per formare i legami con gli atomi 
di silicio. Il quinto elettrone non partecipa ai legami e può, quindi, venire staccato molto 
facilmente dal suo originario atomo di arsenico. Questo rimane carico positivamente, ma legato 
nella sua posizione entro il reticolo e viene chiamato donatore. 
L’energia necessaria per questo processo, in un cristallo di silicio, è circa 0,013 eV, cioè 
considerevolmente inferiore all’energia di 1,1 eV necessaria per la produzione di una coppia 
elettrone-lacuna. Già a temperatura ambiente quasi tutti gli atomi di arsenico perdono il loro 
quinto elettrone in seguito a urti termici, dato che l’energia di agitazione termica, con i suoi 0,025 
eV, è maggiore dell’energia di legame, pari a 0,013 eV. 
La densità degli elettroni liberati è, in tal caso, uguale a quella degli atomi di arsenico inseriti e 
può, quindi, essere regolata variando la concentrazione dei donatori. Anche il semiconduttore 
drogato presenta un piccolo numero di coppie libere di elettroni e lacune. Queste, come nel 
semiconduttore puro, vengono prodotte per distacco dagli atomi in seguito ad urti termici e danno 
origine alla cosiddetta conducibilità intrinseca. In un semiconduttore drogato la conduzione 
avviene, prevalentemente, mediante elettroni e si parla allora di semiconduttori con eccesso di 
elettroni o di tipo n. Si pensi che nel germanio puro, a 100 °C, la densità media degli elettroni e 
delle lacune che provvedono alla conduzione intrinseca vale 1013/cm3; drogando il germanio con 
1016/cm3 atomi di arsenico, la densità degli elettroni liberi sale a 1016/cm3, cioè aumenta di un 
fattore 1000 (e di altrettanto cresce la densità). 
 

         
 

Se inseriamo in un cristallo di silicio puro, invece di atomi di arsenico pentavalente, atomi di boro 
trivalente (o di indio trivalente), questa volta viene a mancare un elettrone per formare il legame 
reticolare. Si viene, quindi, a creare una lacuna artificiale nella quale possono “cadere” gli 
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elettroni degli atomi di silicio vicini. Gli atomi di boro (o di indio) che hanno accolto un elettrone 
restano carichi negativamente, vincolati alle loro posizioni e sono detti accettori. Le lacune 
viceversa si muovono e provvedono al trasporto dell’elettricità, in quanto la loro concentrazione 
supera largamente quella degli elettroni di conduzione intrinseca. Si parla, in tal caso, di 
semiconduttori con difetto di elettroni o di tipo p. 

 
 
La giunzione p-n 
Uniamo due semiconduttori di tipo p e di tipo n e studiamo ciò che succede alla loro giunzione. Nel 
cristallo n si trovano molti elettroni liberi (portatori di carica), ma un corrispondente numero di 
lacune (poche dovute alla conducibilità intrinseca) e di ioni positivi fissi (molti, dovuti al drogaggio 
ed all’agitazione termica) che rendono complessivamente neutro il cristallo. Il semiconduttore p, 
viceversa, contiene molte lacune libere (portatori di carica), ma un corrispondente numero di 
elettroni liberi (pochi dovuti alla conducibilità intrinseca) e di ioni negativi fissi (molti, dovuti al 
drogaggio ed all’agitazione termica) che rendono complessivamente neutro il cristallo. Alla 
giunzione, gli elettroni liberi diffondono dal semiconduttore n in quello p e si ricombinano con le 
lacune nella zona di confine. Ne consegue che in questa zona del semiconduttore p si crea una 
rarefazione di portatori di carica liberi. 
Gli elettroni liberi provenienti dal cristallo n vengono respinti nel cristallo p dallo strato di ioni 
negativi. Un processo analogo avviene per le lacune del semiconduttore p: quando attraversano la 
giunzione esse sono respinte dallo strato di ioni positivi del cristallo n, la ricombinazione si blocca 
e si forma una situazione di equilibrio. 

 

 
 

Se si applica alla giunzione così formata una tensione esterna concorde al verso del campo 
elettrico interno (il polo positivo al semiconduttore n e quello negativo al semiconduttore p), 
l’elettrodo positivo attirerà gli elettroni liberi del cristallo n, mentre l’elettrodo negativo attirerà le 
lacune del cristallo p. L’effetto è quello di un rafforzamento del campo elettrico interno, per cui la 
zona povera di portatori di carica, adiacente alla giunzione, si allargherà, impedendo così il 
passaggio della corrente. 
 
Se si applica, invece, una tensione esterna discorde al verso del campo elettrico interno (il polo 
positivo al semiconduttore p e quello negativo al semiconduttore n),le lacune e gli elettroni liberi 
vengono attirati nella zona di giunzione che quindi si rimpicciolisce. Se poi la tensione esterna 
supera un certo valore, allora le cariche libere possono vincere le forze di repulsione dovute agli 
ioni che si trovano nelle zone adiacenti alla giunzione. Attraverso la giunzione passa, quindi, una 
corrente che aumenta esponenzialmente all’aumentare della tensione applicata. Il diagramma che 
mette in relazione la tensione applicata alla corrente generata è detto “caratteristica” 
dell’elemento.  
Le proprietà di una giunzione p-n, sono, in definitiva, analoghe a quelle di un diodo, tanto che 
essa viene anche chiamata diodo a semiconduttore. 
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La densità degli stati elettronici 
 
Sfruttando la periodicità della struttura cristallina il computo delle bande di energia viene fatto 
nello spazio reciproco (1) del bulk. 
 
L'immagine è la curva di dispersione per il Silicio ottenuta dalla risoluzione dell'equazione che 
descrive il moto degli elettroni in un potenziale periodico. 
 

                                                 
1 Tale spazio viene identificato attraverso un nuovo set di vettori che, si trovano sfruttando appunto la periodicità del 
reticolo cristallino e i suoi punti.  
 
Se R = vettori che descrivono le posizioni atomiche nello spazio reale e, k = vettori nello spazio reciproco, la relazione 
conseguente alla periodicità, è che il prodotto scalare tra i due deve essere pari a 2 pi greco.  
 
k * R = 2π  
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Dalla curva di dispersione si può ottenere un'altra informazione molto utile: la densità degli stati 
elettroni (Density of States - DOS).  
 

 
La densità degli Stati per il Silicio cristallino;  

si riesce ad identificare la regione della gap per questo semiconduttore. 
 
Si tratta di contare quanti elettroni hanno valori di energia compresi in un ben determinato 
intervallo (dE).  
Attraverso la densità degli stati si possono ricavare informazioni non solo sulle proprietà 
elettroniche del solido, ma anche sulle sue proprietà termodinamiche.  
 
 
 
I modelli di studio 
 
La descrizione di un sistema fisico, come un materiale, non è assolutamente semplice per l'elevato 
numero di atomi presenti.  
Basti pensare che in una mole di materia c'è un numero di Avogadro (NA) di atomi, cioè 1023 
atomi!  
Per ovviare ai problemi, anche pratici, che un così grande numero di costituenti implica (tempi 
lunghissimi di calcolo, per esempio), si preferisce cercare dei modelli che, riducendo il numero dei 
costituenti, riproducono comunque correttamente le proprietà del sistema.  
Tra i diversi metodi per risolvere queste difficoltà ricordiamo:  
 determinazione della struttura di bulk (blocco costituente elementare di materia), nello studio 

delle proprietà di un materiale isolato.  
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 la costruzione delle supercelle, per lo studio delle eterostrutture o delle superfici. 
 la caratterizzazione di una struttura ripiegata, nello studio dei liquidi, per eliminare gli effetti 

di superficie. 
 
L'uso di supercelle, periodicamente ripetute nello spazio, consente di descrivere sistemi fisici, 
come eterostrutture o superfici, aventi periodicità più bassa rispetto a quella di un materiale puro.  

 
 
 
Lo studio teorico-computazionale delle eterostrutture di semiconduttori ha permesso di 
investigare le proprietà strutturali ed elettroniche di questi materiali, e in alcuni casi di fare 
modelli per dispositivi poi realizzati sperimentalmente.  
  
Le eterostrutture di semiconduttore si possono distinguere in quattro tipologie differenti:  
  

    
1. omogiunzione      2. eterogiunzione 

  

    
3. doppia giunzione      4. super-reticoli 

  
 
L'interfaccia, la regione di confine tra un semiconduttore e l'altro, viene classificata in base alle 
sue caratteristiche:  
 
 chimiche:  
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- i semiconduttori che formano l'interfaccia appartengono allo stesso gruppo chimico (come la 
doppia giunzione o il superreticolo), cioè sono isovalenti;  

- i semiconduttori non appartengono allo stesso gruppo chimico (come l'etregiunzione) e si 
dicono eterovalenti.  

 
 
 strutturali:  
- i semiconduttori costituenti l'interfaccia hanno passi reticolari simili o diversi;  
- l'interfaccia è stata costruita lungo una scelta orientazione del cristallo, che corrisponde ad un 

determinato piano cristallino.  
 
 
Una volta identificate le caratteristiche chimiche e strutturali dell'eterostruttura è possibile 
determinare le sue proprietà elettroniche.  
  
Consideriamo separatamente i due materiali costituenti un'eterogiunzione fatta di GaAs 
(Arseniuro di Gallio) e InAs (Arseniuro di Indio), e osserviamo le loro bande di energia.  
 
  
 

 
 
 
L'energia di gap dei due semiconduttori è diversa, e quindi se c'è un'interfaccia si ha una 
discontinuità nelle bande di valenza e in quelle di conduzione.  
   
Se simuliamo l'eterostruttura come una supercella periodicamente ripetuta nello spazio di Ga-As-
In, riusciamo a calcolare esattamente le bande di energia in ogni punto dell'eterostruttura e 
quindi le discontinuità che ci sono all'interfaccia: le bande dei due materiali si allineano in un 
certo modo ben preciso, che in generale dipende da come è fatta l'eterogiunzione.  
 
Il calcolo dell'allineamento delle bande è molto importante nella determinazione delle proprietà 
dell'eterostruttura.  
  
La densità di carica 
Nell'investigazione delle proprietà elettroniche di un materiale allo stato solido torna 
estremamente utile il calcolo della densità di carica elettronica.  
Tale grandezza è definita a partire dalla probabilità di trovare una certa quantità di carica 
elettronica in un dato volume. 
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Mappe della densità di carica di valenza per quattro materiali differenti nella stessa struttura 

cristallina. 
 
Le curve di livello mostrano come si distribuisce la carica in corrispondenza degli atomi che si 
trovano agli estremi e al centro del margine inferiore e superiore della figura, e i legami, indicati 
con il tratto rosso.  
Una semplice analisi qualitativa delle mappe consente di avere informazioni sul tipo di legame 
chimico nei diversi materiali.  
Nella figura sono mostrate quattro situazioni differenti. 
Consideriamo i due casi estremi:  
 il Silicio ha legami di tipo covalente, perché la carica è distribuita il modo simmetrico rispetto 

il legame;  
 il Bromuro di Sodio ha legami quasi totalmente ionici, perché la carica è concentrata attorno 

all'atomo di Bromo che a quello di Sodio.  
 l'Arseniuro di Gallio e il Seleniuro di Zinco presentano invece legami in parte covalenti e in 

parte ionici.  
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