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Editorial

Es innegable la importancia que en el panorama energético mundial tienen las
energfas renovables. Sin embargo, segin el tltimo reporte REN21 (Renewable
Energy Policy Network for the 21st Century) las energias renovables solo con-
tribuyen con el 16 % del mercado mundial de energfa, los combustibles fésiles
contribuyen con el 81 % y la energia nuclear con el 2.8%. El 16 % estd compuesto
por diversos tipos de energias consideradas como renovables, entre ellas, biocom-
bustibles, biomasa, energia geotérmica, pequefias hidroeléctricas, solar térmica,
solar fotovoltaica y edlica.

La energia solar fotovoltaica y la energia edlica son, sin ninguna duda, las
mas conocidas y aportan menos del 0,7 % al mercado mundial de energia a pesar
de que en esta pequenia cantidad se inviertan grandes sumas en investigacion,
desarrollo e incentivos estatales para la impulsar su desarrollo. Asi, la produccién
global de energia solar fotovoltaica fue en el 2011 el doble en comparacién con el
20009.

Alemania instalé més sistemas fotovoltaicos en 2010 que el resto del mundo
en 2009, la capacidad de generacién edlica pasé de 150 gigawatts en 2009 a
198 gigawatts en 2010, y también en 2010 Estados Unidos excedi6é todas sus
perspectivas para estos dos tipos de energia. Todas estas cifras de crecimiento
son muy alentadoras ya que se producen en tiempos de recesiéon econdémica a
pesar de que el precio del gas natural a nivel mundial bajé y que el costo de
generacion por métodos no renovables sigue siendo muy bajo.

Se espera que la poblacién mundial aumente en 1,5 billones de personas para
2030, lo que incrementara la demanda de energia en un 35 % para ese mismo ano,
en el que el 80 % de esa demanda atin serd cubierta por energfas no renovables.
Visto de esta manera, el mercado de la energia es un negocio de crecimiento
asegurado donde cualquier inversién serd seguramente recuperada con creces. Esto
se ve reflejado en hechos como los siguientes: la inversién mundial en investigacion
en 2010 alcanzé 211 billones de délares, 51 billones mas que el afio anterior,
todas las companias petroleras tradicionales actualmente invierten en energias
renovables (ExxonMobil invirtié 5 billones de délares en los dltimos cinco aflos),
Alemania invirtié 41 billones de ddlares en el dltimo ano y China 50.

Es importante mencionar el papel de los paises en desarrollo y de las economias
emergentes. Por ejemplo, Brasil produce practicamente todo el etanol proveniente
de aztcar y otros paises en desarrollo tienen en conjunto mas de la mitad de la
potencia de la energia renovable global. De los 95 paises que tienen algin tipo de
soporte para la generacién de energia renovable, al menos la mitad son paises
en desarrollo y se espera que la mayor parte del crecimiento en la demanda de
energia ocurra en los paises en desarrollo.
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La investigacion en energia solar fotovoltaica cubre principalmente tres areas:
investigacién en desarrollo de materiales y celdas solares, investigacion en sistemas
fotovoltaicos y determinacién de las condiciones de radiacion en sitios geogréaficos
especificos.

La primera de estas lineas de investigacién busca principalmente producir
dispositivos de mayor eficiencia y/o menor costo, lo que puede redundar en la
disminucién del costo de producciéon por cada kW y por ende mayor utilidad en
las inversiones. Desde la aparicién en 1954 de la primera celda solar con 6 % de
eficiencia en los laboratorios Bell U.S.A., construida utilizando silicio cristalino,
hasta el dia de hoy, han hecho su aparicion diferentes tipos de tecnologias
de generacién basados en materiales como silicio amorfo, arseniuros de galio,
materiales tipo calcopirita, éxido de titanio y polimeros organicos. Todos ellos
buscando fundamentalmente lo mismo: aumentar la eficiencia y disminuir los
costos de produccién.

Una vez se tienen desarrollados médulos solares a partir de celdas solares,
es necesario hacer una instalacion eléctrica que permita recolectar y almacenar
(de ser necesario) la energia producida. Este tipo de instalaciones debe lograr
el aprovechamiento maximo de energia al menor costo posible. Finalmente,
el estudio de la radiacién solar y el potencial edlico en un lugar geografico
particular, constituye la determinacién misma del recurso natural disponible para
la generacion energética, parametro importante en la planeacién econémica de
un proyecto energético.

En el primer topico referente a la sintesis y caracterizacién de materiales,
Vallejo presenta un trabajo relacionado con la sintesis de capas buffer libres de
cadmio, un elemento de alta toxicidad. Estas capas también son utilizadas en
celdas solares de capa delgada. Vallejo también muestra la estructura general de
las celdas y hace una breve resena de su funcionamiento.

Por su parte Arredondo y J. I. Clavijo nos hablan de la sintesis de materiales
que pueden ser utilizados como capa absorbente (AgInS, y AgInSe,) y contacto
eléctrico (Mo) respectivamente en celdas solares tipo tdndem. En este tipo de
celdas se utilizan varias junturas para aprovechar al maximo la radiacion solar.
Ambos autores explican los detalles experimentales de la obtencién de los com-
puestos por métodos avanzados de deposicién de las peliculas y la caracterizacién
de las mismas.

Chamorro habla de celdas solares organicas colocadndolas dentro del contexto
general de las tecnologias de generacién fotovoltaica y mostrando diferentes
tipos de estructura. Més adelante, Rodriguez et. al. nos muestran la sintesis y
caracterizacion de polimeros semiconductores, una alternativa muy interesante
frente a los semiconductores inorganicos ya que a diferencia de estos, pueden ser
sintetizados por métodos sencillos y de bajo costo. Los autores hacen ademas una
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EDITORIAL

cuidadosa exposicion de la estructura y funcionamiento de estos tipos diferentes
de polimerizacién.

También relacionado con materiales organicos aplicables a celdas solares o
leds, Mesa et. al. aprovechan las caracteristicas de la espectroscopia Raman
para el estudio de los estados energéticos que pueden presentarse en este tipo
de materiales. Nos muestran ademads del procedimiento experimental, una simu-
lacién tedrica que evidencia la alteracién del band gap molecular y los estados
electrénicos y vibracionales del pentaceno.

Quinones por su parte habla acerca de las capas transparentes y conductoras
utilizadas en las celdas solares electroquimicas las cuales son caracterizadas
morfolégica y estructuralmente. Para entender la importancia de este tipo de
celdas el autor describe la estructura y funcionamiento de esta tecnologia de
generacion solar.

Hurtado hace una completa exposicién del estado actual de las celdas solares
basadas en capas absorbentes del tipo Cu,ZnSnS, pasando por su historia, las
propiedades de los compuestos, diversos métodos de sintesis y su caracterizacion
estructural, 6ptica y morfoldgica.

En el segundo tema relacionado con el dimensionamiento y disefo de sistemas
fotovoltaicos, Narvaez et. al. nos muestran el dimensionamiento de un sistema
fotovoltaico auténomo acondicionado a la radiacién disponible y las necesidades
energéticas de una vivienda rural del departamento de Cérdoba en Colombia.
Este tipo de trabajo es de suma importancia ya que busca llevar una fuente de
energia a zonas de dificil acceso de la geografia nacional.

Dentro de la misma area temética, pero de manera complementaria, Hernandez
et. al. disefian e implementan un sistema hibrido capaz de garantizar el suministro
constante de energia y el manejo de cargas criticas. Dentro del mismo trabajo se
muestra la implementacién de un regulador de carga, componente fundamental
de un sistema fotovoltaico que cuente con un conjunto de baterias para el
almacenamiento de carga.

En el tercer tema, correspondiente a recursos, Aristizabal et. al. hacen la
medicién y la evaluacién de parametros meteorolégicos para el centro de Bogot4,
presentando detalles del diseno de un sistema de medicion de los parametros y
presentando resultados que constatan el funcionamiento del sistema de medicién.

Santos et. al. hacen una valiosa contribucién a este nimero dedicado a energias
renovables aplicando la légica difusa al control de un generador edlico. Exponen
los puntos fundamentales del control difuso, asi como el funcionamiento de un
aerogenerador, la potencia eléctrica vs la velocidad del viento, y la implementacion
del controlador del aerogenerador.
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Hemos querido incluir dentro de este nimero de la revista un articulo de
J. A. Clavijo, en el que hace una interesante exposicién de la medida de la
tension superficial de soluciones y de cémo ésta depende del método de medida,
lo que hace necesario el conocimiento de las propiedades fisicoquimicas e inclusive
termodindmicas de la solucién para la escogencia del método adecuado de medida.

Finalmente queremos agradecer al Grupo de Materiales Semiconductores y
Energia Solar del Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia
sede Bogota y en especial al Doctor Gerardo Gordillo Guzmén, ya que gran parte
de los trabajos presentados en este niimero fueron apoyados por o desarrollados
dentro de ese grupo, como consta en la seccién de agradecimientos de los articulos
correspondientes.

Junio de 2012 Cesar Augusto Quinones Segura
Editor Invitado

Politécnico Grancolombiano

caquinones@poli.edu.co
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Resumen Mediante el empleo de instrumentacién virtual, El Grupo de
Procesos y Soluciones Energéticas (GP&SE) de la Universidad Central en
Bogoté, adelanta investigaciones relacionadas con la medicién y evaluacion
de radiacién solar global, temperatura ambiente y velocidad y direccién
de viento en la capital del pais.

Los andlisis resultantes permiten caracterizar las variables mencionadas
para el disefio de sistemas fotovoltaicos debido a que el potencial de
electricidad solar de un lugar depende de la temperatura y de la radiaciéon
solar de la localidad.

En este trabajo se presentan detalles del diseno del sistema de mediciéon
de los pardmetros, la instrumentacién electrénica implementada y las
evaluaciones estadisticas del primer proyecto piloto desarrollado en el
2010.

Palabras Clave: radiacién solar, viento, temperatura, instrumento vir-
tual, sensores.
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Abstract Grupo de Procesos y Soluciones Energéticas (GP&SE) of
Universidad Central in Bogota carries out investigations related to the
measurement and evaluation of global solar radiation, environmental
temperature, and wind speed and direction in the capital of Colombia by
using virtual instruments. The resulting analysis allows characterizing
all these variables for the design of photovoltaic systems due to the fact
that the solar electricity potential of a place depends on the temperature
and solar radiation of the location.

This paper presents details on the measure system design of the electronic
instrumentation implemented and the statistical evaluations of the first
pilot project developed in 2010.

Keywords: solar radiation, wind, temperature, virtual instrument, sen-
SOTS.

1. Introduccién

Las nuevas tecnologias han permitido encontrar un gran ntimero de soluciones a
problemas que antes eran incuestionables. De esta manera, el uso y aprovecha-
miento de la energia eléctrica en sus diferentes manifestaciones provee una gran
cantidad de propuestas interesantes para suplir definitivamente los combustibles
fosiles como gas, petroleo y carbén. La ingenieria entonces debe buscar y justifi-
car cudl de las soluciones se adapta mejor al problema y realizar una serie de
cuestionamientos para asi determinar la mejor alternativa a implementar.

En el mercado mundial existen diferentes mecanismos de generacién limpia
capaces de entregar potenciales muy significativos de energia, aunque con un
elevado costo de implementacion. Es necesario realizar un estudio de campo que
permita determinar la viabilidad de los recursos renovables con el fin de no caer
en sobrecostos y pérdidas generadas en las distintas etapas de produccién de
dichos sistemas.

Es bien conocido que en la actualidad una de las grandes prioridades a escala
mundial, y en particular de nuestro pais, es el desarrollo de fuentes alternas de
generacién de energia eléctrica, y en especial de fuentes renovables que produzcan
una baja contaminacion ambiental. En este contexto, la generacion fotovoltaica
de energia eléctrica es uno de los mas firmes candidatos; ya que ademas de existir
un gran potencial solar en el pais, no genera contaminacién ambiental.

La adquisiciéon de datos en sistemas de monitoreo de variables ambientales
y de sistemas fotovoltaicos, en general siguen una arquitectura tradicional que
emplea dataloggers o microcontroladores [1,2], con funciones como, establecer el
tiempo en que se debe tomar una muestra de los sensores, transformar senales
analogas de los sensores en senales digitales y almacenarlas en la memoria del
computador y finalmente, controlar un médulo de comunicaciones para transmitir
la informacién a través del puerto serial del PC (puerto RS—232); para esto,
una amplia variedad de tarjetas de adquisicién de datos, DAQ, han sido usadas
[3,4,5,6].

Aunque parece sencillo, medir pardmetros fisicos es bastante complicado. En
primer lugar se debe establecer el tipo de variable a tratar, el sensor a instrumentar,
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el sistema de almacenamiento de datos y finalmente el tratamiento estadistico de
los mismos; sin embargo en este proceso se realizan ajustes de calibracion para
realizar un andlisis més preciso y brindar un estudio de campo lo suficientemente
amplio como para cumplir el objetivo primordial de la investigacién. En este punto
es donde se debe verificar la veracidad de la informacién obtenida por los sensores,
es decir: los valores corresponden a la magnitud fisica de la variable estudiada?,
con estos datos realmente es posible dimensionar un sistema?, y finalmente,
se dispone del tiempo necesario para realizar el estudio?. Estos interrogantes
describen perfectamente el problema de las estaciones meteorologicas con las
que contamos en la actualidad, ya que muchas de ellas no tienen los sensores
adecuados, carecen de medicién en tiempo real, baja precision y un monitoreo
escaso ya que se revisan con periodos de tiempo seleccionados al azar o se ubican
en lugares inadecuados para tal proposito.

2. Caracteristicas de implementacion

Dentro de las primeras actividades del proyecto, se seleccionaron los sensores
adecuados para la medicién de cada una las variables fisicas, asi como el lugar de
instalacién de la estacién de medicion. Una vez analizados estos criterios y dado
que se debe estimar la velocidad y direccion del viento, es conveniente instalar
una torre en un lugar de al menos diez metros de altura, donde se pueda colocar
este dispositivo, y ademas permita la incorporaciéon a una distancia razonable
del piranémetro para medir la radiacion solar global y el termistor para estimar
la temperatura ambiente.

Luego de este proceso es necesario recopilar o adquirir la informacién en
una computadora para su posterior analisis. Para ello es necesario utilizar el
software LabVIEW de National Instruments, como sistema de adquisicién de
datos mediante el desarrollo de un instrumento virtual capaz de interpretar,
convertir y guardar la informacién de los sensores descritos anteriormente. La
figura 1 presenta el diagrama de bloques general de la estaciéon de medicién.

Instrumentacién Sistema de adquisicion
[ electrénica. j > [ de datos.
Instrumento
< Virtual

Computadora,

Figura 1. Esquema de funcionamiento del sistema de monitoreo.

El acondicionamiento de los sensores del sistema de medida sigue siendo
tradicional, es decir que se debe seguir el proceso normal de traducciéon de las
sefiales analogas de cada uno de los sensores para que los valores de tensién y
corriente sean acordes a cada una de las variables fisicas establecidas.
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En principio se realizé un estado del arte de dispositivos similares para
determinar las necesidades técnicas para la implementacién de la plataforma
de estudio y el acondicionamiento de los sensores para adquirir la informacion.
Luego de establecer dichas necesidades se asignaron las siguientes prioridades
para obtener mejores resultados en el proyecto.

e Diseno fisico de la estacién para instalar los sensores.
e Elementos de hardware necesarios para la estacion.
e Caracterizacion de la variable y circuitos electrénicos de acondicionamiento.

2.1. Diseno y disposiciéon de la estacién de medicién

Dentro de los predios de la Universidad Central se ha dispuesto una terraza en
la torre de la carrera de Economia, ya que al tratarse de un lugar elevado no
es necesario incorporar un pedestal de gran tamano para la instalacién de los
sensores del sistema. Se estimé que las dimensiones del pedestal deben ser de
tres metros de altura para la colocaciéon del anemémetro en la parte mas alta,
sin la necesidad de incorporar un pararrayos de protecciéon adicional, ya que
las instalaciones de la universidad cuentan con apantallamiento a tierra y los
mecanismos de monitoreo también lo poseen de manera independiente.

Para brindar sostén al pedestal se disen6 una plataforma metélica de 30 x
30 cm y % pulgada de espesor con perforaciones en sus cuatro esquinas para
la colocacion de pernos expansivos de % x 3 pulgadas y tener mayor agarre a
la terraza. Ademés de incluir cuatro soportes laterales adicionales de 15 x 15
cm en platina de % de pulgada para conservar la verticalidad el pedestal. En la
parte superior del pedestal se han anadido cuatro platinas de dos pulgadas de
ancho y 15 cm largo donde se colocaron los perfiles de aluminio de 40 cm de
largo, teniendo la precaucién de orientarlos en diferentes direcciones para evitar
la interferencia entre sensores. La figura 2 presenta la disposicién de los sensores.

Perfil 40 cm

ﬁ Pedestal “3”

Sensor de

Sensor de radiacion solar

temperatura .
Espacio para el

Anemémetro
Figura 2. Soporte superior de instalacién de los sensores.

En cada uno de los perfiles laterales se muestra un sensor diferente, reservando
la parte superior para el anemémetro ya que se debe acoplar con una unién de %
de pulgada y dos agarraderas de la misma medida, esto evita que oscile por el
movimiento de las cazoletas y lo mantiene separado al menos 30 cm de los demas
sensores.
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2.2. Sistema de adquisiciéon de datos

Es conveniente establecer el tipo de senal y sus caracteristicas especiales como
impedancia de entrada y salida, tensiones de alimentacion y protecciones necesa-
rias en los circuitos, para garantizar que las mediciones tengan la mayor precision
posible.

El instrumento de adquisiciéon de datos seleccionado fue un Compact Field-
Point CFP 2020 de fabricacién americana de la compania National Instruments,
disefiado para aplicaciones de tipo industrial en procesos de adquisicién de datos
y sistemas de control o PID. Tiene la posibilidad de conexion a Ethernet, RS-232,
RS-485 y RJ-45 de tal manera que cumple con las caracteristicas necesarias
para determinar las variaciones de los sensores e interpretarlas mediante un
instrumento virtual desarrollado en el software de aplicacién LabVIEW [8]. El
dispositivo CFP 2020 es una interface que permite la comunicacién de los médulos
de control conectados al chasis de expansion y la computadora, es decir que no
posee canales de entrada como tal para adquirir senales de tensién o corriente.
Es necesario contar con un médulo de conexiones CFP AL-110 que posee los
canales necesarios para que el primer dispositivo gestione la informacién recibida
y finalmente la procese el instrumento virtual [8]. En el siguiente cuadro de
presentan las especificaciones de éste modulo.

Caracteristicas del Compact FieldPoint CFP AL-110

Numero de canales 8 input / output.
Resolucién 16 Bits.
Tipo de entrada Voltaje / Intensidad.

Rango de las senales +60 mV, £300 mV, +1 V, £5 V, £10 Vyde 0a 10 V
420 mA, 200 mA y de 4 a 20 mA
Filtro de ruido 50/60 Hz  Por seleccién de software de 5 Hz a 0,66 Hz.
Impedancia de entrada 100 M{2.
Proteccién de sobrevoltaje 40 V
Temperatura de operaciéon —40 °C a 70 °C

Cuadro 1. Especificaciones técnicas del CFP AL-110 [8].

Finalmente el chasis ensamblado, se conecta por el puerto serial RS-232 para
adquirir los datos en los canales de entrada y por el puerto Ethernet para gestionar
la comunicacion con la computadora en tiempo real y realizar un posterior anélisis
con la informacién almacenada.

2.3. Seleccién y diseno de instrumentos

En los cuadros 2 y 3 se presentan las especificaciones técnicas de los sensores
para medir las variables de interés.
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Propiedades Piranémetro Sp—Lite
Rango espectral 400 nm — 1100 nm
Sensibilidad 72 uV,/Wm?
Tiempo de respuesta <1ls
Radiaciéon maxima 2000 Wm?
Dependencia de temperatura  +0,15 %/°C (tipica)
Rango de temperatura —-30°Ca70°C
Error de direccién +65 % para dngulos >80°

Cuadro 2. Caracteristicas del instrumento para medir radiacién solar global.

Propiedades Anemémetro Met One

40,12 m/s para vel. de viento <10,10 m/s

Exactitud +1.1% para vel. de viento >10,1 m/s
Umbral 0,40 m/s
Rango de operacion 0a49 m/s
Setial de salida Contacto de cerrado

Cuadro 3. Caracteristicas del instrumento para medir velocidad y direccién del viento.

Para la medicién de la temperatura, se utilizé un termistor NTC de 5 k{2 y se
emplea una resistencia para limitar la corriente eléctrica que circula a través del
mismo, garantizando la estabilidad eléctrica en su operaciéon y la confiabilidad
en las medidas de temperatura, por esto, es necesario polarizar con una tensién
regulada, que en este caso es generada con un regulador LM7805.

Acondicionamiento del sensor de viento. Empleamos un anemémetro MET
ONE modelo 034B de cazoletas, de tal manera que para encontrar la velocidad del
viento se debe tomar el pulso de conteo por cada instruccién, con el interruptor
en configuracién de cierre.

Fue necesario realizar un conversor de frecuencia a voltaje debido a que la
senal de salida en configuracién de pulsador cerrado es una onda cuadrada; es
decir que al completar una revolucién, envia una sefial pulso proporcional al
caudal de viento de manera similar a un encoder.

Se pudo determinar que se requeria utilizar un filtro pasa—bajas con una
frecuencia de corte de 159 Hz que es el rebote de la senial producida por la
fuente de alimentacién de 60 Hz y la frecuencia maxima esperada del dispositivo,
alrededor de 75 Hz. Sin embargo, existe una desventaja y es que se afiade un
offset de 5 VDC a la senal de entrada por lo que debe ser reconstruida con un
circuito restador como se muestra en la figura 3.

16
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Figura 3. Filtro pasa—bajas de primer orden, con restador como reconstructor de la
senal de entrada del anemémetro.

Segun datos del fabricante, si se estima que la frecuencia maxima es de 74,76
Hz, se obtiene una excitaciéon de voltaje de 10 V, con corriente maxima de cierre
de 5 mA que equivalen a 60 m/s.

De esta manera se puede decir que el conversor adecuado para tener un
error minimo es el LM331, ya que dependiendo de la configuracion seleccionada,
puede conservar una linealidad que varia entre el 1% y el 6 %, dependiendo de
la velocidad de respuesta y el tiempo de conversién, suministrando valores de
tensién proporcionales al caudal de viento medido. Teniendo en cuenta estos
aspectos se seleccion el circuito mostrado en la figura 4.

Acondicionamiento del sensor de radiacién solar global. La salida pro-
porcional de voltaje estarda dada por la relacion de energia:

Esolar - vemf - |:W:| (1)

s m?2
Después de evaluar la senial de salida, se concluyd que es necesario amplificar la

senal de entrada 11 veces para que el CFP 2020 pueda estimar los cambios de
radiacion global.

De tal manera que la salida del amplificador no inversor es:

Ry
Vout = Vin (1 o 2
=V (1431 )
Vout - szn (11) (3)
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Figura 4. Conversor de frecuencia a voltaje de 0-10 kHz de alta precisiéon con filtro
pasa—bajas de segundo orden y +0,01 % de no linealidad méxima.
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Figura 5. Configuracién del amplificador no inversor para el sensor de radiaciéon global.

Acondicionamiento del sensor de temperatura—termistor NTC. De una
forma aproximada, pero no por ello lejos de lo real, la variacion de la resistencia
eléctrica de un metal a raiz de la temperatura puede presentarse mediante la
expresion:

R(t) = Ro(1 + at) (4)

18
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Donde R(t): resistencia eléctrica dependiente de la temperatura es proporcional
a Ry: resistencia eléctrica a la temperatura de 0 °C y a: coeficiente de variacion.

En el caso practico se emplea una NTC: termoresistencia que disminuye el
valor de su coeficiente térmico conforme va aumentando la temperatura reflejando
los diferentes valores de temperatura en valores de voltaje. Las termorresistencias
de uso méas comun se fabrican de alambres finos soportados por un material
aislante y luego encapsulados. El elemento encapsulado se inserta luego dentro
de una vaina o tubo metéalico cerrado en un extremo que se llena con un polvo
aislante y se sella con cemento para impedir que absorba humedad. Los materiales
utilizados para los arrollamientos son fundamentalmente Platino, Niquel, Niquel—
Hierro, Cobre y Tungsteno.

Utilizando una resistencia 5 k{2 denotada en la figura 6 como R, se limita la
corriente eléctrica que circula a través del termistor; garantizando la estabilidad
eléctrica en la operacion del termistor y la confiabilidad en las medidas de
temperatura. Por esto, es necesario polarizar con una tensiéon regulada que en
este caso es generada con un regulador LM7805. Ry es una resistencia de precisién
donde de la tensién resultante en el termistor es directamente proporcional a la
resistencia del mismo y se emplea como senal eléctrica indirecta para la medida
de la temperatura.

vcC

Y

vcc

R1
gsm
ouT

1Rz @

§5K0 HDR1X2

0

Figura 6. Configuracién del divisor de voltaje donde Rz es el termistor.

La temperatura cambia en funcién de patrones climaticos establecidos aunque
la ubicacién geografica del lugar se encuentre cerca del Ecuador. Se ha determinado
realizar mediciones de ciclos completos de 24 horas con intervalos de 2 a 5
segundos, porque las variaciones del coeficiente térmico son amplias al tener una
gran sensibilidad al medio y poca histéresis.
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2.4. Configuracién del sistema de adquisicién de datos y desarrollo
de instrumentos virtuales

La instrumentacion virtual es una herramienta relativamente nueva en el campo de
aplicacién y medicion de variables fisicas. En el caso de Colombia, los productos de
National Instruments son una innovacion tecnoldgica que permiten flexibilizar los
métodos de estimacién, al incorporar interfaces electrénicas de facil manipulaciéon
y para propositos especificos. Para este estudio se dispone de un Compact
FieldPoint CFP 2020 como interface para realizar dicha tarea, aunque por si
solo no realiza ningin tipo de anélisis. El dispositivo fisico debe ser gobernado
por un instrumento virtual a partir de las necesidades que se han establecido
en el proceso de investigacion y desarrollar un modelo gréafico para lograr una
interpretacion clara de los resultados.

Luego de analizar las variables se encontraron tres caracteristicas vitales para
su proceso de estimacién:

e El diseno del instrumento virtual debe proporcionar un intervalo de medicién
en minutos, horas y dias para realizar el estudio de campo.

e (Cada una de las senales eléctricas de tensién provistas por los sensores, deben
ser convertidas en un valor estandar de medicion para ser almacenados en la
computadora en los intervalos descritos anteriormente y luego ser analizados.

e Desarrollo del software mediante instrumentacién virtual para la configuracién
del sistema de adquisicién de datos, procesamiento y almacenamiento de la
informacién.

Empleando el software de configuraciéon “Measurement & Automation Explores—
MAX?” de National Instruments presentado en la figura 7, fue configurado el
sistema CFP 2020 — CFP AL-110 y asignados los canales de adquisicién de datos
tal y como se expone en el cuadro 4.

Resumen y asignacion de canales de entrada

Canal de entrada Variable Vin COM

Channel 0 Radiacion Global 1 18
Channel 1 Temperatura 3 20
Channel 2 Velocidad de viento 5 22
Channel 3 Direccién de viento 7 24

Cuadro 4. Resumen de canales asignados a cada variable.

En la figura 8 se presenta el panel frontal del VI principal, desarrollado para
agrupar los diferentes sub—instrumentos virtuales (sub—VI’s) que se utilizardn en
la medicién de las variables de interés.

Las sefiales asi acondicionadas electronicamente son adquiridas por el sistema
Compact FieldPoint 2020 a una velocidad de 1 kS/s y con una resolucién de 16
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Figura 7. Configuracion de cableado I/O disponibles en el CFP AL-110.

bits. Después de la adquisicion, las senales son procesadas para presentarse en el
panel frontal y se almacenan en registros de minutos, horas y dias en formato
.x1ls.

3. Resultados

El periodo de estudio estd comprendido entre abril de 2010 y abril de 2011 para
todas las mediciones.

En la figura 9 se presenta el comportamiento de la velocidad del viento para
el mes de junio de 2010 como uno de los més representativos. Se puede observar
un comportamiento constante con pocos picos de incidencia salvo los presentes en
los dias 14 y 20 con un promedio de 3,5 m/s y se conserva el caudal méximo de
aire de 4,43 m/s en al menos 25 de los 30 dias que componen el mes. Sorprende
el promedio general que es de 0,82 m/s y el valor minimo registrado de 0,28 m/s
como se muestra en el cuadro 5. Estos resultados son propios del fenémeno del
nino y contrastan con los dias soleados y lluvias leves que se presentaron para
esas fechas.

En la direccién del viento se presentaron algunas variaciones importantes
entre las puntos Sureste y Noroeste, siendo predominante la primera de ellas con
intervalo entre 234,1° y 253°. En cuanto a la segunda, la direcciéon cambia entre
los 164,9° y 172,4° con un caudal similar en todos los casos como se muestra en
la figura 10.

El cuadro 6 expone la estadistica de los datos de velocidad y direccién
del viento (junio 2010) generada por el instrumento virtual encargado de la
adquisicion y andlisis de las senales.

La direccién Sureste predomina en el mes de junio con una participacién del
83.33 % mientras que el noreste presento un incremento del 3,66 % llegando a
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Parametro Valor
Méximo 4,4340 m/s

Minimo  0,2800 m/s
Promedio 0,8212 m/s

Cuadro 5. Valores de la velocidad del viento para junio de 2010.
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Figura 10. Comportamiento diario de la direccién del viento para el mes de junio de
2010.

una incidencia general del 16,66 %. Esta magnitud indica que no solo se trata
del microclima de la ciudad como se habia pensado inicialmente y se debe al
caudal asociado a la turbulencia de los edificios que rodean las instalaciones de
la universidad, asi como fenémenos naturales.

En el cuadro 7 se muestran los valores promedio diario—mensual de la radiacion
solar, temperatura ambiente y velocidad del viento durante los primeros doce
meses de monitoreo de la estacion.

4. Conclusiones

La estacién meteoroldgica cumple con los requerimientos de diseno inicial al
proporcionar mediciones bastante precisas de la temperatura, radiacion glo-
bal, velocidad y direccién del viento con posibilidad de almacenarlas en una
computadora y realizar un tratamiento estadistico de datos.
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Velocidad (m/s) Direccién (V)
Fecha  Mdximo Minimo Promedio Promedio Equivalente Ubicacion

en grados

01/06/10 4,4340 0,7680 0,8396 6,0838 168,3 NW
02/06/10 4,4340 0,7670 0,7987 5,7090 2424 SW
03/06/10 4,4340 0,7670 0,8620 5,8743 249,4 SW
04/06/10 4,4340 0,7670 0,8400 5,9193 251,3 SW
05/06/10 4,4340 0,7640 0,8424 5,5975 237,6 SW
06/06/10 4,4340 0,7650 0,9483 5,8200 2471 SW
07/06/10 4,4340 10,7610 0,8171 5,8110 246,7 SW
08/06/10 4,4340 0,7610 0,8027 5,6443 239,6 SW
09/06/10 4,4340 0,7590 0,8512 5,8844 249,8 SW
10/06/10 4,4340 0,7580 0,8644 6,0039 164,9 NW
11/06/10 4,3710 0,7540 0,8047 5,8903 250,1 SW
12/06/10 4,4340 0,7520 0,8643 6,0852 168,3 NW
13/06/2010 4,4340 0,7520 0,7883 5,7640 2447 SW
14/06/2010 3,6160 0,7520 0,7777 5,6846 241,3 SW
15/06/2010 4,4340 0,7520 0,7945 5,7240 243,0 SW
16/06/2010 4,4340 0,7520 0,7858 5,7248 243,0 SW
17/06/2010 4,4340 0,2800 0,9022 6,1805 172,4 NW
18/06/2010 4,4340 0,7650 0,8090 5,8091 246,6 SW
19/06/2010 4,4340 0,7650 0,8009 5,5146 234,1 SW
20/06/2010 3,5320 0,7680 0,7895 5,6321 239,1 SW
21/06/2010 3,9630 0,7680 0,7815 5,6341 239,2 SW
22/06/2010 3,8040 0,7660 0,7805 5,7139 2426 SW
23/06/2010 4,4340 0,7650 0,8197 5,8118 246,7 SW
24/06/2010 3,9470 0,7640 0,7862 5,6001 237,7 SW
25/06/2010 4,4340 0,7650 0,8114 5,7197 242,8 SW
26/06/2010 4,1190 0,7655 0,7959 5,7168 242,7 SW
27/06/2010 4,1190 0,7655 0,8001 5,7629 244,6 SW
28/06/2010 4,2765 0,7618 0,8323 5,8834 249,8 SW
29/06/2010 4,3553 0,7639 0,8257 5,9596 253,0 SW
30/06/2010 4,4340 0,7660 0,8191 6,0357 166,2 NwW
Promedio 4,2928 0,7460 0,8212 5,8065 231,5

Cuadro 6. Datos de direccién y velocidad del viento para el mes de junio de 2010.

Se comprob6 el funcionamiento y flexibilidad de los instrumentos virtuales
desarrollados en el software de programacién LabVIEW para la medicién de
variables fisicas y almacenamiento de los datos obtenidos junto con un disefio
optimo de instrumentacién electronica; para otorgar mediciones fiables que
podrian ser empleadas en el dimensionamiento de sistemas de generacién limpia
de energia eléctrica.
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Mes Rad. (kWh/m?) Temp (°C) Viento (m/s)

Abril 2,89 14,78 0,88
Mayo 3,3 14,09 0,82
Junio 3,73 14,6 0,82
Julio 2,85 13,6 0,81
Afio 2010 Agosto 3,35 13,47 0,36
Sept. 3,24 14,23 0,89
Oct. 3,08 16,19 0,78
Nov. 2,47 15,31 0,92
Dec. 2,68 14,82 0,35
Enero 3,45 15,68 0,95
} Febr. 3,26 15,23 0,88
Ao 2011 992 16,44 0,77
Abril 3,47 14,62 0,92

Cuadro 7. Promedio mensual de las mediciones realizadas durante el primer afio de
operacién.
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Resumen El presente articulo expone las caracteristicas y las condicio-
nes operativas bajo las cuales funciona un sistema fotovoltaico hibrido
desarrollado para ser la fuente de energia de respaldo para diferentes equi-
pos AC que sean dispuestos como cargas criticas a las cuales se les deba
garantizar un suministro de energia constante. El sistema se compone de
los elementos bésicos de un Sistema Fotovoltaico Auténomo comin (mé-
dulos y baterfas), una caja de maniobras que permitiré la interconexién
entre los diferentes elementos del sistema, y de una UPS que funciona
como interfaz para la alimentacién de las cargas criticas, ya sea que esta
provenga de la red de suministro eléctrico o del generador fotovoltaico.
Para el control de carga del sistema, se implementé un regulador de
desarrollado con instrumentacion, el cual realiza un monitoreo constante
de las tensiones del sistema para emitir las senales de activacién de la
caja de maniobra, y realizar un registro de las operaciones efectuadas.

Palabras Clave: sistemas fotovoltaicos hibridos, instrumentacién vir-
tual, reguladores de carga, LabVIEW, dimensionamiento de sistemas
fotovoltaicos.

Abstract This article presents operative characteristics and conditions
under which a hybrid photovoltaic system developed to be the backup
electrical source of AC equipment used as critical charges that should be
guaranteed to have a constant energy supply functions. The system is
made up of the basic elements of a common Autonomous Photovoltaic
System (modules and batteries), a box of maneuvers that will enable the
interconnection among different elements of the system, and a UPS that
acts as an interface to feed critical charges that come from the electrical
supply network or from the photovoltaic generator.
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For controlling the system charge, we implemented a developed regulator
with instruments. This regulator constantly monitors the tensions of the
system for issuing activation signals and registering the operations that
were carried out.

Keywords: hybrid photovoltaic systems, virtual instruments, load regu-
lators, LabVIEW, photovoltaic system design.

1. Introduccién

La tecnologia de la energia fotovoltaica tiene cada vez méas acogida en su im-
plementacién para la generacion distribuida, ya que ademds de usar una fuente
primaria de energia inagotable, posee gran facilidad de instalacién y requiere
un mantenimiento minimo. Otra caracteristica de esta tecnologia es la facilidad
con la que se puede integrar a la red eléctrica, por lo que los lugares en los que
se adopte pueden llegar a convertirse en sitios energéticamente auténomos que
entregan electricidad a la red en lugar de realizar un consumo de la misma [1].

Las redes de suministro eléctrico estan expuestas a la ocurrencia de una
gran diversidad de eventos que causan fallas en el sistema, lo que finalmente se
ve reflejado en cortes de energia. La energia solar se muestra como una de las
posibles viables soluciones a esta problematica, ya que puede funcionar como
respaldo si en el sitio afectado por la falla operan equipos a los cuales se les debe
garantizar un suministro de energia constante por la importancia de las funciones
que desarrollan [2].

Este estudio presenta el desarrollo de un sistema al cual se encuentra asociada
una carga con las anteriores caracteristicas, la cual en adelante llamaremos carga
critica, donde el caso de aplicacién corresponde a un sistema de monitoreo de
variables ambientales y eléctricas que opera durante las 24 horas del dia [3]. La
novedad del sistema propuesto se basa en tener una disposicién no convencional de
sistemas fotovoltaicos, ya que este posee caracteristicas de sistemas fotovoltaicos
auténomos y sistemas fotovoltaicos interconectados, entendiéndose un sistema
autéonomo como aquel que energiza cargas a partir del uso de baterias y médulos
fotovoltaicos; y un sistema interconectado como aquel donde la energia solar
generada se orienta hacia un inversor para conectarse a la red de suministro
eléctrico en el punto de acople comin. Por otra parte, se desarrollé un regulador
de carga mediante instrumentacion virtual que puede reemplazar los reguladores
convencionales dispuestos para sistemas fotovoltaicos, lo que permite adicionar
mayores herramientas de adquisicién y procesamiento de senales del sistema,
realizar cambios de los pardmetros operativos del mismo segin los equipos
utilizados, realizar operaciones de conexién y desconexién automatica segtun las
senales captadas, y realizar registros de eventos en forma cronoldgica para evaluar
el desempeinio del sistema.

2. Descripcion del sistema desarrollado

Debido a que la carga critica del sistema opera ininterrumpidamente durante
todo el dia, fue necesario desarrollar un sistema que garantizara el suministro de
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energia con capacidad de mantener operando el equipo durante un largo periodo
de tiempo en caso de que ocurran cortes del fluido eléctrico. El aporte realizado
por el sistema desarrollado consiste en usar un sistema “hibrido” constituido
por una fuente de energia convencional (red) y una no convencional (sistema
fotovoltaico), donde esta tltima funciona como respaldo ante cualquier problema
de discontinuidad del suministro eléctrico por fallas en la red.

El propédsito del sistema planteado responde al momento en que se presente
ausencia de tensién en la red de suministro eléctrico o ésta tenga un valor de
tension por debajo de los limites regulatorios, un arreglo de médulos fotovoltaicos
y baterias se conecte en paralelo a la bateria contenida en una UPS con la que
alimenta la carga critica, lo que permite reorientar la energia de este arreglo
hacia la UPS para aumentar el monto de energia que se puede entregar durante
el espacio de tiempo que dure la falla. Debido a que el arreglo de mddulos
fotovoltaicos y baterias alimenta la carga solo por el espacio de tiempo que dura
la falla, la cantidad de equipos necesarios para realizar el suministro de energia es
minima, ademas si la energia demandada es menor que la energia que el arreglo
esta en capacidad de entregar, los excedentes de energia se destinan a recargar
las baterias y de esta forma incrementar el respaldo energético realizado.

3. Composicion del sistema hibrido

Como se menciona anteriormente, el sistema desarrollado se compone basicamente
de los mddulos fotovoltaicos y baterias que se conectan a la UPS, aunque se
pueden adicionar al sistema diversas cargas de tipo DC, que sean alimentadas
por el sistema fotovoltaico, es importante que la tensiéon de la red mantenga el
valor adecuado. La figura 1 muestra un diagrama de bloques del sistema hibrido
desarrollado para suministrar la demanda de energia que suponen las cargas
dispuestas para el mismo:

Red Eléctrica

Carga
Generador UPS — Critica
Fotovoltiico

bl b2 tac + -
+ 1 /'/J
|

_4'7 i

L =T

Banco de

Baterfas Cargas DC

Figura 1. Esquema del sistema fotovoltaico hibrido.
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Como se ve en el esquema, existen dos contactos que interconectan los
elementos del sistema para adoptar diferentes disposiciones segtin se presente el
adecuado nivel de tension de la red y en bornes de las baterias, protegiendo estas
ultimas contra sobrecargas o descargas profundas que atenten contra la integridad
de la bateria. La activacién de los relés y medicién de los niveles de tensién
presentes en el sistema se lleva a cabo mediante el uso un control que opera
como regulador de carga a partir de instrumentacion virtual, el cual captura las
sefniales de tensién y procesa las mismas, para posteriormente emitir las senales
digitales para la activacion de los relés a los que se asocian los contactos antes
mencionados, generando dichas sefnales segiin la idoneidad del nivel de tensién
leido en la red y en las baterias. A continuacién se definen las funciones de los
contactos presentes en el sistema hibrido:

e RB1: este relé permite la conexién y desconexién del arreglo de médulos
fotovoltaicos al sistema para controlar la sobrecarga de las baterias.

e RB2: este relé permite la conexién y desconexion de las cargas asociadas al
sistema para el control de descarga de las baterias.

e RDC: este relé permite la conexién y desconexién de las cargas DC demos-
trativas en el sistema.

e RAC: este relé permite la conexién de la UPS al arreglo de médulos foto-
voltaicos y baterias para la realizacién del respaldo en la alimentacion del
equipo de monitoreo.

4. Modos de operacién del sistema hibrido

Dadas las diferentes situaciones que se pueden presentar durante el funcionamiento
del sistema, se hace necesario detallar la forma en la que el sistema afronta cada
una de ellas, por lo que se consideraron los siguientes casos:

e Operacién normal: el sistema se encuentra en operacién normal cuando el
nivel de tensién leido de la red es mayor o igual al nivel de tensién minimo
establecido segtin las normas regulatorias locales, ademés que la tension de las
baterias se encuentra dentro del rango de valores en los cuales cada fabricante
establece que las mismas se encuentran descargadas o sobrecargadas Para esta
condicién, los relés RB1, RB2 y RDC estan cerrados, mientras que RAC esté
abierto, para que de esta forma los paneles fotovoltaicos y baterias alimenten
las cargas DC.

e Condicién de falla en suministro de la red: en condicién, la tensién en la
red de suministro para el equipo de monitoreo esta por debajo de la tensién
minima establecida, por lo que el arreglo de médulos y baterias se conecta
en paralelo a la UPS para respaldar la misma. En éste estado, los relés RB1,
RB2 y RAC se encuentran cerrados, mientras que RDC se encuentra abierto.

e Condicion de descarga de baterias: cuando las cargas realizan una alta
exigencia de corriente o lo hacen a una tasa moderada, pero por un tiempo
prolongado, la tensién de las baterias disminuye hasta el punto en el que se
consideran descargadas, segiin especificaciones establecidas por el fabricante.
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En esta condicion el relé RB2, se abre para aislar las cargas del sistema,
mientras que RB1 se encuentra cerrado para realizar la carga sobre las
baterias a partir de la energia generada por los paneles fotovoltaicos. Aunque
se esté energizando la carga critica (sistema de monitoreo), ésta se desconecta
del sistema ya que es preferible cortar el suministro a la carga que causar un
dafio irreversible a la bateria.

Condicién de sobrecarga de las baterias: cuando no hay exigencia de carga o
esta es minima, y el arreglo de médulos fotovoltaicos se encuentra sometido a
una alta radiacién solar, las baterfas tomaran la mayor parte de la corriente
foto—generada hasta llegar a un punto en que su carga esté a tope. Bajo este
principio de operacién, los relés RB2 y RDC se encuentran cerrados mientras
que RBLI se encontraréd abierto, pero si la magnitud del nivel de tensién en la
red no es el adecuado, el relé RAC se cierra mientras el relé RDC se abre, por
lo que la demanda de carga es atendida exclusivamente por las baterias dado
que los paneles no pueden entregar una corriente de magnitud constante.

5. Dimensionamiento del sistema

Dado que la luz solar es un recurso cuya intensidad no es constante y que se
encuentra disponible solo en una franja horaria del dia, el dimensionamiento de
un Sistema Fotovoltaico se debe realizar a partir de la energia requerida por las
cargas segtn la potencia consumida y la cantidad de horas de funcionamiento,
ya que un dimensionamiento a partir de la potencia supone un suministro de
corriente continuo.

5.1. Metodologia de dimensionamiento

La metodologia aplicada para el dimensionamiento del sistema, en una primera
instancia, consiste en la definicién de la energia total a suministrar, es decir, que
se establece la potencia nominal de las cargas y la cantidad de horas del dia en
las que se encuentra funcionando. La energia que demandan las cargas DC y AC
se determinan de la siguiente forma:

k
Energlap~ = Z P, xn; [Wh] (1)

K2

1: elemento considerado.
P;: potencia nominal del elemento.
n;: namero del horas al dia que se encuentra en uso.

k
ZPZ X 1y
i

Energia, - = [Wh] (2)

factor de inversion
: elemento considerado.

P;: potencia nominal del elemento.

n;: namero de horas al dia que se encuentra en uso.

.
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En el caso de disponer de cargas AC, se necesita un inversor para la alimentacién
de dichas cargas, por lo que el factor de inversién estd asociado a la eficiencia de
operacién de dicho inversor.

A continuacién se define la energia que debe suministrar el sistema para
atender la demanda de las cargas dispuestas para el sistema.

Energlapopar, = Energia, - + Energiaps  [Wh] (3)

Energia total corregida = (Energiapopar) x (1+ FS) [Wh] (4)

El término F'S corresponde al factor de seguridad, el cual se dispone para
realizar un sobre—dimensionamiento en orden dar més confiabilidad al sistema y
compensar cualquier tipo de pérdida de energia que se pueda presentar.

Para establecer las condiciones de carga y corriente presentes en el sistema
dispuesto, las siguientes variables se encuentran a fin de seleccionar los elementos
adecuados que permitiran realizar la instalacion del sistema.

Tamano del generador fotovoltaico. En este apartado se evaluard la cantidad
de médulos en paralelo y en serie que conformaran el arreglo dispuesto para
realizar la alimentacion del sistema.

Cantidad de médulos en serie. Los médulos fotovoltaicos se encuentran en
tensiones tipicas de 12 Vdc o 24 Vdc, por lo que a partir del establecimiento de un
voltaje nominal del sistema, se determina la cantidad de médulos que se deben
conectar en serie para que el generador fotovoltaico tenga la tensiéon nominal que
se establecié para el sistema.

, . Viist
# Modulos en serie = slema (5)
Vnominal del médulo

Cantidad de médulos en paralelo. Para establecer la cantidad de ramas
de médulos fotovoltaicos que se deben colocar en paralelo, se determinan las
siguientes variables:

e (i, Carga equivalente en corriente: en este apartado se evalta la co-
rriente en A.h que debe suministrar el generador ante las exigencias de carga
propuestas en la operacion del sistema.

Energia total corregida

C; = [A.h] (6)

V. del sistema

e Corriente pico del generador: se necesita saber la corriente entregada por
el generador cuando éste se expone a la radiacién Standard de 1000 W/m?2,
debido a que esta corriente corresponde al punto donde el generador entrega
la maxima potencia.

I. pico del generador = [Amp] (7)

HSS
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El término HSS corresponde a las horas de sol estandar presentes en el sitio
de la instalacion del sistema.

e Cantidad de médulos en paralelo: dado que la corriente pico del gene-
rador es la suma de la corriente suministrada por el conjunto de paneles que
conforman el generador fotovoltaico, la cantidad de médulos en paralelo se
define de la siguiente formas:

I. pico del generador

# Moédulos en paralelo = (8)

Im del médulo
Im es la corriente en el punto de maxima potencia del médulo.

Banco de baterias. El propodsito del establecimiento de dichas variables es
conocer la cantidad de dias de autonomia que se pueden tener bajo las condiciones
de carga a las que se somete el sistema.

Cantidad de Baterias en serie. Para establecer esta cantidad, se sigue el mis-
mo racionamiento expuesto para determinar la cantidad de médulos fotovoltaicos
en serie.

, . V. sistema
# Baterias en serie =

)

V. nominal de la bateria

Cantidad de baterias en paralelo. Esta cantidad permite encontrar la canti-
dad de baterias que lograrian una capacidad de corriente suficiente para atender
las cargas del sistema. Para este propésito se encuentran las siguientes variables:

e Capacidad nominal del banco de baterias: segiin los dias de autonomia
que se dispongan para el sistema, se encuentra la capacidad que debe tener el
banco de baterias para atender la carga de acuerdo a los dias de autonomia
establecidos.

Capacidad nominal del banco = C; x dias de autonomia [A.h]  (10)

C; es la carga equivalente en corriente que debe entregar el generador foto-
voltaico.

e Capacidad corregida del banco: ya que las baterias no se pueden des-
cargar totalmente, la profundidad de descarga determinara la verdadera
capacidad que se debe poseer para atender los requerimientos de carga.

Capacidad nominal del banco

Capacidad corregida del banco = P

[A.h]
(11)
P.d: Profundidad de descarga de la bateria.

e Cantidad de baterias en paralelo: esta cantidad se define a partir de la
relacién entre la capacidad corregida del banco de baterias y la capacidad
que posee una sola bateria.

Capacidad corregida del banco

(12)

# Baterias en paraleo =

Capacidad nominal de la bateria
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5.2. Dimensionamiento del sistema hibrido para suministro de
energia al equipo de monitoreo dispuesto como carga critica

Aplicando esta metodologia de dimensionamiento, se implement6 un sistema
fotovoltaico hibrido en el Laboratorio de Materiales Semiconductores y Energia
Solar de la Universidad Nacional de Colombia, donde la carga critica establecida
corresponde a un computador y un equipo de adquisicién de datos que monitorean
un sistema, fotovoltaico conectado a la red; asi como una nevera de alimentacién
DC que contiene materiales quimicos que son primordiales para las actividades
del laboratorio. Las cargas consideradas para el sistema son las siguientes:

Cargas DC:

e Nevera: debido a que el consumo de potencia de este elemento no es constante
durante el funcionamiento del mismo, se realizé un estudio del consumo de
energia del elemento, y se encontré que el consumo de energia es de 208
Wh/dia. Este refrigerador opera a una tensién de alimentacién de 12 V.

Cargas AC:

e Computador: tensiéon de alimentacién de 120 V y consumo de 160 W.

e Equipo de adquisicién de datos: tension de alimentacién de 120 V y consumo
de 60 W.

e Pantalla: tension de alimentacién de 120 V y consumo de 22 W.

En este caso en particular, al aplicar la metodologia antes mencionada no se
busca encontrar la cantidad de médulos fotovoltaicos y baterias que son necesarios
para atender la carga que representan los elementos ya mencionadas, sino que
se busca encontrar la cantidad de horas de operacion que pueden tener dichos
elementos durante el dia para que los requerimientos de energia de las cargas se
ajusten a la energia que se puede entregar con equipos ya disponibles, debido a
que en el laboratorio se disponia con 4 médulos fotovoltaicos y 2 baterias para la
implementacién del sistema hibrido. Las caracteristicas de estos elementos son
las siguientes:

MODULOS: Schott Solar Solar ASE300-DGF/17 de 12 V nominales

Potencia nominal: 300 Wp

Tensién de potencia maxima: 17,2 V
Corriente de potencia maxima: 17,4 A
Tensién de circuito abierto: 20 V
Corriente de corto circuito: 19,1 A

MODULOS: BP270F de 12 V nominales

e Potencia nominal: 70 Wp
e Tension de potencia maxima: 17 V
e Corriente de potencia méxima: 4,1 A
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e Tension de circuito abierto: 21 V
e Corriente de corto circuito: 4,5 A

BATERIAS: RWE Schott solar cell

Capacidad nominal: 200 Ah
Ciclo profundo

Libre de mantenimiento
Electrolito de gel

En primera instancia se determina el perfil de carga para establecer la cantidad
de horas de uso de cada equipo. Este valor se establece iterativamente hasta el
punto de que la cantidad de médulos necesaria para suplir dicha energia, se ajuste
a la cantidad de equipos disponibles, pero esto no quiere decir que el equipo de
monitoreo se use solo por 6,9 horas al dia.

Equipo AC Cantidad Carga Horas de Energia diaria
(W) uso/dia (W.h/dia)
Equipo de cémputo 1 161,2 6,9 1112,28
Equipo de adquisiciéon de datos 1 60 6,9 414
Pantalla 1 22 0,3 6,6
Equipo DC Cantidad Carga Horas de Energia diaria
(W) wuso/dia (W.h/dia)
Nevera 1 — — 208

Cuadro 1. Perfil de carga considerado.

Seguidamente, se fijan los requerimientos energéticos que debe suplir el
sistema.

Energfa AC total diaria (W.h/dia) 1532,880

Energfa DC (W.h/dia) 208
Factor Inversor 0,9
Energia AC corregida (W.h/dfa) 1703,200
Energia Total (W.h/dia) 1911,200
Tensién del Sistema (V) 12
HSS 4

Cuadro 2. Energia que debe suministrarse a las cargas.

4
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A continuacién se define la cantidad de m6dulos en serie que se ajustan a la
tension nominal establecida para el sistema.

Tensién sistema (V) 12
Tensién moédulo (V) 12
# Modulos en serie 1

Cuadro 3. Cantidad de moédulos en serie.

Se encuentra la corriente pico del generador y la indicacién de la cantidad de
modulos fotovoltaicos necesarios para atender dicha carga, para asi evaluar que
la cantidad calculada corresponde a la cantidad disponible.

Factor de seguridad 0,1
Energia total corregida (W.h/dia) 2102,320
C}, carga equivalente en corriente (A.h/dfa) 175,193
Ipg, intensidad pico del generador (A) 43,798
Im, corriente de punto méximo (A) 17,4
Cantidad de médulos en paralelo 2,517

Cuadro 4. Cantidad de moédulos en paralelo.

Ya que la corriente pico de los médulos de baja potencia corresponde a un
25 % de la corriente pico de los mddulos de alta potencia, el tener 2 médulos
de baja potencia corresponde al 50 % de un médulo de alta potencia, razén por
la cual los requerimientos energéticos llevan a que la cantidad 6ptima de los
moédulos es 2,5, 1o que se ajusta a la cantidad de mdédulos disponibles.

A continuacion se establece el dimensionamiento del banco de baterfas, donde
al igual que se realizé con los médulos fotovoltaicos, se define la cantidad de
baterias en serie.

Tensién del sistema (V) 12
Tensién de las baterfas (V) 12
# Baterias en serie 1

Cuadro 5. Cantidad de baterias en serie.
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Posteriormente, se encuentra la cantidad de baterias en paralelo para atender
la carga dispuesta para el sistema.

Dias de autonomia 1,9
C;, carga equivalente en corriente (A.h/dia) 175,193
Capacidad nominal del banco de baterias (A.h) 332,867

Profundidad de descarga 0,8
Capacidad nominal del banco corregida (A.h) 416,084
Capacidad nominal de la baterfa (A.h) 200
Cantidad de baterfas en paralelo 2,080

Cuadro 6. Cantidad de baterias en serie.

Como vemos, con la disponibilidad de 2 médulos de alta potencia, 2 médulos
de baja y 2 baterias se puede suministrar una energia de 2.102 W.h diariamente,
y se tienen 1,9 dias de autonomia.

En SFV auténomos, se establece que los dias de autonomia de un sistema
fotovoltaico corresponden a la cantidad de dias que las baterias son capaces de
alimentar la carga bajo una radiacién solar minima o nula. Para el presente caso
de SFV hibrido, dado que, en condicién de falla, el suministro de energfa que se
entrega al sistema de monitoreo y a la nevera debe ser continuo, el concepto de
dias de autonomia cambia su connotacién: las cargas no estaran en operaciéon
por intervalos de tiempo como se indico en la tabla de perfil de carga, por lo que
el tiempo que el sistema es capaz de realizar un suministro de energia continuo
hacia dichas cargas criticas no son los dias de autonomia encontrados, sino que
corresponde al producto de las horas de uso diario por la cantidad de dias de
autonomia, encontrandose que bajo las condiciones a las cuales esta sujeto el
sistema, se puede entregar energia de forma ininterrumpida por 13 horas con
radiacién solar nula.

6. Sistema de control del sistema hibrido

6.1. Adquisicién de datos

La evaluacién del estado del sistema se realizara a partir de la adquisicién del
nivel de tensiéon del banco de baterias para evaluar su estado de carga, y la
adquisicion del nivel de tensién en la red para determinar si este es suficiente para
alimentar la carga critica del sistema. Dichas senales son adquiridas mediante la
tarjeta de adquisicion de datos NI-USB800 a través de sus canales andlogos.

6.2. Activacion de los relés de interconexion

Segun la evaluacién de las senales de tensién adquiridas, la tarjeta de adquisicién
emite senales de activacion para los relés de la caja de maniobra a través de
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sus canales digitales. Debido a que dichas sefiales emitidas tiene una amplitud
5 Vdc con un méaximo de 5 mA, se necesité desarrollar un circuito amplificador
de potencia para acondicionar las senales emitidas por la tarjeta a los niveles de
tensién y corriente adecuados para excitar las bobinas de los relés. A continuacién
se muestra el circuito implementado.
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Figura 2. Circuito amplificador de potencia.

6.3. Regulador de carga

Para el desarrollo del mismo se utilizé el lenguaje de programacion LabVIEW.
Este permite realizar programas (llamados instrumentos virtuales, VI) en forma
grafica con los cuales es posible medir sefales, hacer adquisicion y procesamiento
de datos y ademas control de equipos y procesos. En contraste con los lenguajes de
programacion basados en texto, donde los instrumentos determinan la ejecucion
del programa, en LabVIEW, el flujo de datos determina dicha ejecucion.

Interfaces del regulador. Una primera parte muestra las senales adquiridas
asi como los valores caracteristicos de las mismas. Para la sefial de la red, se
muestra su valor RMS, los valores pico positivo y negativo; para la senal del
banco de baterias se muestra su valor de voltaje, asi como un indicador tipo
tanque para mostrar el estado de carga de las mismas.

La parte restante muestra el esquema del sistema hibrido desarrollado, asi
como indicadores luminicos que denotan el estado de los relés de interconexién.
Esta interfaz también posee controles manuales de activacién de los relés para
considerar fallas o mantenimiento de los elementos del sistema, pero por seguridad
del sistema, la activacién de dichos controles solo tiene efecto si se introduce la
adecuada clave de activacion.
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Figura 3. Seniales adquiridas por el regulador.

Figura 4. Revisién del estado del sistema hibrido.
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Subsistemas del regulador de carga. A continuacién se presentan los dife-
rentes bloques funcionales que definen la operacion el regulador virtual de carga
desarrollado.

Clave de autorizacién. Para realizar modificaciones en el sistema o llevar a
cabo operaciones manuales, en el panel frontal se debe ingresar una secuencia
alfanumérica que coincida con otra secuencia definida como clave de administrador
definida en el sistema.

Evaluacién de la senal de la red. A la senal sinusoidal de la red se calcula el
valor RMS y se compara dicho valor con constantes que indican una ausencia de
tensién o sobretension en la red, donde el valor de dichas constantes depende de
los valores limite de la regulacién de tension establecidos por el ente regulador
local. Ademés, la emisién de senales de activacién de los relés depende de que el
valor RMS de la sefial medida de la red se encuentre dentro del rango de valores
limite de la regulaciéon de tensién.

Evaluacién de la tensiéon del banco de baterias. En este aspecto, se consi-
deran los estados de sobrecarga o descarga de las mismas. Para la condicién de
sobrecarga, la comparacion del nivel de tensién se realiza respecto al valor que
establezca el fabricante como sobrecarga de las baterias, y se emite una senal
de activaciéon de relés si la tensién de las baterias es igual o superior al valor
establecido como sobrecarga. Para la condicién de descarga se establece el valor
de tensién que provee el fabricante: emitir una senial de activacion hacia los relés
si la tension de las baterias es menor o igual al voltaje al cual se consideran
descargadas las baterias.

Evaluacién del estado del sistema y activacién manual. Para evitar que
el sistema guarde los valores medidos de tension en red y baterias cada vez que
realice una iteracion, los valores adquiridos se almacenan; y posterormente se
realiza una comparacion entre el dato actual y el dato evaluado en la iteraciéon
anterior, permitiendo la escritura de datos y generacion de sefiales de activacion
solo cuando ocurran cambios en el sistema.

Para la operacién manual del sistema, se configura de manera que la senal
a emitirse hacia la etapa de potencia provenga tanto de la evaluaciéon de los
valores de tension del sistema como de la sefial generada por los mandos manuales
dispuestos.

Escritura de datos segiin medicién de tensiéon. Cuando el sistema registra
que los valores de tensién incumplen las constantes de comparacién establecidas
anteriormente tanto para la tensién de la red como para la tension de las baterias,
se habilita la escritura de datos y segtin la magnitud de tensién y el tipo de
evento ocurrido, el valor de tensién medido se guarda junto con la descripcion
del evento.
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Para finiquitar el proceso de escritura de datos, se hace un estampado de
tiempo a cada dato guardado a fin de realizar un seguimiento cronolégico al
comportamiento del sistema. La siguiente figura presenta el formato bajo el cual
se genera el archivo de historicos, mostrando como ejemplo el registro efectuado

simulando diferentes magnitudes de las senales adquiridas.

=
S|w || Njo v s fw ey

=
[

A
Fecha--13/02/2010--04:31 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:31 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:32 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:32 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:32 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:33 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:33 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:33 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:33 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:33 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:33 p.m.
Fecha--13/02/2010--04:34 p.m.

B
Ausencia de Tension en la red
Conexion a lared de la UPS
Sobretension en lared
Tension de la red normal
Descarga de las baterias
Reconexion de las cargas DC
Sobrecarga de las baterias
Reconexion de los modulos
Ausencia de Tension en la red
Conexion a lared de la UPS
Sobretension en lared
Tension de la red normal

£ D
104,9733 Voltios RMS
119,6429 Voltios RMS
130,2082 Voltios RMS
125,3305 Voltios RMS

10,4344 Voltios DC

11,6307 Voltios DC

14,8456 Voltios DC

11,8861 Voltios DC
101,6427 Voltios RMS
109,9339 Voltios RMS
134,7575 Voltios RMS
125,1355 Voltios RMS

13 Fecha--13/02/2010--04:34 p.m. Descarga de las baterias 9,8755 Voltios DC
14 |Fecha--13/02/2010--04:34 p.m. Reconexion de las cargas DC 11,9339 Voltios DC
15 Fecha--13/02/2010--04:34 p.m. Sobrecarga de las baterias 14,7947 Voltios DC

Figura 5. Formato de registro de eventos del sistema.

7. Pruebas y resultados

Tras haber realizado el acople entre el sistema fotovoltaico y la UPS, se realizé
intencionalmente un corte al suministro de energia a la UPS y se encontré que la
carga critica demandaba una corriente entre 20 y 25 Amp. Al revisar el aporte de
corriente que cada una de las partes del sistema daba a la carga, se encontrd que
en los primeros instantes en los cuales el sistema detectaba ausencia de tensién de
la red, las baterias de la UPS aportaban casi un 65 % de la corriente demandada
mientras que las baterias del sistema fotovoltaico aportaban la corriente excedente.
Sin embargo, con el paso del tiempo, la bateria de la UPS comienza a disminuir el
monto de corriente que aporta mientras que la corriente entregada por las baterias
aumenta, presentdndose esta situacién progresivamente conforme aumenta el
tiempo de ausencia de tension en la red, pero sin interrumpir el flujo de corriente
hacia el inversor de la UPS para alimentar la carga critica.

En el momento en que se lleva a cabo el acople del sistema fotovoltaico con
la UPS, se realiza un respaldo energético de forma efectiva ya que se aumenta
la capacidad de las bateria que percibe la UPS para realizar el suministro de
energia, ademads si se presenta la adecuada incidencia de luz solar, la corriente
fotogenerada aporta corriente a la carga y al banco de baterias, manteniendo
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constante el nivel de tensién en las mismas y evitando su descarga. En cuanto a
la operacién del regulador de carga, éste registra efectivamente la ausencia de
tension y emite las sefiales de activacion de los relés para permitir que el sistema
fotovoltaico se conecte con la UPS.

El sistema fotovoltaico hibrido completo, se encuentra en correcto y satisfac-

torio funcionamiento desde mediados de diciembre de 2009.

8.

Conclusiones

Se presenta una aplicacion particular de los sistemas fotovoltaicos, en la
cual se establece un sistema de transferencia de fuente para alimentar cargas
consideradas como criticas, donde la energia generada por los paneles foto-
voltaicos se orienta para alimentar cargas DC y mantener cargado un banco
de baterias que se acoplard a las baterias contenidas de una UPS, pues con
ella se energiza la carga critica cuando haya ausencia de tension en la red de
suministro eléctrico.

Es de tener en cuenta el hecho de que la UPS maneja su referencia de
tensién a partir del establecimiento de una tierra flotante, razén por la cual
se debe verificar que el sistema fotovoltaico se mantenga con referencia de
tension flotante para poder acoplar la bateria embebida en la UPS, ya que
de lo contrario se produciran cortocircuitos que dafiardn los componentes
electrénicos de la UPS.

Con la metodologia aplicada y el correcto establecimiento de los perfiles
de carga que el sistema debe alimentar, se satisfacen adecuadamente los
requerimientos energéticos de las cargas con la cantidad de médulos y baterias
de los cuales se disponia para el desarrollo del sistema de respaldo.

Para el desarrollo de trabajos futuros, se sugiere implementar un dispositivo
electrénico que permita regular la corriente con la cual se cargan las baterias,
evitando asi que se presenten sobrecargas constantes y optimizando el estado
de carga de las mismas. Esta situacion se presenta debido a que frente alta
radiacién solar, se presenta una alta corriente fotogenerada que se inyecta a
las baterfas y resulta en alta pendiente de elevacién de tensiéon en bornes de
la bateria, siendo este un proceso de carga inadecuado.
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Resumen En el presente trabajo se sintetizaron, caracterizaron y estu-
diaron una serie de capas delgadas de molibdeno metalico, optimizando
sus propiedades para ser usadas como contactos eléctricos en celdas sola-
res tipo tandem. Se establecié el dispositivo experimental adecuado para
la preparacién de las peliculas delgadas ya mencionadas, y a través de
medidas de resistencia eléctrica, difraccion de rayos X, microscopia de
fuerza atémica y perfilometria en 2D, se encontraron los pardmetros de
sintesis que aseguran para los materiales propiedades 6ptimas en términos
de cristalinidad, espesor de pelicula y resistencia de hoja Rg. Se logrd
optimizar las peliculas presentando la resistencia eléctrica, espesor y
cristalinidad apropiadas para ser usadas como contacto eléctrico inferior
en celdas solares tipo tandem.
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Abstract This paper summarizes, characterizes, and studies a series of
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besides, through electric resistance measures, X-ray diffraction, atomic
strength, and 2D profilometry, it was possible to find synthesis parame-
ters to ensure material with ideal properties regarding clearness, film
thickness, and Rg leaf. The films were optimized because they showed the
ideal electrical resistance, thickness, and clearness to be used as inferior
electrical contacts in tandem solar cells.

Keywords: solar cells, photovoltaic devices, thin layers, molybdenum,
XRD, AFM, semiconductors.

* Dr. Sc. en Ciencias (tesis con mencién meritoria), Universidad Nacional de Colombia.
Areas de interés: celdas solares, fotocatdlisis, fisica de semiconductores, fisicoquimica.
jiclavijop@unal.edu.co



REVISTA ELEMENTOS - VOLUMEN 2. NUMERO 1 - JUNIO DE 2012

1. Introduccién

La generacién fotovoltaica de electricidad se realiza a través de médulos solares
fabricados usando dos tecnologias diferentes. La denominada tecnologia de pelicu-
las delgadas (también conocida como de segunda generacién) ha sido muy exitosa
mediante la fabricacion de médulos basados en tres tipos diferentes de materiales:
Cu(In,Ga)Se, (CIGS), CdTe y silicio con estructura amorfa (a—Si). El mercado
mundial de médulos estd dominado por la tecnologia de primera generaciéon de
silicio cristalino y policristalino [1], sin embargo la tecnologia de capa delgada
esta creciendo actualmente a mayor velocidad que la de silicio debido a su bajo
costo en comparacién con la tecnologia de primera generacién.

Una celda solar de segunda generacién requiere de varias capas para su
funcionamiento: contactos eléctricos, capa absorbente, ventana éptica y capas
antirreflectoras. El éptimo desempeno de la celda depende, por supuesto, de la
calidad de todas y cada una de las capas constituyentes. En el presente trabajo
se optimizaron las propiedades adecuadas para que las capas de molibdeno (Mo)
pudieran usarse como contactos eléctricos en la fabricacién de celdas solares
tipo tdndem. En la parte estructural, se necesita que la capa de Mo presente un
alto grado de empaquetamiento para promover el transporte eléctrico, el cual
se evaltia a través de medidas de propiedades eléctricas como la resistencia de
hoja Rg (Sheet Resistance), ademés de poseer un alto grado de cristalinidad y
un buen espesor manteniendo muy baja la resistencia de hoja, la cual debe ser
debe ser del orden de 10~% /0 (Ohm/square) [2], ademés de mantener una
excelente adhesién y resistencia mecdnica [3].

2. Experimental

El Mo se fabricé como peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio SLG depo-
sitadas por el método de sputtering D.C de magnetrén (con configuracion de
electrodos tipo S-Gun), que es una técnica usada rutinariamente en laboratorio
para la fabricacion de capas delgadas de metales con mejores resultados que el
sputtering RF [4]. El método de sputtering consiste en extraer atomos de un
blanco (cédtodo) por impacto i6nico, los cuales son posteriormente condensados en
un sustrato dando lugar a la formacién de una pelicula delgada del material del
blanco. Los iones son generados a través de una descarga eléctrica luminiscente
autosostenida o plasma, la cual se crea aplicando una diferencia de potencial
del orden de 400 V entre dos electrodos que se encuentran en una cadmara que
contiene un gas inerte (generalmente Argdén) a baja presién. De esta forma, los
iones Ar™ generados en el plasma y acelerados por el campo eléctrico generado
entre los electrodos impactan el &nodo de Mo, el cual libera 4tomos en fase vapor
que se acumulan en el sustrato ubicado en la parte superior de la camara de
sputtering, generando la pelicula delgada de Mo. Un diagrama de bloques del
sistema de sputtering usado se muestra en la figura 1, y el cuadro 1 muestra los
pardametros experimentales usados en la fabricacién de las peliculas delgadas de
molibdeno.
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Figura 1. Diagrama de bloques del sistema de sputtering con configuracion de electrodos
tipo S—-Gun, usado para la fabricaciéon de peliculas delgadas de Mo.

Parametros de fabricacién de Mo Magnitud

Potencia de la descarga (W) 200
Presién de Argén (mbar) 2% 1072
Voltaje del cédtodo (V) 400
Corriente del catodo (A) 0.5
Tiempo de fabricacién (min) 9

Cuadro 1. Parametros tipicos de fabricaciéon de peliculas delgadas de Mo.

3. Resultados

La fabricacién del contacto inferior de Mo fue optimizada teniendo siempre
como propiedad objetivo el valor de la resistencia de hoja Rg. En el presente
trabajo dicho pardmetro se optimizé mediante un anélisis del efecto de los
principales pardmetros de fabricacién (Presiéon parcial de Ar, potencia de la
descarga luminiscente y corriente de iones) y del espesor sobre la resistencia de
hoja. Inicialmente se varié el espesor de pelicula de Mo variando el tiempo de
sputtering ts,, manteniendo la corriente de iones I, y la presién parcial de Ar
constantes. Posteriormente se prepararon peliculas manteniendo fijo el espesor y
la presién parcial de Ar y variando potencia de la descarga eléctrica. La figura 2
muestra la variaciéon de la resistencia de hoja Rs y del espesor en funcién de tg, .
Se observa que Rg disminuye al aumentar el espesor (determinado para todas las
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peliculas por perfilometria en 2D) y que para espesores mayores que 1000 nm, el
valor de Rg es menor que 107! /00 que es el valor adecuado para la aplicacién
como contacto eléctrico [2]. La disminucién de Rg con el aumento del espesor
de las peliculas de Mo podria ser atribuido a un aumento de la movilidad de los
portadores como consecuencia del aumento de tamaiio de grano (ver figura 4) al
incrementar el espesor de la capa de Mo.

La figura 3 presenta resultados de la variacién de Rg de peliculas de Mo en
funcién de la potencia de la descarga eléctrica Ps, manteniendo el espesor de
las peliculas en un valor alrededor de 1300 nm. Se observa que Rg disminuye al
aumentar la potencia probablemente como consecuencia de un aumento de la
movilidad de los portadores inducida por una reduccién del ancho de la zona
de frontera de grano (ver figura 5). Los resultados de la figura 3 revelan adicio-
nalmente que en el rango de potencias estudiadas todas las muestras presentan
valores de Rg menores que 10~1 £2/00, indicando que independientemente de la
potencia usada las muestras de Mo son adecuadas para ser usadas como contacto
inferior de las celdas. Sin embargo se escogié fabricar las peliculas a 0,2 kW de
potencia ya que es preferible trabajar a la menor potencia posible para que evitar
un sobrecalentamiento del target.
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Figura 2. Variacién del espesor de pelicula y del consecuente valor de Rg en funcién
del tiempo de sputtering ts, para peliculas delgadas de Mo. Para cada tiempo, los
valores de espesor de pelicula (azul) y de resistencia de hoja (negro) corresponden a
una misma muestra. Las lineas se han adicionado s6lo como guia visual.

La figura 4 muestra imdgenes AFM tipicas de peliculas de Mo con espesores
entre 320 y 3010 nm. Estos resultados muestran que el espesor afecta significati-
vamente la morfologia de las peliculas de Mo. En particular, para muestras de
espesor menor que 1 um el tamafio de grano de las capas de Mo cambia con el

ot
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Figura 3. Variaciéon de Rs en funcién de la potencia de sputtering Ps, para peliculas
delgadas de Mo. La linea se ha adicionado sélo como guia visual.

aumento del espesor de 110 + 5 nm para granos de forma circular a 420 + 6 nm x
110 £ 5 nm para granos con forma alargada; sin embargo para espesores mayores
de 1 pm, el incremento del tamano de grano es muy pequeno, manteniéndose la
forma alargada de los mismos. Este comportamiento permite en parte explicar
la disminucién de Rg con el aumento del espesor, ya que la movilidad de los
portadores tiende a aumentar cundo el tamafio de grano aumenta debido a que
en este caso los portadores tienen que atravesar un menor nimero de barreras de
potencial en fronteras de grano.

a) b) c)

Figura 4. Imagenes AFM tipicas de peliculas delgadas de Mo con espesores diferentes:
a) d =320 nm, b) d = 3010 nm y ¢) d = 1250 nm.
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La figura 5 muestra imagenes AFM de peliculas de Mo de espesor similar,
depositadas variando la potencia de la descarga eléctrica entre 150 y 250 W. Se
observa que en este caso el tamafio de grano no es significativamente afectado
por la potencia; sin embargo el ancho de la regién intergrano disminuye con el
aumento de la potencia. Este comportamiento permite explicar la disminucién de
Rgs con el aumento de la potencia mostrado en la figura 3, ya que la movilidad
de los portadores tiende a aumentar cuando la regién intergrano en la vecindad
de las fronteras de grano disminuye debido a que se disminuyen las barreras de
potencial existentes en las fronteras de grano [5,6].

Las medidas de difracciéon de rayos X revelaron que peliculas de Mo con
espesores menores que 1000 nm no presentan patrén de difraccion, indicando que
tienen una estructura amorfa; por el contrario, muestras con espesores superiores
a 1000 nm presentan patrén de difraccién indicando que este tipo de muestras
crecen con estructura policristalina.

a) b) <)

Figura 5. Imégenes AFM de peliculas delgadas de Mo preparadas a diferentes potencias
de descarga eléctrica: a) 150 W, b) d = 200 W y ¢) 250 W. Espesor de pelicula =~ 1300
nm.

La figura 6 compara un difractograma experimental tipico de una pelicula de
Mo de 1250 nm de espesor con el difractograma simulado mediante refinacién por
el método Rietveld [7]. La informacién reportada en la base de datos PDF (tarjeta
#00-042-1120) y la simulacién tedrica indican que las peliculas de molibdeno
crecen con una estructura ciibica, con parametro de red de 3,125 A y orientacién
preferencial [110]; dicha estructura es la deseada para este tipo de peliculas
delgadas [8].

4. Conclusiones

Se lograron fabricar peliculas delgadas de Mo con propiedades 6ptimas para ser
usadas en celdas solares tipo tdndem. El espesor ideal obtenido es de 1300 nm,
con lo cual se asegura la estabilidad mecénica de la pelicula que espesores menores
no garantizan. La resistencia de hoja Rg, pardmetro clave para el transporte de
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Figura 6. Comparacién del difractograma de una pelicula delgada de molibdeno fa-
bricada con pardmetros éptimos con el difractograma construido mediante simulacién
tedrica usando el programa PowderCell.

electrones desde la celda hacia el circuito externo, es del orden de 10~% /0,
valor mucho menor que el limite maximo sugerido por NREL [2]. La cristalinidad
y morfologia de las muestras evidencia que la estructura es la de una capa de
Mo policristalina ctbica, de alto grado de empaquetamiento y fronteras de grano
reducidas que fomentan el transporte eléctrico a través de la pelicula. Las peliculas
de Mo asi fabricadas fueron usadas con éxito en la fabricacién de celdas solares,
junto con las demds capas constitutivas también optimizadas dentro del proyecto
investigativo del cual este trabajo hizo parte.
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Resumen Este trabajo presenta resultados experimentales que ilustran
de manera clara y evidente la gran dependencia que tiene la tensién
superficial con respecto al método de medida que se usa para determinarla.
Se presentan resultados de tensién superficial de soluciones acuosas del
aminal macrociclico 1,3,5,7-Tetraazatriciclo[3.3.1.1%"]decano, conocido
como HMT, obtenidos a 25,0 °C mediante dos métodos estaticos distintos,
el método del anillo de DuNuoy y el método del volumen de gota. Se
discute acerca de la variaciéon que presenta la propiedad con respecto a
las caracteristicas propias de los métodos usados para determinarla y la
importancia de dar soporte a la escogencia de un método de determinaciéon
experimental de la tensién superficial sobre un adecuado conocimiento
de las propiedades fisicoquimicas e incluso termodindmicas del sistema
acuoso a estudiar.

Palabras Clave: tensién superficial, HMT, anillo de DuNuoy, volumen
de gota, propiedades superficiales.

Abstract This article presents experimental results that clearly illus-
trate the big dependence superficial tension has with respect to the
measure method used to determine it. There were superficial tension
results of watery solutions belonging to macrocyclic aminal 1,3,5,7-
Tetraazatricycle[3.3.1.1%"]decane, known as HMT, obtained at 25,0 °C
through two different static methods: the Du Noiiy Ring Method and
the Drop Volume Method. We discussed about the variation the property
presents with respect to the characteristics belonging to the methods
used to determine it and to the importance of focusing the selection of an
experimental determining method of superficial tension on an adequate
knowledge of the physicochemical and thermodynamic properties of the
watery system to be studied.

Keywords: superficial tension, HMT, DuNoiiy Ring, Drop Volume, su-
perficial properties.
* Quimico UN, Doctor en Cienacias — Quimica UN. Areas de interés: fisicoquimica y ter-
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1. Introduccién

De todas las propiedades fisicoquimicas y termodindmicas que usualmente se
estudian con respecto a las soluciones acuosas, ya sea en el ambito industrial,
biolégico o académico, la tensién superficial es una de las de mayor aplicacién
e importancia, sobre todo en la ingenieria alrededor de la fabricacién de una
muy extensa variedad de productos quimicos, farmacéuticos y alimenticios, entre
muchos otros campos de aplicaciéon. Sin embargo, la tensién superficial no es
una propiedad tan simple como puede parecer, en especial, en cuanto a la forma
experimental de determinarla, empezando porque no es una propiedad presente en
toda la extensién de una solucién acuosa, como la densidad o la temperatura, sino
presente solamente en la regién de la solucién en contacto con otra fase distinta,
sea otra solucién distinta o el aire. Por ello, no es dificil encontrar en la literatura
una gran cantidad de casos en los cuales los valores que diferentes investigadores
reportan para la tensién superficial de un mismo sistema estudiado, a una misma
temperatura y bajo los mismos conceptos teéricos de analisis, resultan divergentes
y a veces hasta inaceptablemente lejanos, siendo experimentadores reconocidos.
En este orden de ideas, el objetivo de este trabajo es presentar resultados
experimentales de investigacion que claramente demuestran la importancia de
conocer adecuadamente el sistema al cual se le desea determinar sus propiedades
superficiales, para asi escoger el método experimental méds conveniente para obte-
ner resultados representativos y confiables. Se presenta el caso de las soluciones
acuosas del aminal macrociclico 1,3,5,7-Tetraazatriciclo[3.3.1.1%7]decano, conoci-
do como HMT, por ser una molécula de altisima solubilidad [6] y comportamiento
superficial no comtun [8,11], y por tanto, poco reportada en la literatura.

1.1. Fundamentos tedricos de la tensiéon superficial

Si bien el objetivo de este trabajo no es presentar en extenso la teoria alrededor
de la tensién superficial, es necesario tener un conocimiento basico de la misma
para entender la influencia del método de determinacién sobre los valores experi-
mentales seglin el sistema estudiado; un tratamiento detallado sobre la teoria
y la experimentaciéon alrededor de la tension superficial se encuentra facilmente
en la literatura [1,2]. Brevemente, si el drea de la superficie presente entre dos
fases puras 1 y 2 se denomina A, existe un trabajo reversible necesario para
aumentar el area interfacial que estd dado por el producto o':?2dA. La magnitud
01?2 se denomina tensién interfacial (cuando las dos fases son liquidas) o tensién
superficial (cuando una de las fases es un gas — aire, por ejemplo) [1]. Como el
trabajo para aumentar un area superficial o interfacial siempre es positivo, el valor
de la tensién superficial siempre es positivo. De esta forma, se puede extender
el concepto para hablar de tensién superficial para liquidos puros en contacto
(equilibrio) con su propio vapor y de soluciones en equilibrio con el vapor del
solvente, si el inico componente volatil es el solvente, o con el vapor formado por
todos los componentes volatiles de la solucién, caso comtn en mezclas acuosas
de liquidos. En el caso practico mas comun, el solvente es agua y el soluto es
un componente no volatil que afecta la tensién superficial del solvente. De esta
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forma, una solucién acuosa tiene una sola interfase solucién—aire, por lo que la
tension superficial de la solucién suele denominarse simplemente como o.

La tension superficial tiene unidades de energia o trabajo por unidad de &rea.
Las unidades ST para ¢ son J/m?=N/m. Como los valores experimentales de o
suelen ser del orden de 1072 N/m, también es frecuente encontrar valores de
o expresados como mN/m. Normalmente, o disminuye con el aumento de la
temperatura hasta el punto critico del solvente.

Cuando un soluto estd presente al interior del agua, el establecimiento de
interacciones soluto—soluto y soluto—solvente da lugar a la modificacién estructural
del solvente, lo cual genera que haya una distribucion del soluto al interior del
solvente pero también sobre la interfase aire—solucién [2]. Si las interacciones
soluto—solvente son mucho mayores en comparacion a las interacciones soluto—
soluto, frecuentemente se observa que la solubilidad del soluto en el solvente es
alta, pero puede pasar que si el soluto tiene en su estructura partes apolares
y polares, las partes polares se asocian preferentemente con las moléculas de
agua muy bien pero no asi las partes apolares del soluto. Entonces, el agua se
estructura de manera que una gran cantidad de moléculas de soluto quedan
bien disueltas (asociadas) al interior de la solucién pero también ocurre una
migracién de moléculas de soluto hacia la interfase (adsorcién), quedado las
partes polares del mismo asociadas a las moléculas de solvente presentes en la
regién superficial y las partes apolares orientadas hacia la fase apolar o hacia el
aire [3]. Sin embargo, llega un momento cuando la superficie ya ha alojado la
mayor cantidad posible de soluto y como no puede permitir mayor ocupacion,
las moléculas de soluto que quieren migrar a la superficie no podran hacerlo
y optan por autoasociarse formando grupos al interior de la solucién acuosa,
grupos donde las partes apolares del soluto se asocian unas con otras protegidas
del contacto con el agua por las partes polares del mismo que si permanecen en
contacto con el agua, fenémeno llamado agregacién micelar, por lo que dichos
grupos de solutos se denominan micelas [3,4].

Todo esto indica que un soluto que migre hacia la superficie de una solucién
inevitablemente altera la tension superficial del solvente, y un soluto que asi se
comporte se denomina agente superficial o surfactante. A mayor porcién apolar
presente en la estructura del soluto, mayor alteracién de la tensién superficial
del solvente. En términos ideales, el valor de o debe ser el mismo no importando
el método escogido para determinarlo, ya sea para un liquido puro o para una
solucién dada. Sin embargo, la realidad es que el valor de o que se encuentra para
un sistema dado depende grandemente del método escogido para determinarlo
cuando el sistema estudiado no se comporta de manera comin. En general, cuando
el surfactante tiene grandes partes apolares, se acumula rapidamente sobre la
superficie, por lo que afecta grandemente la tensién superficial del solvente atin
incluso a concentraciones del orden de las ppm [3,5], como es el caso de los
detergentes comunes. En estos casos comunes, el método de determinacion de
la tensién superficial no afecta de manera apreciable los valores de o obtenidos
para la solucién porque el efecto del surfactante ya altera de manera extensa
y suficiente la estructura del solvente en la superficie, por lo que un método
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invasivo de determinacién de o (como los métodos de placa o de anillo) no va
a alterar atin mas la superficie. Pero en ciertos casos, el soluto no provoca un
efecto surfactante grande sino muy escaso pero suficiente para alterar la tension
superficial del solvente, pero como la estructura del solvente estd menos alterada
de lo comnn, el método usado para la determinacion de o puede llegar a perturbar
inconvenientemente la superficie y ser asi responsable de las variaciones entre
los valores de la propiedad encontrados mediante distintas técnicas, como a
continuacién los resultados presentados en este trabajo lo demuestran. El lector
puede remitirse a la literatura para una mayor comprension de las técnicas
experimentales de determinacién de la tensién superficial [2].

2. Parte experimental

Se determind la tension superficial de diversas soluciones acuosas de HMT a 25,0
°C por medio de un método superficialmente invasivo (anillo de DuNuoy) y de
dos métodos no invasivos (volumen de gota y gota pendiente) para determinar si
el método escogido afecta los resultados de tensién superficial de las soluciones.
El soluto HMT fue adquirido comercialmente (Sigma-aldrich), con pureza >
99,0 %. El agua utilizada para la preparacién de las soluciones presenté un valor
de tensién superficial a 25,0 °C de 71,44 mN/m + 0,09 mN/m (anillo) y de
71,42 mN/m + 0,083 mN/m (volumen de gota). En el caso de las soluciones
trabajadas mediante el método del anillo, se realizaron siete soluciones cubriendo
todo el intervalo de solubilidad, es decir, hasta 43,32 % p/p [6]; en el caso del
método de volumen de gota, se prepararon nueve soluciones. Todas las soluciones
se prepararon por pesada. Las determinaciones realizadas mediante el método del
anillo se hicieron usando un tensiémetro Tantec ST—Plus, con precisiéon de 0, 1
mN/m; Las determinaciones realizadas mediante el método del volumen de gota
se hicieron usando un tensiémetro Lauda TVT2, con precisién de 0,01 mN/m.

3. Resultados y discusiéon

3.1. Tension superficial de soluciones acuosas de HMT

En el cuadro 1 se presentan los resultados experimentales de tensién superficial
de las soluciones acuosas de HMT a 25,0 °C obtenidos a través del método del
anillo de DuNuoy, y en cuadro 2 se presentan los resultados experimentales de
tension superficial de las soluciones acuosas de HMT a 25,0 °C obtenidos a través
del método del volumen de gota.

Comparando estos resultados del cuadro 1 y de la figura 1 con lo encontrado
en la literatura [7], se encuentra que al utilizar la técnica del volumen de gota,
los valores son comparables y consistentes en la tendencia que se observa en ellos,
pero no asi con los valores obtenidos mediante el método del anillo de DuNuoy, los
cuales se alejan bastante de los obtenidos por volumen de gota, aiin a muy bajas
concentraciones. Esto puede deberse a la naturaleza propia tanto del sistema
acuoso como del método utilizado para la determinacion de la tensién superficial.
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La alta solubilidad del HMT en agua a 25,0 °C [6] indica que las interacciones
soluto—solvente son dominantes en las mismas, lo cual se explica en virtud de los
cuatro atomos de nitrogeno que cada molécula de HMT posee, tal como recientes
reportes lo demuestran incluso a temperaturas alrededor de la temperatura
de méaxima densidad del agua, donde la estructura del agua es especialmente
sensible a las interacciones soluto—soluto y soluto—solvente [8,9,10,11,12]. Asf,
esta misma presencia de los cuatro nitrogenos por molécula de HMT hace que las
moléculas de agua puedan estructurarse alrededor de las mismas de manera que
muchas de ellas pueden asociarse con el agua a través de enlaces de hidrogeno.
Sin embargo, como la molécula de HMT es globular con partes apolares (los
grupos metileno), es muy posible algunas de ellas migren hacia la superficie
producto de la hidratacién hidrofébica, llegando asi a la superficie y alterando la
tension superficial; este efecto es natural que sea mas evidente al aumentar la
concentracion, pues el agua cada vez es menos capaz de solubilizar al soluto en
tanto aumente la concentracién del mismo, tal como se nota en la figura 1.

X HMT o mN/m

0,0921 56,54 (0,42)
0,0892 57,96 (0,52)
0,0772 61,66 (0,49)
0,0511 67,76 (0,18)

(

(

(

0,028 69,58 (0,08)
0,013 70,96 (0,13)
0 71,44 (0,09)

Cuadro 1. Tensiones superficiales de soluciones acuosas de HMT, a 25,0 °C por el
método del Anillo de DuNuoy. Los niimeros entre paréntesis indican la desviacion
estandar del valor reportado.

En este orden de ideas, dado que el método del anillo de DuNuoy requiere
determinar la fuerza necesaria para lograr la ruptura de la superficie para hallar
el valor de la tensién superficial, se puede afirmar que este método resulta poco
adecuado para determinar la tensién superficial de soluciones de solutos de este
tipo, siendo asi mejores aquellos métodos donde no se requiera romper la superficie,
y por tanto, los valores de tensién superficial sean realmente representativos de
la superficie del sistema acuoso analizado.

A partir de los resultados reportados en este trabajo, se puede afirmar, tal
como se pude encontrar en la literatura [8,11] que la adsorciéon del HMT en la
superficie liquido vapor de las soluciones es aparentemente muy débil, por lo que
el equilibrio se ve alterado facilmente por el método de medida. Entonces, como
el método del anillo es un método superficialmente invasivo, es decir, que altera
la regién superficial, la adsorcién se ve alterada y es necesario alcanzar un nuevo
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equilibrio, pero como de por si la adsorcién es muy débil, el establecimiento de un
nuevo equilibrio requiere bastante tiempo. Todo lo anterior hace muy complicado
obtener valores reproducibles de la tension superficial de las soluciones acuosas
de HMT mediante un método superficialmente invasivo. En este orden de ideas,
los resultados que se obtienen por métodos que alteran la superficie no son
comparables con aquellos resultados obtenidos por métodos no intrusivos, como
los métodos del volumen de gota, del peso de gota o de gota pendiente.

X HMT o mN/m

0 71,42 (0,08)
0,02107 71,35 (0,01)
0,03079 71,26 (0,02)
0,04008 71,09 (0,02)
0,04929 70,84 (0,03)
0,05985 70,36 (0,09)
0,06944 69,88 (0,26)
0,08106 69,07 (0,05)
0,09161 68,26 (0,06)
0,09322 68,12 (0,05)

Cuadro 2. Presién superficial de soluciones acuosas de HMT a 25,0 °C por el método
del volumen de gota. Los niimeros entre paréntesis indican la desviacién estandar del
valor reportado.

En la figura 1 se hace la comparacion de los resultados obtenidos mediante
los dos métodos escogidos en este trabajo para discutir sobre el posible efecto del
método experimental sobre la tensién superficial. Al observar la figura 1 se nota
claramente que la adsorcién del HMT en la superficie liquido—vapor de la solucién
acuosa es muy diferente al comportamiento usual de un surfactante comin, puesto
que la disminucién de o en la soluciones acuosas de HMT es bastante pequeia
en comparacién a soluciones acuosas de dodecilsulfato de sodio (SDS) (figura
2). Esto sustenta la idea de que las moléculas de HMT se adsorben de manera
muy débil, lo cual explica lo observado en los resultados de este estudio, porque
si la fuerza de la adsorciéon del HMT es muy débil, una alteracion del equilibrio
hace que el mismo se reestablezca muy dificilmente, por lo que la determinacion
de la tensién superficial de las soluciones acuosas de HMT a través de métodos
intrusivos, como el del anillo de DuNuoy, es poco reproducible, tal como los
resultados de este trabajo lo muestran.

Agradecimientos. J. A. Clavijo agradece al Senor Jesis por la oportunidad de
desarrollar este trabajo en el laboratorio de Superficies de la UNAM, asi como al
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Figura 1. Tension superficial de soluciones acuosas de HMT a 25.0 °C por el método
del anillo de DuNuoy (AD) y por el método de volumen de gota (VG).
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Figura 2. Tensién superficial de soluciones acuosas de SDS a 25.0 °C. Valores tomados
de la referencia [5].
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Resumen Se dimensioné un sistema fotovoltaico para que opere en
forma auténoma y para que suministre potencia eléctrica a la carga
tipica de una vivienda en zonas rurales del departamento de Cdérdoba.
En el dimensionamiento de un sistema fotovoltaico uno de los aspectos
principales a tener en cuenta es conocer las HSP (horas pico de radiacién
solar estdndar) de la regién donde se instala el sistema. Por esta razén se
instald en el municipio de Lorica un sistema de medicién de radiacién y
temperatura adquirida a partir de un sistema de adquisiciéon de datos de
la Nacional Instruments y controlada por el software de programacién
grafica LabVIEW de la National Instruments [1]. Con los resultados
obtenidos de la estacién, se dimensién e instalé un sistema fotovoltaico
auténomo para una vivienda localizada en la vereda Ceiba Pareja con
una potencia nominal de 580 Wp.

Palabras Clave: sistema fotovoltaico, instrumentacién virtual, energia
solar, radiacién solar, energias alternativas.

Abstract A photovoltaic system was dimensioned in order to operate
autonomously and to supply electrical power to the typical charge of a
house within the rural area of the state of Cérdoba. One of the aspects
to keep into account when dimensioning a photovoltaic system is to know
the PSH (standard peak sun hours) of the region where the system is
installed. For this reason, in the municipality of Lorica, we installed a
system to measure the radiation and temperature acquired from a system
to acquire data from National Instruments, and controlled by the graphic
programming software LabVIEW from National Instruments [1]. With
the results obtained from the station, we could dimension and install an
autonomous photovoltaic system for a house located in the township of
Ceiba Pareja with nominal power of 580 Wp.

Keywords: photovoltaic system, virtual instruments, solar energy, alter-
native energies.
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1. Introduccién

Este trabajo se enmarca en el campo de las energias renovables con el fin de
incentivar el uso de éste tipo de tecnologias en el pais, y en especial la energia
solar fotovoltaica (F'V).

Las energias renovables son aquellas que son inagotables, tengan o no su
origen en el sol. Las fuentes de energias renovables incluyen la biomasa tradicio-
nal, las grandes centrales hidroeléctricas y las nuevas fuentes renovables (solar
térmica, solar fotovoltaica, edlica, biomasa moderna, biocombustible, geotérmica
y pequenias centrales hidroeléctricas). Estas contribuyeron para el afio 2006 con
un 18 % del suministro de energia global primaria mundial, como se muestra en
la figura 1 [2].

En la figura 2 se muestra cémo ha sido el crecimiento mundial de las energia
renovables entre el 2002 y el 2006 [2], destacdndose la generaciéon FV interconec-
tada como la de mayor crecimiento (60 %) y la generacién hidroeléctrica a gran
escala como la de menor crecimiento (2.5 %).

Biofuels 0.3%

Nuclear -< Power generation 0.8%
3% Hot water/heating 1.3%

— Large hydripower 3%

Fosil fuels Renewables

79% 18%
Traditional biomass
13%

Figura 1. Contribucién de la energia renovable respecto a energia primaria mundial.

El aprovechamiento de la energia solar para el suministro de energia eléctrica
mediante un sistema fotovoltaico, SFV, estd constituido basicamente por un
generador FV y un equipo de acondicionamiento electrénico, que es diferente,
dependiendo si el SFV opera en forma auténoma (SFVA) o interconectadamente
(SEFVI), El generador FV esta constituido a su vez por un arreglo de médulos FV
interconectados en serie y/o paralelo, dependiendo del tipo de carga para la cual
se suministra el fluido eléctrico.

Los SFVA usan bancos de baterias de respaldo, ya que operan aisladamente de
la red eléctrica y son instalados generalmente en zonas remotas y son usados para
suministrar fluido eléctrico a comunidades rurales. Los elementos que conforman
un sistema SFVA tipico para estas regiones son: el generador fotovoltaico, banco
de baterias, controlador de carga e inversor, que se usa cuando es necesario
suministrar potencia eléctrica a carga AC.
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Solar PV, grid-connected
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Figura 2. Crecimiento de las energias renovables a nivel mundial de 2002-2006.

En los paises industrializados, gracias a los avances alcanzados en las tec-
nologias de dispositivos fotovoltaicos y convertidores estaticos de potencia, asi
como a la reduccién de los costos de fabricacién de médulos FV, la generacién
fotovoltaica se ha venido convirtiendo gradualmente en una alternativa viable
en el esquema de generaciéon distribuida. En él, una combinacién de plantas
centrales y un gran ntimero de pequetios generadores dispersos en la red eléctrica
satisfacen la demanda de electricidad. Este concepto es actualmente una realidad
en algunos paises como Holanda, Alemania, Dinamarca y Japén [1].

En Colombia se ha venido usando la energia solar fotovoltaica, generada basi-
camente a través de SFVA disenada para suministrar potencia eléctrica a hogares
y centros de salud en zonas remotas aisladas y para uso en telecomunicaciones.
Segtin reportes obtenidos hasta el afio 1998 [4], en Colombia habfan instalados
60.000 SFVA con una potencia promedio de 60 Wp.

2. Fundamentacién tedrica de la generacion fotovoltaica

Para convertir la energia del sol en energia eléctrica, se utilizan dispositivos
semiconductores, llamados celdas solares, que convierten la radiacion solar direc-
tamente en energia eléctrica, a través del fenémeno fisico conocido como efecto
fotovoltaico, que fue descubierto por Edmund Becquerel en 1839.

Estos dispositivos se fabrican fundamentalmente con dos tipos de estructura
diferentes. En el primer tipo de estructura denominada homojuntura, los materia-
les semiconductores p y n que constituyen el dispositivo son iguales. Las celdas
solares basadas en tecnologia de silicio se fabrican con este tipo de estructura. El
segundo tipo tiene una estructura denominada heterojuntura, debido a que en
este caso los materiales semiconductores p y n que constituyen el dispositivo son
diferentes.

69
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La celda solar més utilizada es la unién p/n cuyo funcionamiento en la
oscuridad difiere muy poco del que presenta un diodo de unién y por consiguiente
las caracteristicas de tensién obedecen a los resultados tipicos del diodo [5]. Bajo
condiciones de iluminacién se crean pares electrén—hueco en exceso sobre las
concentraciones de equilibrio en el volumen del semiconductor, que son separadas
por el campo eléctrico de la unién p/n provocando la aparicién de una corriente
eléctrica en la carga conectada exteriormente.

En la figura 3 se muestra el circuito equivalente de una celda solar real. Este
estd constituido por un diodo que representa la juntura p/n de la celda en oscuro
Id, el cual estd en paralelo con una fuente que representa la corriente generada
por la celda bajo iluminacién I, una resistencia en serie R, que representa la
resistencia 6hmica a través de los materiales semiconductores, de los contactos
eléctricos y de la rejilla metélica, y una resistencia en paralelo R, a través de la

cual se presentan fugas de corriente.
—
RS T

M

(4 leh =i §Rp

Figura 3. Circuito equivalente de una celda solar real.

El comportamiento de una celda o mddulo solar, se representa en la siguiente
ecuacion.

(1)

[=Ln—To {exp (q(V—I—IRS)) 71} _ V+IR,

mkT R,

Donde I es la corriente de saturacion del diodo, m el factor de idealidad del
diodo, k la constante de Boltzmann (k = 1.38 x 10722 J/K), T es la temperatura
absoluta de la celda en K, y ¢ es la carga del electrén (¢ = 1.6 x 10712 Coulomb).
En las celdas que componen los médulos fotovoltaicos comerciales, la eficiencia
es grande, por lo que la resistencia en paralelo es muy grande en relacién con
el numerador, el factor de idealidad del diodo para celdas de silicioes m =1,y
ademés el término k7'/q se conoce como voltaje termodindmico Vr quedando la
ecuacién (1) de la siguiente forma:
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I=1, -1 {exp <7 ~1 (2)

2.1. Caracterizacién de una celda solar

El desempefio de una celda o médulo solar se determina generalmente a través
de medidas de corriente, en funcién del voltaje de polarizacién (caracteristica
I-V). La figura 6 muestra la caracteristica I-V tipica de una celda solar en oscuro
y bajo iluminacion. La celda solar esta constituida por un diodo que representa
la juntura p/n de la celda en oscuro, I4, que estd en paralelo con una fuente de
corriente que representa la fotocorriente generada por la celda bajo iluminacién
Ipp. Idealmente, en una celda solar R, =0y m =1 es el factor de idealidad del
diodo.

De la curva de I-V bajo iluminacion, es posible determinar los parametros
que caracterizan el desempertio de un celda solar: corriente de corto circuito (Is¢),
voltaje de circuito abierto (Vo ), méxima potencia (Pys) y el factor de llenado

La corriente de corto circuito (Ig¢) la corriente generada por la celda cuando
el voltaje de polarizacién es cero. Esta es igual a la corriente fotogenerada por
la celda y es directamente proporcional a la intensidad de la radiacién solar
incidente; la I'sc no es afectada significativamente por la temperatura ambiente
[5].

El voltaje de circuito abierto (Vo¢) es la diferencia de potencial generada
por la celda, cuando la corriente total en ésta es cero. La méxima potencia (Pay)
que produce la celda solar es igual a la potencia obtenida en el punto de maxima
potencia “MPP” de la curva I-V. Si Iy v Vi son la corriente y voltaje generados
por la celda en el MPP, entonces la potencia maxima Pj; que puede ser generada
por la celda es igual al producto In; x V.

2.2. Dimensionado de un sistema fotovoltaico auténomo

Para dimensionar un SFVA existen diversos criterios [6,7]. Sin embargo, para lo-
grar un dimensionamiento 6ptimo es necesario tener datos confiables de radiacion
solar y temperatura ambiente del lugar donde se instala el sistema y hacer un
balance confiable de la potencia que puede ser generada por el SFV y la potencia
consumida por la carga [6]. Adicionalmente, se requiere tener informacién de
la radiacién solar del mes de menos radiacion del ano, que se expresa en HPS
(horas promedio de radiacién solar estdndar diaria: 1000 W/m?).

Como existen épocas del afio con bajo nivel de radiacién solar la demanda
tiende a superar la capacidad de generacién del SFV, es indispensable disenar
un perfil de consumo diario del usuario para evitar una suspension de la energia
eléctrica. Este perfil se disefia teniendo en cuenta un uso racional del consumo,
de tal forma que solo se gaste energia eléctrica para satisfacer las necesidades
mas prioritarias del usuario. El perfil incluye basicamente el nimero de horas
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que deben diariamente estar encendidos los equipos que constituyen la carga del
sistema, para que el consumo no exceda a la potencia generada por el SFV.

El célculo del consumo de energia F; de cada elemento de carga se realiza
con base en el conocimiento de la potencia nominal de cada aparato y el niimero
de horas que este demora diariamente en operacién, y en el sistema internacional
de unidades se mide en Wh.

Ei = Piti (3)

La energia E; que se consume por dia se calcula teniendo en cuenta los aparatos
que trabajan en tensién directa (DC) y los que necesitan tensién (AC).

Es=Y Eipc+ )Y Ei;;c (4)

La carga de consumo diario Cy medida en Amperios—hora se obtiene dividiendo
la energia (E4) sobre la tensién nominal del banco de baterfas V.

Eq

Cyq= Vs

(5)
Como algunos electrodomésticos funcionan con tensién alterna, se hace necesario
incluir en el SF'V un dispositivo que convierta la tensién DC del banco de baterias
en tensién AC.

El célculo de la capacidad Cg del banco de baterias se realiza teniendo en
cuenta el consumo diario de carga Cy, el nimero de dias que la bateria puede
suministrar la energia necesaria para la vivienda en ausencia de radiacién (dias de
autonomia d,) y la profundidad de descarga de la baterfa P, que es suministrada

por el fabricante.

Cad,
Cp = P,

(6)

El calculo de la potencia que el generador FV debe producir se efectiia teniendo
en cuenta que ésta debe ser mayor que la energia consumida en la carga. Por
consiguiente, es necesario conocer en forma confiable la radiacion solar promedio
que incide en el lugar de instalacién. Adicionalmente, es conveniente dimensionar
el generador FV, teniendo en cuenta un factor de seguridad Fs de 1.2 para
compensar las pérdidas por efectos de temperatura, caida de tensién en los cables,
cubrimiento de los médulos con polvo, inclinacién de los médulos y otros factores.
La potencia Pg producida por el generador FV, se puede calcular mediante

la siguiente relacién:
Eq

Fe = i syrs

(7)
Por consiguiente, la energia eléctrica Eg producida por el generador FV es:

Eg = Pg(HPS) (8)

Donde HPS es el nimero de horas promedio de radiacion solar estandar diaria.
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El nimero de médulos en paralelo NV, del generador FV se determina a través
de la siguiente relacion:
Ca
N,=—F"— 9
P I (HPS) )

donde Iy es la corriente pico producida por el médulo FV seleccionado y C¢ es
la carga que el generador debe suministrar al banco de baterias, que estd dada

por:
— EG
Co = (VMG) (10)

El niimero de médulos en serie del generador FV se determina teniendo en cuenta
la tensién del generador Vi y la tensién nominal de los médulos a través de la

siguiente relacion:
Vo
Ny =|— 11
() (1)

El nimero total de médulos Nt esta dado por:
Np = NgN, (12)

Para evitar las sobre cargas y descargas profundas del banco de baterias que
disminuyen la vida til de las mismas, se hace necesario instalar un controlador
de carga para que las caracteristicas del mismo se determinen, teniendo en cuenta
la corriente maxima que produce el generador fotovoltaico; un valor aproximado
se puede obtener de acuerdo con el nimero de médulos conectados en paralelo
N, y la corriente de méxima potencia Ijs de cada médulo, asi:

Igp = Nply (13)

La potencia del inversor se selecciona teniendo en cuenta la potencia méxima de
consumo en tension alterna Pac y la eficiencia de conversién del inversor 7, por
lo que la potencia P;,, que debe suministrar el inversor es:

P
Py, = —2¢ (14)

Para dimensionar adecuadamente un SFV es necesario conocer los parametros
eléctricos de salida del médulo FV seleccionado, la radiacién solar y temperatura
ambiente promedio en el sitio de instalacién del SFV y las caracteristicas de
la carga (potencia consumida, tensién de los equipos que conforman la carga y
tiempo de consumo). Los pardmetros eléctricos del médulo son suministrados
por el fabricante, y son medidos bajo condiciones de radiacién y temperaturas
estandar usando un simulador solar.

3. Materiales y métodos

El proyecto fue desarrollado en una vivienda rural ubicada en la vereda de
ceiba pareja perteneciente al corregimiento de Narifio en la margen izquierda



REVISTA ELEMENTOS - VOLUMEN 2. NUMERO 1 - JUNIO DE 2012

del Rio Sinui en el municipio de Lorica en el Departamento de Cérdoba. Ceiba
pareja es una vereda localizada a unos 10 km de la cabecera municipal y donde
habitan unas 40 familias que derivan su sustento de la agricultura y la ganaderia,
pero con vias de acceso muy deterioradas por el paso del invierno y la falta de
mantenimiento.

3.1. Diseno de estudio

Para el dimensionamiento se consult6 el perfil de usuario de la planta solar
de acuerdo con la informacién obtenida de los habitantes de la vivienda, esta
informacion se encuentra en el cuadro 1. La planta fue instalada el 4 de Enero de
2009 y se evalud su comportamiento y desempenio hasta el 14 de Mayo de 2010.
Se escogi6 el sitio porque hasta el anio 2007 esta vereda no contaba con el servicio
de interconexién a red y esto era determinante en la cultura del uso racional de
energia. Otro aspecto importante era que se necesitaba que en el sitio existiera
conexion a la red convencional para alimentar el sistema de monitoreo.

Tipo de electrodoméstico Cantidad Tiempo de uso por dia (h)

Televisor 1 6
Radio 1 5
Ventiladores 2 8
Lamparas 5 4
Otros 1 2

Cuadro 1. Perfil de usuario de la planta solar. Fuente: informacién obtenida en
entrevista con los habitantes de la vivienda.

3.2. Analisis estadistico

El programa desarrollado permitié medir el desempefio del sistema, lo que permiti6
medir las variables que inciden en el desempeifio de la planta solar, como son: la
radiacion solar global, temperatura del aire sobre los médulos fotovoltaicos, la
potencia suministrada por los médulos fotovoltaicos y la potencia de consumo de
la vivienda. Estas variables fueron medidas autométicamente minuto a minuto
entre 12:05 am hasta las 11:55 pm de cada dia con algunas interferencias debido
a fallas en el fluido eléctrico que alimentaba al sistema de monitoreo.

Con los valores medidos se hicieron promedios diarios anuales de radiacién
solar global, temperatura ambiente, potencia generada por la planta solar y
energia suministrada por la misma. Adicionalmente se determinaron los valores
promedios durante un dia claro de la eficiencia de conversién de los médulos y la
eficiencia del inversor.
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3.3. Sistema de monitoreo para evaluar el desempeiio del sistema

En sistema de monitoreo desarrollado permitié monitorear en tiempo real las
siguientes variables que determinan el desempeno de la planta solar: potencia
del generador, nivel de tensiéon del banco de baterfas, consumo de energia DC
y AC y con esto se determina la eficiencia del generador FV. Para obtener la
informacién de las variables fisicas involucradas se usaron los siguientes sensores
y transductores [8].

e Radiacion: Fotodiodo de Silicio Kipp & Zonen SP-LITE, Tiempo de respuesta:
< 1 seg, sensibilidad nominal: 72 mV/ W/m?, Rango espectral: 0,4-1,1 pm.

e Temperatura ambiente: Un termistor NTC de 10 k{2 conectado en serie con
una resistencia R = 5,01 k{2 y alimentado por una fuente regulada de 5 V
de la tarjeta NI USB 6008.

e Tensién DC: Divisor de tensién con relacién (5/1).

e Corriente DC: Pinza FLUKE i410, con las siguientes caracteristicas: Senal
de salida: 1 mV por Amperio de AC 6 DC; Tensién de trabajo: 600 Vrms.;
Impedancia de carga: >1 MW, <100 pF; Gama de corriente utilizable: 0, 5
400A.

4. Resultados del dimensionado de los sistemas
fotovoltaicos

Para tener en cuenta los efectos que produce la temperatura sobre los médulos,
se desarrollé un programa que permite calcular las caracteristicas eléctricas de
moédulos FV de Si-Mono o Policristalino bajo cualquier condicién de radiacién y
temperatura a partir de los datos que suministra el fabricante y los resultados
obtenidos de la estacién instalada en el municipio de Lorica.

4.1. Dimensionado del sistema fotovoltaico auténomo

Para el dimensionado del sistema, se desarrollé un programa en el lenguaje de
programacién grafica en LabVIEW 8.5, que calcula las caracteristicas de este tipo
de sistemas y que soluciona numéricamente la ecuacién (2), con la informacién
obtenida de los datos que reporta el fabricante de médulos fotovoltaicos Tenesol,
el perfil de usuario que se reporta en el cuadro 1 y las medidas realizadas
tanto de radiacién como temperatura en el sitio de instalacién [1], se realizé el
dimensionamiento de la planta solar. En el cuadro 2 se muestran las caracteristicas
eléctricas de los principales componentes del sistema dimensionado e instalado.
En la figura 4 se presenta el diagrama del sistema fotovoltaico instalado en la
vereda de Ceiba Pareja en el municipio de Lorica.

4.2. Resultados del monitoreo del sistema fotovoltaico

En la figura 5 se puede observar los valores de radiacion y temperatura alcanzados
en dias con atmosfera despejada; ademds se indican valores de radiaciéon con

o
(&}



Elemento Cantidad Descripcion
Médulos fotovoltaicos 4 145 Watt/12VDC
Controlador de carga 2 20 A/12VDC

Inversor 1 400 Watt/VDC
Banco de baterias 2 250 Ah/VDC

Cuadro 2. Resultado del dimensionado.

PANEL SOLAR PANEL SOLAR PANEL SOLAR PANEL SOLAR
12V/145W 12V/145W 12v/145W 12V/145W
e e -

2

£
*
+
+
+

. .
. . .
23 + 23
. . .

CCONTROLADOR 12V/20A
CONTROLADOR 12V/20A

INVERSOR

-

|
1

Figura 4. Esquema del sistema fotovoltaico auténomo instalado en la vereda Ceiba
Pareja.

valores cercanos a los 1000 Watt/m? en las horas del mediodia, lo que evidencia
la dispersion de la radiacién solar en la atmésfera debido a que no se alcanzan
valores del orden de 1300 Watt/m? presentes cuando hay movimiento de nubes
que permiten la entrada de radiacion solar directa. En relacion con la temperatura,
se observa una relacién similar con valores de temperatura mas elevada en las
horas de la tarde, lo que hace que la potencia de los médulos se vea un poco
disminuida por este efecto.
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En la figura 6 se aprecia cémo la tensién del modulo se ve muy poco afectada
por la radiacion, en cambio la corriente del generador guarda una proporcionalidad
con la radiacién solar, lo que es entendible debido a que un moédulo fotovoltaico
es una fuente de corriente.

T T T T T T 42

10004 —o— Radiacion L 40

—o—Temperatura [

Radiacion (wan/mz)
(D.)eanjesadwa |

T T T T T T
08:06 09:46 11:26 13:06 14:46 16:26
Hora del dia(H:M)

Figura 5. Se muestran los valores de radiacién solar y temperatura ambiente.

Tension del generador Fv (Voltios)

(W)A4 Jopelauab |op ayusiio)
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Figura 6. Tension y corriente en generador fotovoltaico.
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En las figuras 7 y 8 se observa como la potencia de la radiacién solar es
mayor que la potencia generada por el mdédulo fotovoltaico, y esto obedece a las
pérdidas que existen en el mdédulo, en especial, por calentamiento, mecanismos
de recombinacién en la celda, perdidas en la interconexién de celdas y otros
fenémenos fisicos dentro de la celda.

Para este caso calculamos la eficiencia de conversién del generador usando la
ecuacién (14), y se observa sus variaciones entre el 11% y el 12% y la eficiencia
que reportan los fabricantes de los médulos fotovoltaicos son del orden del 13 %.

800 T T T T T T 6000

—=—P(generada)
700 4 — - —P(incidente)

- 5000

6004

w00 ] L, I 4000

400 ~ [ 3000

300
I 2000

Potencia Generada (watt)

200

1000

(IeMmyajUBpIoul U I3eIpE] 8p BIDUBI0d

100

T
08:26 10:26 12:26 14:26 16:26
Hera del dsa (HM)

Figura 7. Se muestran los valores de potencia generada por el conjunto de médulos y
la potencia contenida en la radiacién incidente.

En cuanto a la eficiencia del inversor, se pudo verificar que usando la ecuacién
(13), haciendo medidas de potencia de entrada (DC) y salida (AC) con todos los
electrodomésticos conectados y operando para el inversor Xantrex 400 Watt, la
eficiencia varfa entre un 85 % y 95 % siendo menor cuando se tienen operando
menores electrodomésticos, es decir, la eficiencia del inversor depende de la
potencia en la que opera siendo mayor cuando mas cerca se estd de la potencia
nominal.

4.3. Resultados promedios mensuales

Los valores de energfa en (Wh) y la radiacién acumulada promedio (Watt/m?)
fueron promediados y los resultados se muestran en la figura 9. La energia solar
incidente medida sobre la superficie de médulos fotovoltaicos, muestra que los
meses de mayor generaciéon de energia corresponden a los meses de mayores
valores de radiacién solar acumulada con valores maximos de generacién de 3000
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Figura 8. La radiacién global y la eficiencia de conversiéon del generador fotovoltaico.

Wh en el mes de febrero y los valores minimos de generacién correspondientes
a los meses de abril y mayo que es la temporada de mayor pluviosidad y baja
radiacién en el municipio de Lorica, con promedio generado de 2700 Wh, lo que
genero las tres fallas presentadas en el sistema durante el afio de operacion.

La variacién promedio de la tensién en el banco de baterias se agudiza en los
meses de mas baja radiacién, esto se ve compensado por que en estos meses se
ve disminuido el consumo de energia debido a una disminucién en las horas de
uso de los ventiladores y esta situacion se refleja en la figura 10.

5. Analisis de los resultados

Se observa que al presentarse una temperatura mas elevada en las horas de la
tarde, la potencia de los médulos disminuye, este efecto obedece a las pérdidas que
existen en el modulo, en especial, por calentamiento del material semiconductor
que permite la reduccién de la tensién, ademas de otros fenémenos fisicos dentro
de la celda, que hacen que la eficiencia de conversién sea del orden del 12,5 %.

La eficiencia del inversor varia entre 85 % y 95 % siendo menor cuando se
tienen operando menores electrodomésticos, esto indica que se debe utilizar un
inversor con potencia nominal un 10 % arriba de la potencia maxima de carga
AC conectada simultaneamente.

La energia solar incidente medida sobre la superficie de médulos fotovoltai-
cos, muestra que los meses de mayor generacién de energia corresponden a los
meses de mayores valores de radiacién solar acumulada con valores maximos de
generacién de 3000 Wh en el mes de febrero; y los valores minimos de generacion
correspondientes a los meses de abril y mayo en el municipio de Lorica la energia
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Figura 10. Energia generada o producida por la planta solar.

generada fue la mds baja (2700 Wh) y fue donde se presentaron las tres fallas de
la planta durante el afio de operacién.

6. Conclusiones

Los resultados del dimensionamiento de la planta para esta vivienda, usando el
programa DISIFVA | sugirieron la instalaciéon de un generador fotovoltaico de
580 Watts y un banco de baterias de dos dias de autonomia que forma un banco
de baterias de 500 Ah/12VDC. Los resultados del monitoreo de la planta solar
evidenciaron los siguientes resultados:



PLANTAS SOLARES AUTONOMAS DEPARTAMENTO DE CORDOBA

La estabilidad de la tensién y corriente AC, obtenidas mediante el uso
de inversores de onda sinusoidal, en contraparte con la inestabilidad en
tensiéon y corriente predominantes en las redes de interconexion de la empresa
Electricaribe en la misma zona.

La confiabilidad de una planta solar auténoma, cuando se dimensiona teniendo
en cuenta no soélo la radiacién solar promedio del sitio sino la temperatura
promedio; estriba cuando se hace uso racional de la energia. La planta solar
presenté tres fallas durante el anio de operacion, mientras que la red de
interconexién de la empresa Electricaribe, para la misma zona y el mismo
periodo presenté veinte y seis fallas.

Las fallas presentadas en la planta solar fueron ocasionadas en parte porque
los habitantes de la vivienda usaron mas de la energia definida en el perfil de
usuario y también debido que a en los meses de abril y mayo fue donde se
presenté mas baja la radiacién. Para suplir esta deficiencia se sugirié hacer
un incremento en la capacidad del banco de baterfas de 500Ah a 800Ah.
La eficiencia de conversién de los médulos fotovoltaicos usados en este proyecto
es de 12,3 % para temperaturas del orden de 30 °C y se ve disminuido 11,4 % en
las horas del mediodia cuando la temperatura ambiente alcanza valores entre
los 35 °C y 40 °C. Se dimensiond un sistema fotovoltaico para suministrar
energia eléctrica a una vivienda localizada en la vereda de Ceiba Pareja en la
zona rural del municipio de Lorica. Para esta vivienda se disen un sistema
fotovoltaico con una potencia de 580 Wp.

La viabilidad y recuperacion de la inversion inicial se tiene cuando la distancia
de la vivienda a la red de interconexién es mayor a 1 km. El costo que debe
asumir el propietario de la vivienda rural por kilémetro de instalacién es
del orden $10°000.000, lo que garantiza que la instalacién de energia solar
fotovoltaica es una excelente alternativa para los habitantes de la zona rural
del municipio de Lorica.
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1. Introduccién

En la actualidad la produccién energética mundial de las energias renovables no
es grande, sin embargo este tipo de energias ha tenido un crecimiento significativo
en los tltimos anos. Por un lado la generacién a través de sistemas fotovoltaicos
interconectados tuvo un crecimiento anual promedio cercano al 60 %, mientras
que durante este mismo periodo los biocombustibles presentaron un incremento
superior al 40 % anual; esta tendencia se ha mantenido desde el afio 2000. Otras
tecnologias, como la biomasa y la geotérmica presentaron un crecimiento anual
promedio entre el 3% y el 5%. Con base en estos niveles de crecimiento en la ca-
pacidad de produccion energética cabe esperar que para el futuro la participacion
de la generaciéon fotovoltaica en el mercado energético mundial sea importante

).

En el mercado de la energia solar fotovoltaica existen diferentes tipos de
tecnologias que ofrecen diferentes caracteristicas y ventajas; actualmente la
tecnologia de Silicio (conocida como tecnologia de primera generacién) es la
tecnologia mas utilizada para la fabricacién de médulos fotovoltaicos dominado el
mercado mundial, sin embargo esta tipo de tecnologia requiere grandes cantidades
de material de elevada pureza haciéndola muy cara. La segunda tecnologia en
importancia es la tecnologia de pelicula delgada (conocida como tecnologia de
segunda generacion), este tipo de tecnologia requiere cantidades minimas de
material en comparacion con la tecnologia de Silicio, lo que permite fabricar
moédulos fotovoltaicos a costos significativamente menores que sus homélogos de
Silicio, en los tltimos anos la tecnologia de pelicula delgada ha presentado un
importante crecimiento gracias a sus reducidos costos de produccién [2].

A pesar de que las celdas solares, basadas en pelicula delgada, presentan
bajos costos de produccion y gran estabilidad, este tipo de tecnologia tienen
una limitante desde el punto de vista medio ambiental debido a que incorporan
en su estructura, una delgada capa de CdS (50 nm); un material altamente
toxico [3], que es peligroso para el hombre y el medio ambiente durante su
fabricacion, y potencialmente peligroso durante el tiempo que la celda solar esta
en funcionamiento. Adicionalmente el CdS tiene un band gap de Energia (E,)
de 2,4 eV y debido a esto, parte de la radiacién incidente en la celda solar es
absorbida en la capa buffer ocasionando pérdidas de fotocorriente [4]. En la
actualidad fabricar capas buffer libres de Cd que permitan obtener eficiencias
elevadas y que no deterioren la estabilidad de la celda solar son algunos de los
principales temas de investigacion en el area.

En este articulo presentamos aspectos tedricos y experimentales relacionados
con la sintesis y funcionamiento de las capas buffer utilizadas en las celdas solares
de pelicula delgada.
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2. Fundamento Tedrico

2.1. Celda solar de pelicula delgada

Las celdas solares de pelicula delgada estan conformadas por capas de diferentes
semiconductores, cuyos espesores varian entre 20 nm y 5 pm; el drea activa de
una celda solar de este tipo presenta un espesor maximo de 7-8 pum; debido a esto
reciben la denominacién de celdas de pelicula delgada. En la figura 1 se presenta
el esquema basico de una celda solar de pelicula delgada. Las celdas solares de
este tipo son fabricadas de manera estratificada (un material crece encima del
otro); estas celdas solares estan constituidas por dos contactos eléctricos, la capa
absorbente y la ventana 6ptica que a su vez estan conformadas por la capa buffer
y un 6xido conductor trasnparente. Con el objetivo de reducir las pérdidas de
fotocorriente en celdas tipo heterojuntura, estas se fabrican siguiendo un concepto
denominado capa absorbente—ventana éptica.

ventana

-ZnO(40nm)/n"-ZnO(1um)

ph

Buffer 60-120 nm

Absorbente 1-2um

Contacto Mo 1um

Sustrato Vidrio

Figura 1. Seccién transversal de una celda solar con estructura ventana 6ptica / capa
absorbente.

A continuacién se mencionan las principales caracteristicas de los componentes
de la celda solar de pelicula delgada:

La ventana é6ptica. Estd constituida por la capa buffer y la capa TCO y su
funcién principal es facilitar que la mayor cantidad de radiacion solar llegue hasta
la capa absorbente; ademas de favorecer la generacion de un campo eléctrico
intenso en la ZCE del dispositivo, protege la superficie de la capa absorbente
durante la deposicion del TCO, reduce la cantidad de defectos interfasiales
entre la capa absorbente y el TCO mejorando el acople entre las dos capas.
Finalmente la capa buffer también reduce procesos interdifusivos desde o hacia
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la capa absorbente; al final la importancia de la capa buffer se ve reflejada en un
incremento significativo en la eficiencia de la celda solar [5].

La funcién de la capa absorbente es absorber la mayor cantidad de radia-
cién solar dentro de la ZCE, con el proposito de generar una alta fotocorriente ya
que la presencia del un gran campo eléctrico en la ZCE separara los portadores
generados dentro de esta zona para poder generar la fotocorriente y adicional-
mente contribuird a reducir las pérdidas de la misma asociadas a procesos de
recombinacién en estados de interfase [6].

Los materiales utilizados como ventana éptica deben poseer diferentes propie-
dades para poder cumplir adecuadamente con la funcién especifica dentro del
dispositivo. En particular los materiales que seran utilizados como capa buffer
deben ser altamente transparentes a la radiacién incidente, deben presentar un E,
superior a 2,4 eV que es el E; que posee el CdS; las capas deben tener espesores
del orden de 50 nm — 150 nm para que la absorcién de radiaciéon sea baja y deben
presentar una estructura cristalina definida.

Por su lado las peliculas delgadas de ZnO que serdn utilizadas como parte del
TCO deben ser altamente transparentes a la radiacién incidente (Transmitancia
> 80); La capa n*—ZnO debe ser altamente conductora (p < 1073cm) ya que
ésta actiia también como contacto eléctrico superior de la celda; la capa i—ZnO
debe ser altamente resistiva (p > 10*f2cm) para evitar procesos inter—difusivos.

Capas buffer. Las celdas de pelicula delgada utilizan una pelicula delgada con
un espesor entre 50 nm — 80 nm en su estructura, esta capa es conocida como
capa buffer; la principal funcién de este recubrimiento es el de mejorar el acople
mecéanico entre la capa absorbente y el contacto eléctrico superior; en la figura 2
se muestra un esquema de los posibles puntos de desacople mecénico. El acople
mecanico entre la capa absorbente y el TCO se ve fuertememnte deteriorado
por la presencia de enlaces incompletos y dislocaciones en la interfase de estos
dos materiales. Las capas buffer enfrentan dos inconvenientes importantes: (a) el
uso de materiales toxicos para su fabricacion lo que acarrea riesgos ambientales
durante la fabricacién de los recubrimientos; (b) un reducido band gap, inferior a
2,5 eV; esto ocasiona que se presenten pérdidas de fotocorriente en longitudes de
onda cercanas a la regién ultravioleta.

Actualmente la celda solar de pelicula delgada que posee el record mundial
en eficiencia de (conversién 20 % [7]), utiliza en su estructura una capa de CdS
depositada por CBD como capa buffer; sin embargo, como ya se ha mencionado, el
CdS es un material altamente téxico, ademds su bajo I, ocasiona que parte de la
radiacién incidente en la celda solar sea absorbida en la capa buffer produciendo
pérdidas de fotocorriente. Por su lado las capas buffer basadas en In y Zn
surgen como sustitutos para fabricar celdas solares con capas buffer libres de Cd.
Estos compuestos ademas de no ser téxicos presentan propiedades estructurales
similares a las que presenta el CdS; por su lado las capas buffer basadas en Indio
presentan una estructuras cristalinas tipo cuibica y tetragonal; adicionalmente
las capas buffer basadas en Zinc presentan estructuras cristalinas tipo ctibica
y hexagonal; ambos compuestos como sulfuros tienen un E, superior al que
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Atomo sin enlazar

Figura 2. Esquema general de enlaces incompletos en la interfase de dos materiales.

presenta el CdS; esto aumenta la respuesta de la celda a menores longitudes de
onda, ocasionando un aumento en la fotocorriente generada por la celda [8].

2.2. Metodos de sintesis: Chemical Bath Deposition (CBD)

Las diferentes capas buffer pueden ser fabricadas utilizando diferentes métodos
tales como: evaporacién térmica, atomic layer deposition (ALD), sulfurizacién,
spputering, metal organic chemical vapor deposition (MOCVD), electrodeposicién
y CBD [9,10]; sin embargo, los mejores resultados en términos de eficiencia y en la
actualidad, el proceso CBD es el método de sintesis mas utilizado para la sintesis
de capas buffer; este método permite depositar peliculas delgadas de diferentes
semiconductores con elevada adherencia, reproducibilidad y uniformidad en los
cubrimientos; ademas los equipos necesarios para su sintesis son de bajo costo, en
la figura 3 se muestra un esquema general del reactor CBD [11]. En principio en
el método CBD, un sustrato es sumergido en una solucién acida o alcalina, que
contiene una fuente del calcogenuro (S, Se, Te) y una fuente del metal (Cd, Zn,
In, Pb, Mg, etc); para ajustar el pH de la solucién, se utiliza una solucién tampén
que mantiene el pH constante durante la formacion de la pelicula. Un agente
acomplejante es adicionado al medio para controlar la liberacién del metal como
especie libre. El proceso de formacién de la pelicula sobre el sustrato se realiza a
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Figura 3. Esquema general del reactor usado para la sintesis de peliculas delgadas por
el método CBD.

través de la precipitacion controlada del semiconductor sobre la superficie del
sustrato. La precipitacién es un proceso que puede ocurrir en fase homogénea
(en la solucién) o en fase heterogénea (sobre la superficie del sustrato) [12].

Parametros que afectan el proceso CBD. Es conocido que en el proceso
de CBD las caracteristicas finales de las peliculas sintetizadas dependen direc-
tamente de los parametros de sintesis, pero son pocos los reportes que explican
detalladamente esta dependencia. Al respecto puede decirse que la concentraciéon
inicial de los precursores y la temperatura son parametros experimentales que
tienen incidencia directa en la cinética de la reaccion; el tiempo de reaccion es
un pardmetro que afecta de forma directa el espesor de la pelicula y la posible
cristalinidad de las peliculas obtenidas. El pH es un parametro que afecta las
especies generadas en solucién (complejos y cantidad de sulfuro en solucién). Por
otra parte, el tipo de sustrato es un parametro muy importante ya que el proceso
de formacion de la pelicula ocurre sobre la superficie del sustrato y propiedades
como la rugosidad y composicion quimica tendran un efecto directo sobre la
forma como se genera y crece la pelicula.

Crecimiento por CBD. El perfil de crecimiento de cualquier semiconductor
utilizando el método CBD sigue un comportamiento tipico caracteristico del
proceso CBD. En la figura 4 se comparan los perfiles de crecimiento de peliculas
delgadas de In(O,0OH)S sintetizadas por el método CBD en funcién del tiempo y
el tipo de sustrato utilizado. La figura 4 muestra que para los sustratos utilizados
se pueden distinguir dos regiones diferentes; una regiéon denominada ‘regién de
crecimiento lineal’ (entre 25-50 minutos de sintesis) y una regién de saturacién
(evidente después de los 60 minutos de sintesis); este tipo de comportamiento es
tipico en los procesos de crecimiento por CBD. Previo a la zona de crecimiento
lineal existe un periodo denominado ‘periodo de induccién’, este es el paso inicial
en el proceso de formacion de la pelicula, durante esta etapa, se establecen los
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primeros equilibrios entre las diferentes especies y ocurren los fenémenos de
nucleacién para la generacion de la pelicula. Después del periodo de induccion,
se observa la zona de crecimiento lineal, en esta etapa ocurre el crecimiento de
los niicleos del semiconductor sintetizado y la pelicula incrementa linealmente
su espesor con el tiempo de sintesis; finalmente en la regiéon de saturacion la
velocidad de crecimiento de las peliculas disminuye drasticamente debido a la
disminucién en la concentracién de los precursores en el medio de reaccién [15].

()]

o

o
]
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Figura 4. Variacién del espesor de peliculas de In(O,0H)S depositadas por CBD.

2.3. Capas buffer libres de Cadmio

La necesidad de garantizar una fuente de energia totalmente renovable y ecologica
exige la eliminacién de materiales que sean téxicos para el ambiente y/o el hombre,
es asi que se hace necesario garantizar que todos los constituyentes de la celda solar
presenten el menor grado de toxicidad posible. Dentro de los materiales téxicos,
diferentes calcogenuros (utilizando azufre o selenio) formando compuestos con
Indio, Zinc, Bismuto, Magnesio, en mezclas binarias y/o terciarios, obtenidos por
diferentes métodos de sintesis, pueden utilizarse como capas buffer. Compuestos
como In,S,, In,Se,, ZnSe y (Zn,In)Se, sintetizados por diferentes métodos han
demostrado su potencial como capa buffer alternativa para remplazar las capas
de CdS [16]. El mejor resultado obtenido con celdas solares libres de Cadmio
en celdas CIGS utilizando evaporacién fisica se ha reportado para In,Se; y
(Zn,In)Se, [17,18]; adicionalmente eficiencias del 15,3 % han sido reportadas con
(Zn,In)Se, depositadas por co—evaporacion [19]. Por su lado el E1 In(O;OH)S ya ha
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demostrado su potencial uso como capa buffer alternativa, reportando eficiencias
del 15,7% con celdas solares de In,S;/Cu(In,Ga)Se, [13,14]. Finalmente la
ventana 6ptica ZnS(O,0H)/ZnO en celdas solares de CIGS ha reportado la
mayor eficiencia en celdas solares libres de Cadmio con 18,6 % [19].

3. Perspectivas

La tecnologia de pelicula delgada hizo transito con éxito a la etapa de produccion
industrial gracias a los diferentes desarrollos tecnoldgicos que generaron a y en la
actualidad una celda solar fabricada con estructura ZnO/CdS/CIGS/Mo tiene
el record mundial de eficiencia en dispositivos de pelicula delgada a escala de
laboratorio, con un 20,1 % de eficiencia. Diferentes desarrollos a escala industrial
han permitido la produccién en masa de médulos CIGS con 13,5 % de eficiencia en
Showa Shell [20], y m6dulos de CdTe con 10,9 % y 10 % de eficiencia en BP Solarex
y First Solar respectivamente [21]. El concepto ventana éptica/capa absorbente
le permiti6 a esta tecnologia competir de una manera significativa con las celdas
basadas en Silicio; y las capas buffer son uno de los componentes determinantes
en la elevada eficiencia de estos dispositivos. Actualmente la biisqueda de nuevos
materiales que puedan remplazar los constituyentes téxicos de estas celdas es
uno de los temas de més investigacién en el drea de la tecnologia fotovoltaica. Se
espera que los diferentes avances en tecnologia de materiales permitan desarrollar
nuevas herramientas y métodos de fabricacién de semiconductores y seguramente
el método CBD seguird siendo una herramienta muy utilizada a pesar de los
desarrollos que se logren debido a su gran versatilidad y facilidades de operacion.

4. Conclusiones

Actualmente la tecnologia de primera generacién domina el mercado de las celdas
solares, sin embargo la tecnologia de pelicula delgada desde hace varias décadas
viene presentando un crecimiento significativo que le ha permitido posicionarse
como una alternativa econémica y novedosa. En este articulo se presentd una
revision de los conceptos referentes a las capas buffer y su gran importancia en
las celdas solares de pelicula delgada; adicionalmente se estudiaron conceptos
tedricos relacionados con el proceso CBD, el método de sintesis de capas buffer
mas utilizado en el mundo para la obtencién de este tipo de recubrimientos.
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Abstract. The influence of external electric fields on the vibrational
properties of Pentacene-based field effect transistors were investigated by
Raman spectroscopy. The monitored Raman bands were in the range from
1100 cm ™! to 1200 cm ™!, where a broad band is present and enhanced due
to the external electric field. The process is modeled by density functional
theory (DFT) at the B3LYP/3-21G level. Additionally, the relaxation of
the Raman bands after the removal of the external field was determined
from an exponential Debye like decay fitting to be approximately 94 min,
this finding indicates that a long relaxation time ca. 8 h is required in
order to recover the original structure. Experimentally and theoretically
was demonstrated that the applied electric fields induce artificial traps in
the organic layer mediated by charge carrier—dipole interaction.

Keywords: pentacene, Raman spectroscopy, organic transistors, DFT.

Resumen. La influencia del campo eléctrico externo sobre las propiedades
de transistores de efecto de campo basados en el Pentaceno fueron inves-
tigadas a través de espectroscopia Raman. El monitoreo de las bandas
Raman fue en el rango de 1100 cm™' a 1200 cm ™', donde una banda
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ancha estd presente y mejorada debido al campo eléctrico externo. Este
proceso es modelado a través de la Teorfa de Densidad Funcional (DFT) a
nivel BSLYP/3-21G. Adicionalmente, la relajacién de las bandas Raman
después de remover el campo externo fue determinado a partir de un
ajuste del decaimiento exponencial de Debye aproximado en 94 min,
indicando un largo tiempo de relajacién. 8 horas son requeridas para
retomar su estructura original. Experimentalmente y teéricamente fue
demostrado que el campo eléctrico aplicado induce a trampas artificiales
en la capa organica mediado por la interaccién carga—dipolo.

Palabras Clave: pentaceno, espectroscopia Raman, transitores organi-
cos, TDF.

1. Introduction

The advance of flexible electronics in recent years has made promising applications
in electronic papers, radio—frequency identification (RFID) tags, and electronic
signage etc. Therefore, organic electronic devices including organic light—emitting
diodes (OLEDs) [1], organic thin—film transistors [2] and organic photovoltaic
cells [3] have been investigated extensively because of their unique features such
as low—temperature processing, low cost, light weight and mechanical flexibility.
Today still is required a huge scientific investment to understand these materials.
Some important issues to characterize the organic/inorganic or organic; /organicy
interfaces are trap and stress states [4]. Among the optical techniques, Raman
spectroscopy allows one to derive detailed and specific information on a molecular
level that other laser or electronic spectroscopic methods can provide only
to a limited extent [5,6]. Raman spectroscopy is a non—destructive technique
and requires minimal or no sample preparation. The vibrational spectrum is
a fingerprint that belongs to a specific system. Therefore, chemical identity,
reactivity, diffusion, charge states, phenomenology at interfaces, mechanical
and electrical stress and many others are capable to be investigated by Raman
spectroscopy [7,8]. Additionally, the vibrational investigation permits energetically
to resolve fine-structure features, i.e. a 1000 cm~! Raman shift corresponds to
about 123.9 meV. Here the analysis resolves energies as better as 10 meV.

In addition, taking the advantage of Raman spectroscopy to detect charge
states, it is worth to apply electric fields to the molecular structure. Therefore,
charge displacement of the electrons in the outer shell of the atoms is promoted.
The induced electronic rearrangement results in induced dipoles. Thus, shifts of
the Raman bands, and/or modifications of the modes intensity [9], enhancement
or quenching [10], alteration of the normal molecular absorption and distortion
are observed. The changes produced by the electric field named electronic or
geometric distortions are understood as symmetry breakdown of the molecule
[11].

The paper is organized as follows. In section 2, the experimental procedure is
described. In section 3, the theoretical simulation based on density functional
theory of the molecular orbitals of a pentacene molecule under electric fields is
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illustrated. Then, the combined electric and Raman measurement in a field effect
transistor with pentacene as active layer is discussed. Finally, some concluding
remarks are addressed.

2. Experimental

The OFET devices were fabricated using heavily doped p—type silicon substrates
covered by a high quality thermally grown oxide with a thickness of about 150
nm acting as gate electrode and gate oxide, respectively. Afterwards, a thin Ni
wetting layer of 5 nm was deposited onto the gate dielectric, and subsequently
DC-sputtering of Au on top of it was done, resulting in an improved adhesion
of the gold contacts on the SiO, substrate. The channel was patterned by UV
contact—lithography and lift—off with ultrasonic agitation in acetone. The final
geometry of the channels consists of a width and length of W x L = 180 pum x
16 pm, respectively (cf. Figs. 1la-1b). As an organic material, Pentacene (Fig.
1c) purchased from Sigma Aldrich was thermally evaporated as received. The
deposition rate was kept at about 1 A /s and with a pressure of 2 x 1076 mbar
until the film reached a thickness of about 30 nm.

In order to prove the operation of the OFET a typical ex situ output drain—
current characteristics for different gate voltages is displayed in fig. 1d, the
measurement was performed at atmospheric and darkness conditions with a
Keithley 238 high current source/measure unit controlled by a computer.

The Raman scanning spectroscopy (RSS) investigations were carried out in
a fully atomized LabRAM ARAMIS spectrometer from Jobin Yvon HORIBA.
The setup is equipped with three excitation laser lines provided by two solid
state lasers (AlGa, Nd:YAG) and a gas laser (HeNe); a true confocal OLYMPUS
microscope with various objectives, motorized z-y stage or sample holder with
step resolution of about 500 nm, and motorized objective along the z—axis.
Polarizers, knotch filters, turret with various gratings, and a high resolution
Peltier—cooled CCD camera (256x1024 pixels). The OFET channel was analyzed
in the back scattering configuration (cf. Figure 1a). A 632.8 nm (1.96 eV) light
from the He-Ne laser and an intensity of 0.1 mW was used as excitation source.
The light was focused on the sample through a x100 objective resulting in a laser
spot of ca. 1 um diameter. The Raman setup is coupled to the drain—current
voltage stage, for the combined Raman and electric field measurements, drain
and source were in short circuit while the electric field was controlled by the gate
terminal.

3. Influence of external electric fields on the molecular
properties
3.1. Theoretical simulation

Influence of external electric fields on the molecular properties was theoretically
simulated. Density functional theory (DFT) calculations were performed at the
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Fig. 1. Experimental (a) scheme of the organic field effect transistor (OFET) structure,
(b) geometry of the channel. (c) Molecular structure of the organic semiconductor
Pentacene (Cy,H,,), and (d) typical ez situ output characteristics measured in darkness
and under atmospheric conditions.

B3LYP/3-21G level in Gaussian 98. The simulation considers one pentancene
molecule and exposed to electric fields. Figure 2 shows the orientation of the
electric field and its effect on the molecular band—gap. It is found that the highest
modification of the band—gap occurs when the electric field is applied along the
y axis, which corresponds to the highest delocalization of the electronic cloud.
According to previous results, the pentacene molecule grows perpendicular to the
dielectric substrate i.e. with the “y—axis” perpendicular to the SiO, substrate.
Therefore, significant changes for gate voltages are expected.

3.2. Experimental results: Raman spectroscopy measurements

In fig. 3a the experimental results of Raman spectroscopy with electric fields are
shown. During the experiment the drain and source contacts were set in short
circuit, while the gate contact was set to different voltages. The gate voltages
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Fig. 2. DFT simulation of the influence of an applied electric field (E(o,z,y, z)) on the
molecular band gap and HOMO-LUMO states in Pentacene (H: Hatree = 27.2 V).

were modified from 0 V and in steps of —4 V to a final voltage of —24 V. The most
significant modification of the Raman bands was found to occur at the molecular
in—plane C-C ring and C-H vibrations with Ag symmetry. For the experiment,
the Raman intensity followed a square law dependence with the applied gate field;
this is summarized in the correlated fitting illustrated in fig. 3b. Additionally,
no changes in bands positions were observed. The Raman signal is dependent
on the polarizability modulation of the investigated media. Consequently, one
expected signature is the change of the Raman intensity (cf. Fig. 3)
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Fig. 3. Experimental measurements of the Raman bands in Pentacene (30 nm)/FET.
(a) Raman spectra for different applied fields. (b) Correlated fitting of the Raman
intensity as a function of the applied gate voltage.

The gradual enhancement of the Raman bands in response to the increase
of the gate voltage provides an indication as to the formation of the conductive
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channel in the pentacene-based FET. The experiment was then carried out
by switching off the gate field and in situ monitoring of the vibrational bands
relaxation, as illustrated in fig. 4. The timedecay constant was found to be about
94 min. This finding indicates that a long relaxation time ca. 8 h is required in
order to recover the original structure.

Pentacene(30 nm) based FET

32 -
Relaxation of the band ]
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‘3 (V,=-24V)
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P
+ 26
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2 24
n
c
D 22
E= Decay time: 94 min
20 1 1 1 i 1 i 1

30 60 90 120 150 180
time / min

o

Fig. 4. Time decay of the Ag band at 1179 cm™"' after switching off the electric field.

4. Conclusions

The influence of electric fields on molecular properties has been investigated
by density functional theory (DFT), and experimentally with a combination of
Raman spectroscopy and electrical characterization. The theoretical calculations
showed an alteration of the molecular band—gap, vibrational and electronic states
and removal of degeneracy when the investigated structure had a multiplicity of
states at a given energy level.

The experimental results of Raman spectroscopy with electric fields in OFETs
demonstrated a proportionality between the Raman signal and the applied field,
which for pentacene (30 nm)-based FETs increases until applied voltages of
about —20 V, followed by an attenuation for higher fields. The behavior suggests
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considering competing phenomena between induced charge density and the
creation of dipole—anion sites induced by the external field.

The subsequent vibrational measurements after switching—off the electric field
indicate a dynamic relaxation of the Raman cross section with a time constant
of about 94 min. The experiment predicted a long recovery time for the device.
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Resumen En este articulo se presenta la aplicacién de una de las técnicas
de Soft Computing, la légica fuzzy o logica difusa, al control de un sistema
complejo y altamente no lineal como es un aerogenerador. Se describe el
funcionamiento de estos sistemas edlicos, especificando las diferentes zonas
de comportamiento que dan lugar a no linealidades dificiles de controlar
por un solo regulador. Se han desarrollado los pasos necesarios para
describir como se disena y aplica un sistema basado en légica difusa que
se pueda aplicar a todas las zonas. Este controlador regula el 4ngulo de
cabeceo y el par del aerogenerador. Se muestran resultados de simulacion
que validan la aplicabilidad de esta técnica inteligente para estos sistemas.

Palabras Clave: inteligencia artificial, logica difusa, control fuzzy, aero-
generadores

Abstract In this paper we present an application of Soft Computing
techniques to a control problem. More specifically, we have applied fuzzy
logic to control a wind turbine. These wind—driven generators are complex
and highly non-linear systems. Firstly, the performance of these wind
systems is described. They have different operating zones and therefore
they are usually controlled by several controllers, one for each zone. The
main goal of this paper is to develop an intelligent controller that works
on every operating point. The design of a fuzzy controller for pitch angle
and electric torque of a wind turbine is detailed. Simulation results are
encouraging and show how this soft computing technique is suitable in
order to control these types of complex systems.

Keywords: artificial intelligence, fuzzy logic, fuzzy control, wind turbines
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1. Introduccién

El consumo de energia estd muy relacionado con el crecimiento econémico de
una sociedad [7]. Histéricamente, los combustibles fésiles como petréleo, carbono
y gas natural han dominado el mercado de energia y todavia en el afio 2009
contribuyeron con un 81 % a la demanda energética mundial [2]. Sin embargo,
el uso de los combustibles fésiles presenta una serie de complicaciones. Por un
lado, la reproduccién de los combustibles fésiles no tiene lugar a una velocidad
significativa y, en consecuencia, pueden ser considerados como recursos finitos,
con la repercusion que eso conlleva en el precio y el posible peligro de agotamiento
de las reservas. Ademas, es importante hoy en dia considerar el impacto ambiental
derivado del uso de los combustibles fésiles, tanto a escala local como global.

Factores como éstos han contribuido al rapido crecimiento de las energias
renovables en las ultimas décadas [11,2,7], y aparecen como una solucién impor-
tante para el futuro. Las energias renovables ofrecen la posibilidad de generar
electricidad y calor practicamente sin emisiones, a bajos precios de operacion y
de manera sostenible. Ademas, l6gicamente, los distintos paises tienen mucho
interés en aprovechar sus recursos renovables locales. Por ejemplo, Espana ha
evolucionado como uno de los paises lideres en las areas de energia solar y edlica.
Espafia en el 2011 tenfa una contribucién eélica del 16 % a la demanda anual,
segtn el informe de la Red Eléctrica Espailola [6].

Las energias renovables tienen muchas ventajas, pero también presentan ciertos
desafios importantes. Una de las desventajas es la variabilidad de la fuente, sobre
todo en el caso de la energia edlica. No es posible garantizar las condiciones
ambientales con anticipacién y, en consecuencia, tampoco el suministro. Ademaés
son sistemas dificiles de controlar debido a esta variabilidad.

Por otro lado, la inteligencia computacional estd aportando soluciones a
problemas reales hasta ahora no abordadas por su complejidad. En concreto, las
técnicas de Soft Computing han sido aplicadas con éxito en numerosas aplicaciones,
donde el control inteligente ha permitido solventar situaciones y sacar el maximo
partido tanto recursos como instalaciones [10].

En esta investigacién se muestra como se puede plantear la aplicacion de la
légica difusa (fuzzy logic) al control de aerogeneradores, con el objetivo de hacer
ver que esta técnica inteligente permite un mejor aprovechamiento de los recursos
energéticos naturales.

Los aerogeneradores son sistemas complejos, no lineales, con funcionamiento
dependiente de la zona de trabajo. Por ese motivo pensamos que la aproximacién
con logica difusa es idénea. La motivacion y objetivos del estudio son los siguientes:

e Actualmente la obtencién de modelos fiables de aerogeneradores es compli-
cada. Existen varios simuladores que permiten emular con cierta precisién
aerogeneradores concretos, especificos. La mayoria de estos simuladores son
capaces de calcular modelos lineales que son utilizados para el disenio de
controladores, pero no dejan de ser modelos tedricos y, aunque pueden servir
para el estudio de nuevas estructuras de control, normalmente los controla-
dores disefiados con ellos no son directamente utilizables con las maquinas
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reales. Por ese motivo se han comenzado a realizar trabajos de identificacién
de modelos. En cualquier caso, la utilizacién de control difuso permitiria el
diseno de un controlador sin necesidad de conocer la maquina en profundidad
y s6lo basado en las caracteristicas de su curva de funcionamiento.

e Uno de los principales problemas de los controladores actuales es su funcio-
namiento en la zona de transicién, ya que presentan al menos dos puntos de
operacién. Como los controladores convencionales estan compuestos por dos
lazos paralelos, la transicién entre las dos zonas principales de funcionamiento
del aerogenerador se arregla mediante saturaciones de uno u otro lazo, pero
esta solucion no permite una transicion clara, y lleva asociada un aumento de
las cargas en el aerogenerador. Es de esperar que si se utiliza un controlador
difuso en el que se definen las reglas adecuadas que sirvan para todas las
zonas de funcionamiento, el control en la zona de transicién proporcione
mejores resultados que los obtenidos con los controladores convencionales.

Por lo tanto el objetivo final de este trabajo de investigacién es disenar un sélo
controlador difuso que funcione en todas las zonas de operacién del aerogenerador.

El articulo estd organizado como sigue. En la seccién 2 se presentan los
fundamentos del control basado en légica fuzzy. En la seccién 3 se describe el
funcionamiento de un aerogenerador. En la seccion 4 se detalla el diseno de un
controlador difuso para un aerogenerador y se comentan los resultados de la
simulacién. El articulo termina con las conclusiones.

2. Fundamentos del control basado en légica difusa

Una de las caracteristicas esenciales de la légica difusa es que permite utilizar el
lenguaje ordinario como lenguaje de descripcién en un ordenador, incorporando
asi el conocimiento de un experto en una tarea determinada. Introduce la im-
precision y la subjetividad propia de la actividad humana en un procedimiento
automatizado. La légica difusa emula una de las funcionalidades “inteligentes’
de los seres humanos: el razonamiento con incertidumbre [9].

La logica difusa parte de la redefinicion del mismo pilar basico de las mate-
méticas: el concepto de conjunto [12]. La funcién de pertenencia generalizada de
un elemento x a un conjunto A, p4(z), no sélo valdra 1 6 0, sino que toma sus
valores en un conjunto L, llamado conjunto de pertenencia. Ordinariamente se
toma el conjunto de niimeros reales comprendidos entre 0 y 1, inclusive: L = [0, 1].

La teoria clasica de conjuntos es un caso particular de la teoria de conjuntos
difusos, en los que la funcién de pertenencia toma exclusivamente valores 0 6 1.

La funcién de pertenencia puede definirse de forma numérica, mediante un
vector (para universos discretos y finitos), o de forma funcional, en cuyo caso
tiene generalmente forma de campana, triangular, trapezoidal, etc. En este tltimo
caso ademds puede depender de alglin pardmetro que permita variar su forma,
por ejemplo, de o en la funcién p4(x) descrita por la siguiente ecuacion:

i

2
— (2~ pa(@)) "

pna(z) =exp 20124
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Un conjunto difuso A es un conjunto de pares ordenados de un elemento genérico
x que pertenece al universo de discurso U, y su grado de pertenencia al conjunto.

A= {z|pa(z),ve e U} (2)

Las operaciones entre conjuntos difusos se pueden aplicar de forma anéloga a como
se definen para los conjuntos convencionales. Se pueden definir asi operaciones
como la complementacion, la unién o la interseccion. Ademas, a los conjuntos
difusos se les pueden aplicar operadores o reglas de modificacién, que corresponden
a los modificadores lingiiisticos (adverbios) que se utilizan con frecuencia en el
lenguaje natural.

La logica difusa tiene el mismo aspecto sintactico que la logica de predicados.
Sin embargo, no constituye como ella un sistema axiomdatico puesto que no
permite a partir de unos axiomas derivar otras sentencias validas.

La semantica de la logica difusa se basa en el concepto de vaguedad formalizado
en la teoria de conjuntos difusos, pretende interpretar las sentencias, por ello, se
debe hallar su significado o, lo que es lo mismo, calcular un subconjunto difuso
que corresponda a la interpretacion verdadera de tal sentencia. Los subconjuntos
difusos que pueden interpretar el significado de una sentencia se denominan
valores de verdad lingiiisticos.

Las reglas difusas son reglas de produccién, de la forma condicional si—entonces
donde tanto los valores de las variables lingiiisticas del antecedente como del
consecuente son conjuntos difusos, es decir, resultados lingiiisticos con una
semantica asociada.

2.1. Control difuso

Tradicionalmente los sistemas de control inteligente combinan la teoria clasica
de control con técnicas de inteligencia artificial [10]. Los sistemas de control
inteligentes de mayor implantacién son los controladores difusos. El objetivo
de estos controladores es intentar compensar las discrepancias entre los valores
observados y los esperados, utilizando ciertas reglas de actuacién, especificadas
mediante descriptores lingiiisticos. Por ejemplo, la utilizacién de términos tales
como muy caluroso o poco rapido representan informacién cualitativa poco precisa,
pero son un elemento sustancial del conocimiento humano. Estos sistemas son
faciles de entender por el experto y su implantacién es sencilla.

Un sistema de légica difusa puro esta formado tnicamente por dos compo-
nentes: una base de reglas difusas del tipo si—entonces expresadas en forma
lingiiistica, y un mecanismo de inferencias difusas que busca en la base de reglas
las que son aplicables a la situacion actual y opera con ellas de forma que el
espacio de entradas sea proyectado en el espacio de salidas. Sin embargo, es
habitual que las entradas y las salidas de los controladores sean niimeros precisos.
Para poder utilizar reglas difusas a partir de entradas y salidas concretas se suele
utilizar un fuzzificador a la entrada y un defuzzificador a la salida. Asi el sistema
de légica difusa presenta la estructura del esquema de la figura 1. La fuzzificacién
es el proceso mediante el cual se transforma un valor numérico concreto en una
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Figura 1. Sistema de lgica difusa.

variable de entrada en un conjunto difuso que representa dicho valor de forma
imprecisa.

Si se desean utilizar reglas en un sistema de control, es necesario establecer
qué términos lingiiisticos van a ser utilizados. Para ello hay que dividir el universo
de discurso o dominio en un niimero finito de conjuntos difusos, asociandoles una
etiqueta lingilifstica a cada uno de ellos y asignandoles una funcién de pertenencia
que los describa, para que puedan adoptar distintas formas.

La base de reglas difusas es la parte de la arquitectura del sistema de control
difuso donde se almacena el conocimiento en forma de reglas. Un ejemplo de una
de estas reglas seria:

Sl zes Ay zes C ENTONCES y es F

donde A, C y F son conjuntos fuzzy. En cada instante discreto, el mecanismo de
inferencias puede activar una, varias o ninguna de las reglas. La activacién de una
regla significa que un conjunto difuso de entradas definido sobre U = Uy x - - - x U,
(la entrada fuzzificada) es proyectado en un conjunto difuso de salida definido
sobre V. Cada regla se activard en un grado distinto, dependiendo del grado en
el que se satisfagan los antecedentes de la misma.

Durante el desarrollo de un sistema difuso, para establecer el mecanismo de
inferencias de reglas, hay que seleccionar:

e Una interpretacién de la implicacién de las reglas si—entonces.

e Una regla de inferencia GMP (Modus Ponens Generalizado).

e Un operador de agregacion para componer los resultados de las distintas
reglas.

Una vez que la entrada ha sido procesada por el mecanismo de inferencias difusas,
se obtiene una salida global, dada por un conjunto fuzzy. La defuzzificacion se
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utiliza para elegir un valor de salida preciso (representativo), a partir de este
conjunto difuso de salida.

3. Descripcion del funcionamiento de los aerogeneradores

La estructura mas habitual del aerogenerador hoy en dia consiste en tres palas
unidas a un buje (Figura 2). Todo este conjunto gira a una velocidad relativamente
baja y dependiente del viento existente. Por este motivo se acopla el eje de giro
del conjunto a una caja multiplicadora cuyo eje de salida (a velocidades més altas)
hace girar el generador eléctrico que produce la energia, la cual posteriormente serd
vertida a la red [3]. Debido a la dependencia del funcionamiento del aerogenerador

Figura 2. Aerogenerador de tres palas.

del viento existente se pueden distinguir diferentes zonas de funcionamiento, en
cada una de las cuales el objetivo del sistema de control es diferente [1]. A vientos
bajos, el objetivo consiste en maximizar la energia que se capta del viento; cuando
el viento es suficientemente alto como para que el aerogenerador funcione a su
potencia nominal, el objetivo de control debe ser mantener la maquina en dicha
potencia. Entre ambas zonas de funcionamiento existe una zona de transicion.
La forma en la que el sistema de control actiia para obtener dichos objetivos es
controlando la velocidad de giro.

Para explicar como se hace el control de velocidad, se puede considerar un
modelo muy sencillo de aerogenerador en el que se suponen dos masas unidas
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mediante un eje. Por un lado tendriamos el rotor eélico (conjunto buje + palas) y
por otro el generador eléctrico (Figura 3). El conjunto girard cuando se le aplique

Rotor edlico Generador
eléctrico

Te

Figura 3. Aerogenerador modelado como sistema de dos masas.

un par motor (obtenido del viento) y se vera frenado por un par resistente (que
correspondera con el par eléctrico generado). La velocidad resultante dependerd
de los momentos de inercia de ambas masas.

Por lo tanto, segiin lo expuesto hasta ahora, el control de la velocidad del
aerogenerador se puede realizar mediante el control del par obtenido del viento
o mediante el control del par eléctrico del aerogenerador. Para el control de la
energia obtenida del viento, lo que se hace es controlar el &ngulo con el que las
palas lo reciben (dngulo de pitch o cabeceo). De esta forma se controla el viento
efectivo que las mueve y por lo tanto la fuerza obtenida. El caso del control del
par eléctrico es mas directo porque dicha variable puede medirse y controlarse
directamente.

A la determinacion de la velocidad de giro mediante la modificacién de estas
variables se le conoce como control de velocidad [8]. Asociado a este control se
desarrolla el control del generador eléctrico, que corresponde con el funcionamiento
de la electrénica de potencia necesaria para que el generador responda a las
demandas de par calculadas en el control de velocidad, pero este control queda
fuera del &mbito de este trabajo. Por encima de estos controles existe un control
supervisor que se encarga de dar las consignas adecuadas para el control de
velocidad y de potencia, segtin la curva de funcionamiento del aerogenerador.
Esta curva de funcionamiento determina la potencia eléctrica producida para
las diferentes velocidades de viento a las que el aerogenerador puede trabajar.
Dicha curva tiene la forma mostrada en la figura 4. Como se puede observar en la
curva de potencia, el aerogenerador sélo produce potencia entre dos velocidades
de viento determinadas, denominadas velocidad de conexién y velocidad de corte.
Para velocidades inferiores a la de conexion, la energia del viento es demasiado
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Figura 4. Potencia eléctrica vs velocidad del viento.

pequenia para producir potencia eléctrica, y para velocidades mayores que la
velocidad de corte, podria ser peligroso para los componentes del aerogenerador.

Una vez explicado esto, se puede profundizar en el control de cada una de las
zonas de funcionamiento del aerogenerador:

e Zona 1: cuando el viento es muy bajo se intenta mantener al aerogenerador
girando a una velocidad menor que su velocidad nominal. En esta zona el
control se realiza mediante la activacién del lazo del par eléctrico mientras
que el pitch es constante e igual a cierto valor de diseno.

e Zona 2: cuando la velocidad del viento es algo mayor pero no lo suficiente
como para dar la energia correspondiente para producir la potencia nominal,
lo que se intenta es obtener la maxima energia del viento posible. Esta potencia
serd mayor conforme aumenta la velocidad del viento ya que aumenta la
energia del viento. Lo que se intenta optimizar es un parametro que relaciona
la velocidad de giro del rotor del aerogenerador con un valor de pitch éptimo.
Por lo tanto para cada velocidad de viento (para cada punto de la curva de
potencia) se pueden calcular ficilmente los valores de pitch y par eléctrico
Optimos.

e Zona 3: cuando la potencia alcanza su valor nominal, ésta se debe mantener
constante, por lo tanto ya no interesa obtener la maxima energia del viento
sino mantener esta potencia y esa velocidad de giro constante. Para ello se
varia el dngulo de pitch para desechar par motor y mantener la potencia
nominal sin que el generador eléctrico se acelere.

Teniendo en cuenta que la velocidad del generador varia dependiendo de la zona
de funcionamiento, se ha generado la figura 5 donde se muestra esta dependencia.
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Esto describe en general el funcionamiento del control de un aerogenerador

Welocidad de giro (rpm)
=
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Figura 5. Velocidad de giro del rotor vs velocidad del viento.

aunque, hoy en dia, ya que las maquinas son cada vez mas grandes y estan mejor
disenadas, se esta restando importancia al objetivo de maximizar la potencia
eléctrica obtenida, porque el control se estda enfocando, en gran medida, a la
disminucion de las cargas a las que se ven sometidos los componentes mecanicos
para poder aumentar su tiempo de vida. Con esa idea se van incorporando una
serie de filtros ajustados a las diferentes frecuencias caracteristicas del sistema.

4. Diseno de un controlador basado en légica difusa para
un aerogenerador

Como se ha dicho anteriormente, la estructura de control méas habitual consiste en
la utilizacién de dos lazos de control en paralelo. Ambos controles se encargan de
controlar la velocidad de giro del generador pero en uno se utiliza como variable
manipulada el dngulo de pitch y en el otro el par eléctrico del generador [5].
La activacion de uno u otro lazo se realiza segiin la zona de funcionamiento
en la que se encuentre el aerogenerador, de forma que sélo se activan cuando
deben controlar la velocidad de giro y, en caso contrario, se saturan al valor
correspondiente.

Por lo tanto se puede deducir que los modelos de aerogenerador necesarios
para el disefio del control deben ser modelos multivariables con tres entradas (la
velocidad del viento, el dngulo de pitch y el par del generador), y una salida, que
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corresponde con la velocidad del generador eléctrico. De estas tres entradas, el
viento no es una entrada propiamente, ya que no se puede manipular, por lo que
seria més correcto considerarlo como una perturbacion.

Mientras que las variaciones del angulo de pitch son lentas, debido al gran
tamano de las palas, las variaciones del par eléctrico en el generador son algo
mas rapidas. Hay que tener en cuenta que en el primer caso se actiia sobre un
sistema mecanico y en el segundo sobre un sistema eléctrico, el cual siempre
posee dindmicas mas rapidas.

Hay otra circunstancia a tener en cuenta en estos modelos. Debido al giro de
las palas, el par motor captado por las palas en su barrido contiene componentes
periddicas cuyo periodo, en un aerogenerador tri-pala, corresponde con un tercio
del periodo de giro de las palas. Esta periodicidad esta causada principalmente
por tres efectos:

e Por las componentes del viento no perpendiculares al plano de giro, pues
éstas provocan que la velocidad relativa del viento sobre las palas dependa
de su dngulo de azimut (el dngulo barrido en su giro).

e Por la presencia de la torre que crea perturbaciones en sus alrededores y que
afectan, permanentemente sobre la energia captada del viento, cada vez que
una de las palas pasa cerca de la torre.

e Y por ultimo porque, habitualmente, el plano de giro de las palas no es
completamente perpendicular al plano del suelo, lo que provoca desequilibrios
periédicos debidos al peso de los diferentes elementos del aerogenerador.

Por ltimo, hay que indicar que la ganancia estatica de los modelos entre velocidad
del generador y angulo de pitch varia dependiendo de la velocidad de viento,
por lo que normalmente, en los controladores convencionales, este lazo tiene una
estrategia de control de ganancia programada.

En este trabajo se ha basado en el modelo de aerogenerador descrito en [4].
Tiene en cuenta las no linealidades del comportamiento de estos dispositivos.

4.1. Estructura del regulador difuso

Teniendo en cuenta lo anterior, se ha definido un regulador basado en légica
fuzzy, tanto para el lazo que corresponde al control del dngulo de cabeceo o pitch,
como para el par.

Como entradas de control se consideran el error en la velocidad de giro
del generador (e,) y en la potencia eléctrica (epot), asi como sus derivadas
(dew, depot, respectivamente). El error se define como la diferencia entre el
valor de referencia o salida deseada y el valor actual. Para trabajar con estas
variables se han definido una serie de funciones de pertenencia mediante las
cuales se intentan identificar las siguientes situaciones del cuadro 1. En las
figuras 6 y 7 se muestran a modo de ejemplo las funciones de pertenencia
asociadas a las variables error de potencia y derivada del error de velocidad del
aerogenerador, respectivamente. Se han definido con forma triangular y estian
uniformemente distribuidas en los correspondientes universos del discurso. Como
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epot > 0 Por debajo de la potencia nominal

epot = 0 En potencia nominal

epot < 0 Por encima de la potencia nominal

depot > 0 Nos alejamos de la potencia nominal

depot = 0 Nos mantenemos igual respecto a la potencia nominal

depot < 0 Nos acercamos a la potencia nominal

ew >0 Por debajo de la velocidad nominal

ew =0 En velocidad nominal

ew < 0 Por encima de la velocidad nominal

dew >0 Nos alejamos de la velocidad nominal

dey, =0 Nos mantenemos respecto a la velocidad nominal
dew < 0 Nos acercamos a la velocidad nominal

Cuadro 1. Zonas de trabajo del aerogenerador.

se puede observar, estas funciones de pertenencia estan enfocadas al control en
la zona de par nominal. Para el funcionamiento en el resto de zonas es necesario
definir més funciones de pertenencia que permitan conocer no sélo si se estda por
encima o debajo, acercandonos o alejandonos de las condiciones nominales, sino
también cuanto alejados o cercanos estamos. Como el objetivo de este trabajo es
mostrar la viabilidad de una de las técnicas de soft computing en una aplicacion
real, se ha mantenido el problema en términos simples para no oscurecer su
comprension.

et porss:

Nerbratip kit

Figura 6. Funciones de pertenencia para la variable de entrada “error de potencia”.

Las variables de salida con las que se esta trabajando son el angulo de pitch y
el par del generador, para las cuales se han definido tres funciones de pertenencia
como se muestra a continuacién en la figura 8 tanto para el par de potencia,
como para el angulo de cabeceo.

Tanto el modelo del aerogenerador como los controladores estan disefiados en
Matlab /Simulink, en concreto se ha utilizado la herramienta Fuzzy de Matlab.
Una vez definidas las variables, se determinan las reglas del controlador difuso
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Figura 7. Funciones de pertenencia para la variable de entrada “derivada del error de
velocidad™.

mmmmmmmmmmm

Figura 8. Funciones de pertenencia para la variable de salida par.

que inferirdn la accién de control, en funcién de los valores de las entradas. Las
reglas son del tipo:

IF z is A and y is B THEN z is C

donde A, B, y C son conjuntos difusos. En nuestro caso, se han definido real-
mente dos controladores fuzzy, cada uno de los cuales tienen dos entradas y
una salida. Por lo tanto, las reglas son como se muestran en la figura 9. Estas
reglas corresponden a la acciéon de controladores del tipo fuzzy—PD, con accién
proporcional y derivativa. La superficie de control generada para cada uno de
ellos es la presentada en la figura 10. Como se puede observar, su comportamiento
es claramente no lineal. La configuraciéon del sistema depende del disenador. En
este caso se ha implementado la conectiva “and” como el minimo, y se ha aplicado
el centro del drea como método de defuzzificacion.

En la figura 11 se muestra el resultado del controlador de potencia. Como se
pueda observar, las fluctuaciones del viento influyen bastante en la estabilidad
de la salida.

No se han obtenido muy buenos resultados debido a la complejidad del modelo
y porque no existe un método sistematico para la sintonia de los controladores
difusos. Sin embargo, el controlador si consigue mantener la salida en torno a la
referencia, a pesar de la variabilidad de las entradas.
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1. If (e_pot iz debajo_pn) and (de_pot iz aleja_pn) then (par is par_alto) (1)
2.1 (e_pot is debajo_pn) and (de_pot is manten_pn) then (par is par_atto) (1)
3. If (2_pot is debajo_pn) and (de_pot is aleja_pn) then (par is par_medial (1)
4. If (e_pot iz pn) and (de_pot i aleja_pn) then (par is par_alta) (1)

S.If (e_pot iz pn) and (de_pot iz manten_pn) then (par iz par_medio) (17

G.If (2_pot is pn) and (de_pot is acerca_pm) then (par is par_bajio) (1)

7. If (e_pot is encima_pn) and (de_pot i aleja_pn) then (par is par_medio) (1)
3. If (e_pot iz encima_pn) and (de_pot iz manten_pn) then Cpar is par_bajo) (13
9. If (e_pot iz encitma_pn) and (de_pot iz acerca_pn) then Cpar iz par_bajoi (1)

10.If (e_wv iz debajo_wn) and (de_wv iz aleja_vn) then (pitch is pitch_grande) (1)
11.If (e_wv iz debajo_wn) and (de_wv iz marten_vn) then (pitch is pitch_grande) (1)
12 1If (e_wv iz debajo_wwn) and (de_wv iz acerca_wn) then (pitch is pitch_medianc) (1)
13,1 (e_wv is wwn) and (de_w is algja_vn) then (pitch is pitch_grande) (1)

14.If (e_wv iz wwn) and (de_vw iz manten_vn) then (pitch is pitch_medianc) (1)

15. It (e_ww is wwn) and (de_vw iz acerca_vn) then (pitch is pitch_pequerio) (1)

16.If (e_wv iz encitma_wn) and (de_w iz aleja_vn) then (pitch iz ptch_medianod (1)
17. If (2_w is encima_vn) and (de_w iz marten_vn) then (pitch iz ptch_pequedio) (11
18. If (e_vwv is encima_vn) and (de_w iz acerca_vn) then (pitch is pitch_pequerio) (1)

Figura 9. Conjunto de reglas difusas de los controladores del aerogenerador.

Figura 10. Superficie de control del sistema difuso para el controlador del par (a) y
del dngulo de cabeceo (b).
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Figura 11. Salida del controlador difuso de potencia del aerogenerador.
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5. Conclusiones

Se ha demostrado cémo la aplicacién de una de las técnicas del soft computing,
en concreto la logica fuzzy, permite abordar problemas complejos como es el
control de sistemas altamente no lineales. En este caso, se ha aplicado a un
aerogenerador.

Se ha mostrado cémo se tratan las variables de este sistema de forma difusa,
estableciendo conjuntos fuzzy dentro de su rango de variacién y definiendo unas
reglas que permitan inferir la salida del sistema. En concreto se han disenado
dos controladores difusos, uno para el dngulo de cabeceo y otro para el par de un
aerogenerador de tres palas.
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1. Introduccién

Con la entrada en los afios 70 de la segunda generacién de médulos solares
se inicié una nueva tecnologia de fabricacién, denominada “pelicula delgada”,
con el objetivo principal de reducir costos en la generacién fotovoltaica de
energia eléctrica y el uso de materiales econémicos frente al Silicio. Dentro de los
materiales semiconductores, un gran niimero de materiales fotovoltaicos han sido
investigados e implementados en moédulos solares, sin embargo en la actualidad
solo tres tipos de materiales fotovoltaicos han pasado del desarrollo a nivel de
laboratorio a la produccién a nivel industrial, estos son: Silicio amorfo (a—Si) [1,2],
Teluro de Cadmio (CdTe) [3] y compuestos tipo Calcopirita de Cu(In,Ga)Se,
(CIGSSe) y CulnS, (CIS) [4,5,6]. El record mundial en eficiencia obtenido con
celdas solares fabricadas con tecnologia de pelicula delgada es del 19,9 % y fue
logrado con celdas solares de juntura simple fabricadas usando el compuesto
Cu(In,Ga)Se, como capa absorbente [7].

Sin embargo, desde el punto de vista ambiental, este tipo de tecnologia
tiene una gran limitante porque incluye metales pesados y calcégenos téxicos
en sus procesos de manufactura, al igual que materiales de baja abundancia
relativa tales como el In, Cd, Te y Se. Debido a esto, existe actualmente un reto
cientifico enfocado a desarrollar nuevos materiales con bajo nivel de toxicidad, alta
abundancia y que tengan propiedades fotovoltaicas adecuadas para la fabricacion
de celdas solares de alta eficiencia.

Nuevos materiales fotovoltaicos libres de Cd y Se estan siendo investigados
actualmente como potenciales sustitutos del CdTe y el CIGSSe, entre los que se
encuentran compuestos tipo Calcopirita como el CulnS, (CIS) [8], AgInS, (AIS)
[9,10] y tipo Kesterita Cu,ZnSnS, [11] siendo este tultimo compuesto objetivo
principal de muchos estudios recientes, ya que sustituir al Indio por metales con
mayor abundancia relativa, que cumplan con las caracteristicas y propiedades
6ptimas dentro de un dispositivo fotovoltaico, le dan relevancia a la investigacion
de nuevos materiales semiconductores, donde el costo de produccién de los mismos
tenderfa a disminuir, reflejaAndose en una mayor demanda del mercado de paneles
solares fotovoltaicos y aumentando la participacién de la tecnologia solar frente
a las demaés tecnologias convencionales de aprovechamiento de energia.

El Grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar (GMS&ES) de
la Universidad Nacional de Colombia, ha venido investigando desde hace mas
de 20 anos bajo la direccion del profesor Gerardo Gordillo G., en el campo de
los materiales y dispositivos fotovoltaicos fabricados con tecnologia de pelicula
delgada, y se han logrado resultados importantes en celdas solares con estructu-
ra Mo/CIGS/CdS/ZnO [12] y estructura Mo/SIGSSe/ZnS(O,H)/Zn0O [13]. La
investigacion de nuevos materiales se hace dia a dia mas importante en el grupo,
lugar donde se estd desarrollando materiales tipo Kestrita como el Cu,ZnSnS, y
el Cu,ZnSnSe, en reemplazo de los convencionales tipo Calcopirita, ademéas de
incursionar en celdas solares orgédnicas y OLED’s.

Entre los desarrollos tecnoldgicos mas importantes que en materia de fabrica-
cién de celdas y médulos solares se han logrado hasta el momento, se destacan
los siguientes [14]:
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e Celdas de Silicio monocristalino: eficiencias del 25 %, liderando el mercado
mundial.

e Celdas de pelicula delgada CIGSSe: eficiencias cercanas al 20 %.

e Celdas DSC (sensibilizadas con colorantes) o electroquimicas, de bajo costo
en manufactura y con eficiencias cercanas al 10 % [15].

o Celdas organicas basadas en polimeros conductores. Eficiencias del 6 % [16].
Actualmente presentan bajas eficiencias, sin embargo son de muy bajo costo,
lo cual permite pensar que en el futuro su relacién eficiencia/costo serd mayor
que el de los otros tipos de celdas.

e Celdas tipo tandem o multijuntura con las cuales se han logrado eficiencias
de conversién mayores del 40 % cuando son iluminadas con radiacién solar
concentrada (1000 soles) [17]. Son bastantes costosas.

e Celdas tipo CZTS tienen alrededor de 10 % de eficiencia. Esto fue alcanzado
por IBM en 2010-2011. El foco actual de la investigacién se ha concentrado
por su bajo costo y por sus elementos abundantes.

2. ;Qué es el Cu,ZnSnS, o CZTS?

El compuesto Cuy,ZnSnS, es un semiconductor tipo P con un gap directo de
alrededor de 1,45 eV y alto coeficiente de absorcién (aprox 10* cm™!), estas
propiedades, que desde el punto de vista tedrico, le permite ser clasificado dentro
de los materiales ideales para la conversion fotovoltaica de electricidad.

Ademaés, las celdas solares basadas en peliculas delgadas de compuestos que
se cristalizan en celdas unitarias tipo tetragonal con estructura tipo Calcopirita
como el CulnS, y estructura Kesterita como el Cu,ZnSnS,, se caracterizan por
tener densidades de fotocorriente significativamente méas altas que las celdas
basadas en peliculas delgadas de CdTe y a—Si.

3. Estado actual del tema

Con las investigaciones realizadas durante los dos tultimos anos, el grupo de
investigacion (GMS&ES) espera hacer aportes importantes en un campo donde la
investigacion esta limitada por no ser una tecnologia que presenta una demanda
significativamente alta en términos energéticos, tal como es el caso del petrdleo o
la energia nuclear, pero que podria llegar a serlo a medida que este recurso natural
f6sil empiece a escasear o por los devastadores impactos que pueden tener las
plantas nucleares. Basados en hechos anteriormente mencionados y justificados
en los principales impactos econémicos y medio ambientales que puede llegar a
tener la demanda de médulos solares de tecnologia de pelicula delgada, se hace
importante la investigacion, la sustitucion y el escalado industrial de compuestos
CZTS frente a los convencionales; ya que el Indio, el Selenio y el Galio estdn
presentes en la corteza terrestre con un valor promedio inferior a 0,05 ppm frente
a 75y 2,2 ppm del Zinc y el Estafio respectivamente.
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4. Principales métodos de sintesis del CZTS

El compuesto Cu,ZnSnS, ha sido sintetizado por los siguientes métodos; técnica
de Spray [18,19], Procesos en ausencia de vacio [20], Sol gel [21], Chemical Bath
[22,23], Evaporacién multietapa [24,25], via electroquimica [26,27,28,29,30,31],
método en vacio combinado con medio acuoso [32], via técnica printing [33],
deposicién por Laser pulsado [34], sputtering de Magnetron DC [35], Técnica de
evaporacién Electron-Beam [36] y Co-Sputtering RF [37,38] como se describen a
continuacién:

e Técnica por Spray: es una técnica econdémica y versatil, empleada amplia-

mente para sintetizar Sulfuros, Seleniuros y 6xidos de materiales semiconduc-
tores en pelicula delgada. Criterios de sintesis tales como la concentracion de
Zinc con respecto a la proporcién de etanol, el flujo de N, como gas de arras-
tre, temperatura de sustrato y velocidad de flujo del spray son fundamentales
para lograr las propiedades adecuadas.
Generalmente en esta técnica se emplea soluciones acuosas de cloruro de Cobre,
Acetato de Zinc, Cloruro de Estano y Tiourea en exceso, ya que las pérdidas
de Azufre por efectos térmicos son compensadas por este hecho. La etapa de
recocido es un paso determinante en la obtencion de un valor estequiométrico
aceptable, ya que a bajos tiempos de reaccion las especies metdlicas no han
podido difundirse y reaccionar adecuadamente entre ellas. Suelen obtenerse
peliculas policristalinas entre 370 °C a 410 °C, con parametros de red de
a= 0,542 y ¢ = 1,085 nm, con band gap promedio entre 1,40 y 1,45 eV y
coeficientes de absorcién > 104 cm™! [18,19].

e Procesos en ausencia de vacio: dentro de estos procesos podemos nombrar
sol—gel, deposicién por bano quimico (CBD) y sol-gel con sulfurizacion.

Se emplea Acetato de Cobre (IT) monohidratado, Acetato de Zinc dihidratado
y Cloruro de Estano dihidratado en solucién alcohdlica de 2—-metoxietanol
como solvente y monoetanolamina como estabilizante. Por este método
por lo general se encuentran estequiometrias pobres en Cu y ricas en Zn,
tendencia que ha mostrado el mejoramiento de la eficiencia de conversién del
dispositivo. Se requieren procesos de agitacion para permitir la interdifusién
de especies metalicas empleando rangos de temperatura entre 45 °C y 65
°C en la preparacion del gel, para poder dispersar la pelicula multimetélica
se requiere del uso de la técnica de spin coating para dispersar el gel en el
sustrato a 3000 rpm por 30 s y posterior secado a 300 °C por 5 minutos.
El proceso de spin coating es repetido tantas veces como se requiera para
alcanzar el espesor deseado (este proceso le confiere defectos estructurales
que disminuyen significativamente las propiedades de interés). Finalmente la
pelicula es llevada a horno de induccién con corriente interna de H,S gaseoso
y N, para sulfurizar.

Se encuentran voltajes de circuito abierto de 390 mV, densidades de corriente
de corto circuito de 7,8 mA/m?, factor de llenado de 0,33 y eficiencia de
conversién de 1,01 % bajo condiciones de irradiacién AM 1,5 y 100 mW /cm?2.
Dado que este es un proceso que no emplea técnicas de vacio, se hace
potencialmente versétil y econémico [20,21,22,23].
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e Evaporaciéon multietapa: esta es una de las técnicas de evaporacién mas
ampliamente empleadas en la fabricacion de médulos solares fotovoltaicos,
ya que permite obtener con facilidad y gran precision estructuras del tipo
Calcopirita.

Sigue normalmente todos los protocolos y equipamiento de las técnicas de
evaporacion fisica en fase de vapor PVD: donde se debe contar con crisoles
especificos para los respectivos precursores bien sean metéalicos elementales o
tipo compuesto, sistemas de generacién de vacio y alto vacio para trabajar en
el orden de 5x10~% mbar y rastreo de la velocidad de evaporacién, empleando
sensores piezoeléctricos tales como microbalanzas de cuarzo, ademas de contar
con protectores de pantalla o shutters para permitir o impedir la llegada de
material evaporado sobre el sustrato. Este tltimo cuenta con un sistema PID
acoplado a una resistencia que le permite monitorear y fijar la temperatura
respectivamente.

Las técnicas de evaporacion en multietapa se emplean con frecuencia para
generar estructuras complejas de sistemas ternarios, cuaternarios o de cinco y
seis elementos. Por ejemplo se puede emplear el compuesto Cu,SnS; y hacer
difundir sobre el ZnS para producir la Kesterita CZTS, para tal caso se debe
conocer que el ZnS presenta problemas de adherencia a altas temperaturas,
por tanto se debe contar con un exceso del reactivo. Por otra parte si
tratamos de hacer el compuesto CZTS a partir de multicapas metalicas y
luego sulfurizar dicho apilamiento, se debe tener en cuenta la temperatura
del sustrato, la velocidad de evaporacién asi como las posibles reacciones que
tienen lugar entre las diferentes especies presentes.

Suelen encontrarse valores de eficiencias de conversién no mayores al 1,1 %
con circuitos de voltaje abierto de hasta 500 mV [24,25]. Sin embargo este
tipo de procedimientos tienen asociado un alto costo de operacién al igual
que un alto consumo energético.

e Via electroquimica: esta es una de las técnicas més econdémicas, versatiles
y réapidas para la obtencién de materiales semiconductores por via acuosa.
Se debe contar con un potenciostato, el cual es un dispositivo que permite
controlar una celda de tres electrodos con los que se hacen cualquier medida
electroquimica: debe estar constituido por un electrodo de referencia, un
contra electrodo y un electrodo de trabajo. El sustrato una vez activa su
superficie hace las veces de electrodo de trabajo y alli se puede hacer cualquier
proceso de oxidacién o reducciéon que se requiera para formar una pelicula o
hacer crecer un material. Si el proceso no esté favorecido termodindmicamente,
se aplica un potencial externo para permitir que lo sea.

Sin embargo las reacciones que llevan lugar en medio acuoso, dependiendo
del valor del potencial externo aplicado, da paso a un complejo sistema de
reacciones favorecidas por el equilibrio termodindmico, por ejemplo se pueden
encontrar especies intermetélicas tales como CuzSn o CuZn siendo aleaciones
estables y que posteriormente no reaccionan. Se han obtenido resultados
significativos tales como los de [26,27,28,29,30,31] donde se encuentran valores
de eficiencia de conversion de 3,4 % en condiciones estdndar de iluminacién.
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e Deposicion por laser pulsado: esta es una técnica que incorpora varias
ventajas, ya que dentro de su proceso de operacion las muestras no se ven
contaminadas por especies carbonadas, manteniéndose a una temperatura
de sustrato significativamente baja ya que la energia cinética de la fuente
de particulas es lo suficientemente alta para proveer movilidad. Con esta
técnica se obtienen valores estequiométricos aceptables donde la morfologia,
la estructura y las propiedades épticas pueden ser fijadas controlando con
precisién la temperatura del sustrato, el flujo de gases y principalmente la
densidad de energia incidente del laser.

La fuente laser generalmente es de KrF (A = 248 nm a 25 ns de ancho de
pulso) con velocidades de repeticién de 10 Hz. La formacién del compuesto
se da por reacciéon en estado sélido de Cu,S, ZnS y SnS,, los cuales se
encuentran en relacién molar 1:1:1, de modo tal que el polvo formado de
CZTS se prensa y se coloca en una cédpsula de cuarzo y se mantiene a 750 °C
durante 24h en horno seco. Estos sistemas laser tienen un porta—muestras
giratorio para permitir mayor homogenizaciéon durante la formacion, la cual
alcanza velocidades de 500 rpm durante la ablacion laser.

Por ejemplo después de un recocido en atmosfera de N, y H,S a 400 °C
las peliculas que son formadas a 2,5 J/cm? son més policristalinas que las
realizadas a mayores o menores energias, presentando mayor uniformidad en
sus tamanos de grano con un band gap de 1,82 eV, pero con un valor de band
gap de 1,48 eV después del recocido [34].

e Sputtering de Magnetron DC: esta técnica es bastante empleada para

hacer multicapas metélicas. Se debe asegurar un atmésfera inerte de Ar y una
presién interna del orden de 2 x 10~ mbar; ya que los metales empleados son
de super alta pureza. En este proceso se obtienen capas metélicas bastante
compactas y bien orientadas, lo que permite una facil sulfurizacién de las
multicapas y obtener materiales con propiedades semiconductoras en pelicula
delgada.
Por ejemplo en [35] emplean objetivos de Cu a 0,16 Wem™2, Zn entre 0, 16
y 0,38 Wem™2 y Sn entre 0,11 y 0,16 Wem™2 en energias de deposicién,
donde el orden de evaporacion juega un papel primordial en la obtencién
del compuesto semiconductor CZTS, una vez se emplee la correspondiente
técnica de sulfurizacion de las multicapas metdalicas. El alto costo de esta
técnica por emplear instrumentacién de alto vacio y gases de arrastre inertes
de alta pureza, se ven compensadas con las excelentes cualidades superficiales
y estructurales de los compuestos crecidos por esta técnica.

e Técnica de evaporacion FElectron—Beam: esta es otra de las técnicas que
permite tener multicapas metéalicas de excelentes cualidades estructurales y
morfologicas. Como en esta técnica se puede rastrear el espesor de las capas
metalicas con bastante precision, se puede elegir el espesor adecuado para
lograr una estequiometria especifica, segiin sea el interés. En esta técnica se
tiene una fuente de electrones que una vez acelerados y enfocados permiten
desprender controladamente material de la superficie de los objetivos.

Por ejemplo en [36] son colocadas capas de Cu/Zn/Sn con un espesor 6ptimoy;
ya que conociendo de antemano el sistema cristalografico de cada metal, se
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conoce también su densidad, asi que al tener siempre la misma area expuesta
al crecimiento de la fase metdlica sabremos con precision la cantidad de
atomos presentes es un determinado espesor.

Por otra parte también tenemos la técnica de Co—Sputtering RF, esta técnica a
diferencia de la anteriormente mencionada, permite evaporar simultdneamente
todos los precursores, dando paso a la disminucion en los tiempos de operacién,
y por tanto méas bajo costo a la vez que sus propiedades morfologicas y
estructurales también son de excelente calidad al igual que [37,38] donde se
obtuvo una eficiencia de conversion de 5,74 %.

Sin embargo un proceso de evaporacion partiendo de todos sus componentes
en estado elemental no se ha estudiado, lo cual conlleva a una tarea ardua y
dificil de completar, ya que las reacciones colaterales que se llevan a cabo segtin
sea la secuencia de evaporacién dan paso a la mezcla de fases o a propiedades
fisicas y quimicas alejadas de las que se esperan; asi pues en la siguiente seccion se
muestra una alternativa viable frente a otros métodos de obtencién de materiales
semiconductores que tienen propiedades de capa absorbente en una celda solar
de tecnologia de pelicula delgada, empleando materiales abundantes, econémicos
y poco contaminantes.

5. Sintesis de peliculas delgadas de Cu,ZnSnS,

5.1. Principios fisicoquimicos de la formacién del CZTS a través del
método de evaporacion de precursores metalicos en atmadsfera
de S,

La sintesis del compuesto Cu,ZnSnS, es bastante dificil de lograr, sin embargo
teniendo en cuenta los diagramas de fases binarios y pseudobinarios del sistema
a partir de los sulfuros primarios ZnS—SnS,—Cu,S, es posible proponer una
ruta adecuada para la sintesis de este compuesto, partiendo totalmente de los
elementos precursores.

En la figura 1 se puede apreciar un modelo esquemético en un tetraedro de
composicién para el sistema cuaternario Cu—Zn—Sn—S del cual podemos extraer
informacion de la ruta de sintesis que nos conduzca a la obtencién del compuesto
CuyZnSnS,. Sin embargo en la figura 2 encontramos el diagrama de fases ternario
pseudobinario de los sulfuros primarios ZnS—SnS,—Cu,S, alli cada punto hace
referencia a una fase estable.

Segtn el diagrama de fases del sistema ternario pseudobinario ZnS—SnS,—
Cu,S, existen varias rutas quimicas que dan lugar a la formacién del compuesto
Cu,ZnSnS 4; sin embargo, nosotros empleamos la ruta de formacién del compuesto
usando como precursores los compuestos binarios ZnS—SnS,—Cu,S, los cuales a
su vez, se formaran mediante co—evaporacién de sus precursores (Cu, Sn, Zn) en
alto vacio y atmosfera de S,. Esta sintesis del compuesto Cu,ZnSnS, se logra en
un proceso de tres etapas y en seis posibles secuencias de evaporacion.

La figura 3 muestra la rutina tipica de evaporacién para una secuencia
Zn/Sn/Cu. En los ejes verticales se puede apreciar la temperatura de sustrato
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- Cu,ZnSnS,

Zn:Sn =1:1 Cu:'Sn=2:1

Figura 1. Diagrama de fases esquemaético del sistema cuaternario Cu—Zn—Sn—S.

(izquierda) al igual que las velocidades de evaporacién (derecha). También se
muestra que el Azufre estd presente en todas las etapas del proceso siendo
evaporado a una temperatura de 140 °C. En este proceso se forma en una
primera etapa ZnS a una temperatura de sustrato de 600 °C.

En una segunda etapa se forma el SnS, a una temperatura de sustrato de 250
°C ademds a esta temperatura se ve favorecido la formacién de compuestos con
la especie Sn ™. En esta segunda etapa, la temperatura del sustrato es suficiente
para permitir la reaccién entre ZnS y el SnS, para formar el ZnSnSs, sin embargo
no se conoce que esta estructura ZnSnS, exista, por tanto se propone un material
compuesto entre el ZnS y el SnS,.

En la tercera etapa, el sustrato se lleva hasta una temperatura de 600 °C
para que el Cu,S formado, reaccione con el Sulfuro de Estano y Zinc formado
previamente y dé paso a la formacién del Cu,ZnSnS,.

Esta ruta de sintesis ha sido optimizada en el grupo de Materiales Semiconduc-
tores y Energia Solar de la Universidad Nacional de Colombia, dando resultados
que corroboran la formacién de la fase Kesterita como material semiconductor.

6. Andlisis e interpretacion de resultados parciales

6.1. Caracterizacién estructural, éptica y morfoldgica

Como se habia mencionado anteriormente existen seis posibles secuencias de
reaccién para generar peliculas siguiendo las rutinas de proceso en tres etapas. A
partir de la caracterizacion estructural y optica, se concluye que las secuencias
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SnS,

5 CU,ZNSNS,

mol.% Cu,S

Figura 2. Diagrama de fases ternario pseudobinario de los sulfuros primarios
ZnS—SnS,—Cu,S, que dan informacién sobre las proporciones molares requeridas en la
obtencién de la fase kesterita Cu,ZnSnS, [39] a 600 °C.
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Figura 3. Rutina de evaporacién de tres etapas para la formacién del CZTS siguiendo

la secuencia Zn/Sn/Cu.
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Zn/Sn/Cuy Cu/Sn/Zn son las que mejores resultados muestran respecto de las
demds. Las medidas de difraccién de rayos—X revelan que solo las secuencias
Zn/Sn/Cuy Cu/Zn/Sn presentan fase tinica tipo Kesterita mientras que las deméds
secuencias presentan mezclas de fases medidas corroboradas con transmitancia
espectral.

La figura 4 muestra los patrones de difraccién de peliculas delgadas del
compuesto CZTS. De forma general las reflexiones de los planos cristalograficos
corresponden a la fase Cu,ZnSnS, con estructura tetragonal tipo Kesterita (PDF
cart 00-026-0575). Sin embargo, las secuencias Zn/Sn/Cu y Cu/Sn/Zn tienen
reflexiones asociadas a la fase Kesterita preferencialmente en el plano (112). Para
la secuencia Cu/Sn/Zn también se asocia la fase ZnS con estructura Zincita
(PDF cart 99-100-4547).

Las medidas de DRX también revelan que las muestras donde en su tltima
etapa de evaporacién estd presente el Sn (Cu/Zn/Sn y Zn/Cu/Sn), crecen con una
mezcla de tres o mds fases. Por ejemplo la muestra Zn/Cu/Sn presenta reflexiones
caracteristicas de SnS, tipo Berndita (PDF cart 00-023-0677), Cug 9951 50151 5
(CuySnS,) con estructura tipo Kumarita (PDF cart 99-101-1666) y CuS con
estructura tipo Covalita (PDF cart 99-101-1487).

Por otra parte la figura 5 muestra los espectros de transmitancia espectral
tipicos de peliculas delgadas de CZTS de las seis diferentes secuencias. La muestra
Zn/Cu/Sn no presenta espectro de transmitancia, ya que superficialmente se ha
formado una capa de SnS bastante reflectiva, la cual impide el paso de la luz a
través de la pelicula.

Estos resultados muestran que la transmitancia se ve seriamente afectada
por la secuencia de evaporacién o ruta de sintesis que se elija. Se observa que
tanto la transmitancia como la curva de transmitancia, en funcién de la longitud
de onda, son muy pequenas, indicando que las peliculas de CZTS presentan
baja cristalinidad, asociado principalmente a defectos estructurales tales como
dislocaciones y defectos nativos como vacancias e intersticios y defectos de anti-
sitio.

Toda esta clase de defectos generan centros de absorcién dentro del material.
Los bajos valores de transmitancia pueden explicarse a partir de los defectos
generados en el material, ya que estos causan la formacion de estados profundos
dentro del gap del material.

Las medidas de transmitancia muestran que las mejores curvas son obtenidas
para las muestras Cu/Sn/Zn y Zn/Sn/Cu, mientras las peores corresponden a las
de las secuencias Cu/Zn/Sn y Zn/Cu/Sn, donde esta tltima muestra corrimientos
en el corte con la longitud de onda hacia menores valores de energia, lo que quiere
decir que este material presenta un valor de band gap mucho menor que la del
promedio. Este efecto es normal en muestras que presentan mezcla de fases como
ast lo mostré el andlisis por DRX, siendo la contribucién de las fases secundarias
mayor a la del material en estudio.

El gap éptico de las muestras que contienen tnicamente la fase Kesterita
fue determinado por medio de la tendencia de (ahv)? vs. hv. El coeficiente de
absorcién « fue determinado empleando la relacién T'(A\) = 1 — R(\) exp(—ad),
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Figura 4. Patrones de difraccion tipicos para peliculas delgadas de CZTS. Empleando el
método de evaporacion secuencial de precursores metalicos en presencia de S,. Secuencias
Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn, Sn/Zn/Cu, Zn/Cu/Sn, Zn/Sn/Cu.

donde T'(X) es la transmitancia espectral, R()) la reflectancia espectral y d el
espesor de la pelicula, dando un valor de 1,38 €V.

La figura 6 muestra las imagenes por Microscopia de Fuerza Atémica AFM
correspondientes a las muestras Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn, Sn/Zn/Cu, y
Zn/Sn/Cu donde en el cuadro 1, se pueden apreciar los correspondientes valores

de tamafo de grano.
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Figura 5. Transmitancia espectral de peliculas delgadas de CZTS.

Muestra Tamaio de grano (um)

Cu/Sn/Zn 0,489 pm
Cu/Zn/Sn 0,596 pm
Sn/Cu/Zn 0,661 pm
Sn/Zn/Cu 0,791 pm
Zn/Cu/Sn 0,902 pm

Cuadro 1. Valores de tamano de grano de peliculas CZTS sintetizadas por diferente
secuencia.

De nuevo se puede evidenciar las diferencias al cambiar la secuencia de
evaporacion, ya que los efectos superficiales, morfolégicos y de tamafio de grano
varfan entre muestras. En general las peliculas de CZTS crecen con tamanios de
grano pequenos, agrupandose entre ellos en pequenos clusters. El promedio en
los valores de los clusteres oscila entre los 0,48 a 0,90 pm.

7. Conclusiones

La mejor ruta de evaporacién debido a los resultados experimentales y después
del respectivo andlisis de la caracterizacion estructural, morfologica, dptica y
superficial corresponde a la secuencia Cu/Sn/Zn. Sin embargo para completar el
estudio se sugiere caracterizar el material empleando técnicas tales como XPS,
AES en perfil de profundidad, SEM en cross section mode y empleando sonda
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(d) Sn/Cu/Zn (e) Zn/Cu/Sn

Figura 6. Imdgenes por AFM de peliculas de Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn, Sn/Cu/Zn,
Sn/Zn/Cu 'y Zn/Sn/Cu.

EDAX al igual que TEM, HR-TEM y EF-TEM, las cuales daran un indicio
de los estados de oxidacién en las diferentes zonas donde ha crecido el material,
al igual que la organizacion dentro de los planos cristalograficos, dando paso
a un analisis de micro y nanoestructura. Finalmente el ensamble completo de
la celda SLG/Mo/CZTS/ZnS/Zn0O/Ag, y su correspondiente medicién de curva
1-V permitiran conocer sus parametros fotovoltaicos.
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Resumen En este articulo se presentan los resultados obtenidos del
estudio de la sintesis sobre propiedades estructurales de los compuestos
AgInS, y AglnSe, para encontrar las condiciones 6ptimas bajo las cuales
estos compuestos crecen con estructura tipo calcopirita. Se empleé el
método de co—evaporacién de las especies precursoras en un proceso de
dos etapas para fabricar las peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe,.
Las propiedades estructurales fueron encontradas a partir de medidas
experimentales difraccién de rayos X (DRX) y de simulacién teérica de
los espectros de difraccién de rayos X.

Ambos compuestos presentan conductividad tipo p, poseen un gap de
1,95 eV para AgInS, y de 1,37 eV para AglnSe,. Estas caracteristicas los
convierten en compuestos apropiados para ser empleados en la fabricacion
de celdas solares tipo tandém.

Palabras Clave: tecnologia de pelicula delgada, estructura tipo calcopi-
rita, celdas solares tipo tdndem, AgInS,, AgInSe,, XRD.

Abstract This article presents the results obtained in the study of
structural properties synthesis of the compounds AgInS, and AgInSe, to
find optimal conditions for these compounds to grow with chalcopyrite
structure. We used the method of co—evaporation of precursor species
in a two-stage process to produce thin layers of AgInS, and AglnSe,.
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The structural properties were found from X-ray diffraction (DRX) and
theoretical simulation of X-ray diffraction spectrum.

Both compounds show conductivity of p Type, have a 1.95 eV gap for
AgInS, and 1.37 eV for AgInSe,, which is suitable for using them when
producing tandem solar cells.

Keywords: thin film solar cells, chalcopyrite type structure, tandem
solar cells, AgInS,, AgInSe,, XRD.

1. Introduccién

La produccién de energia a partir de fuentes renovables y la inversién mundial
ha venido creciendo en los tltimos anos como se muestra en la figura 1, una
muestra de ello, se observa en una mayor produccién de energia solar fotovoltaica
y el aporte que ésta ha brindado a la alta demanda que crecié en un 70 %
aproximadamente para el afio 2010 [1].

Renovables 47%

Combustibles
Fésiles 53%

Figura 1. Crecimiento de potencia mundial nueva instalada. 2008 — 2009.

La tecnologia que actualmente domina el mercado de paneles solares es la
tecnologia de Silicio mono y policristalino, y aunque sus costos de fabricacién son
altos, las eficiencias de conversién son cercanas al 25 %. Otro tipo de tecnologia
que también ha hecho transito a la produccién industrial es la tecnologia de
pelicula delgada, pues tanto los costos de produccién y eficiencia de conversién
obtenidas son menores (alrededor del 20 %) [2]; para la fabricacién de ésta se
emplean elementos de los grupos I — IIT — VI, en particular el Cu(In;_,Ga,)Se,
(CIGS), pero tiene el inconveniente que en su proceso de fabricacién se emplean
materiales altamente tdxicos.
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Dentro de la tecnologia de pelicula delgada también se encuentran los compues-
tos AgIn(S,Se;_, ), que son materiales que tienen buenas propiedades para ser
empleados como capa absorbente de celdas solares tipo tandem. Estos compuestos
han sido sintetizados por diferentes métodos como sputtering RF de magnetron
(3], evaporaci6n térmica [4], electrodeposicién [5], entre otros. Las peliculas del-
gadas de Agln(S,Se,) fueron depositadas por el método de co-evaporacién de las
especies precursoras en un proceso de dos etapas.

En este trabajo se hace énfasis en el estudio de la influencia de las condiciones
de sintesis sobre las propiedades estructurales de los compuestos de AgInS, y
AglInSe, a partir de medidas de difracciéon de rayos X, permitiendo encontrar las
condiciones éptimas bajo las cuales dichos compuestos crecen con estructura tipo
Calcopirita.

2. Experimental

Las peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe, fueron depositadas sobre sustratos de
vidrio soda lime, por el método de co-evaporaciéon de las especies precursoras en
un proceso de dos etapas. Este proceso se llevd a cabo en una cadmara conectada
a un sistema de vacio que permite trabajar a presiones del orden de los 2 x 107°
Torr. Se emplearon dos crisoles de tungsteno para evaporar Ag e In, y celda de
efusién de téntalo para evaporar S/Se. Para controlar la velocidad de deposicién
del In y Ag se empled un monitor Maxtec TM-400 que tiene un cristal de cuarzo
como elemento sensor, la temperatura de evaporacién de S/Se y del sustrato es
regulado por un controlador de temperatura PID (Eurotherm 3208). Informacién
detallada del procedimiento empleado para sintetizar los compuestos AgInS, y
AglnSe, son descritos en la referencia [6].

Las medidas de difraccién de rayos X se realizaron empleando un difractometro
Shimadzu 6000, los difractogramas obtenidos se analizaron inicialmente usando la
informacion reportada en la base de datos PDF y luego el andlisis se complementd
con simulacién teérica de los difractogramas experimentales [7].

3. Resultados y discusion

El efecto de la temperatura de sustrato (durante la segunda etapa), sobre la
fase y propiedades estructurales de las peliculas de AgInS, y AglnSe,, fueron
estudiadas con medidas de difracciéon de rayos X.

Los difractogramas experimentales son comprados con un difractograma
simulado tedricamente con ayuda del paquete de PowderCell. Una vez empleados
los datos reportados en la base de datos ICDD (International Center for Diffraction
Data) y la informacién obtenida de la simulacién tedrica, se identificaron las fases
presentes en las muestras estudiadas con un buen grado de confiabilidad.

Los resultados muestran que en general el compuesto AgInS, crece con una
mezcla de fases ortorrémbica y tetragonal; sin embargo se encontré que las
muestras preparadas a 500 °C y con una relaciéon de masas mag/mmm de 0,89
crecen solo en la fase tetragonal, con estructura tipo Calcopirita (JCPDS #00
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Figura 2. Difractogramas tipicos correspondientes a muestras depositadas variando
(a) la temperatura de sintesis del sustrato (en la segunda etapa) entre 400 °C y 550
°C (manteniendo contante la relacién de masas mag/mi, = 0,89) para muestras de
AgInS, y (b) la temperatura de sintesis del sustrato (en la segunda etapa) entre 400 °C
y 550 °C (manteniendo contante la relacién de masas mag/mim = 1,0) para muestras
de y AgInSe,. Un difractograma simulado teéricamente para cada una de las muestras
de AgInS, y AglnSe, con estructura tetragonal es incluido.

025 1330). Los pardametros de red de peliculas delgadas de AgInS, crecidas en
la fase tetragonal, se calculan usando un procedimiento basado en el método de
refinamiento de Rietveld, son a = 5,8980 A vy b=11,1935 A.

Los resultados revelan que las peliculas de AgInSe, preparadas a temperaturas
entre 400 °C y 550 °C, usando una relacién de masas mag/mm entre 1,0 y 1,2,
crecen en la fase y—AgInSe, (JCPDS # 00-038-0952) con estructura tetragonal
tipo Calcopirita, este resultado concuerda con el obtenido a través de la simulacién
tedrica. Los calculos de las constantes de red donde se empleé el refinamiento
de Rietveld, indicaron valores promedio de constante de red: a = 6,119 A y
c=11,713 A.
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4. Conclusiones

Se encontraron las condiciones 6ptimas para que las peliculas delgadas de AgInS,
y AglnSe, sean crecidas con estructura tetragonal tipo Calcopirita que es la
adecuada para ser empleadas en celdas solares de juntura simple y celdas solares
tipo tandem.

Se pudo evidenciar que la variacién de la temperatura de sintesis durante
segunda etapa, afecta significativamente la estructura en la cual las peliculas
de AgInS, crecen; mientras que para las muestras de AglnSe,, la temperatura
de sintesis durante la segunda etapa no tiene efecto significativo sobre dichas
propiedades, pues se observo que las muestras siempre crecieron con estructura
tipo tetragonal.
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Resumen La busqueda de fuentes de energia alternativas a los combus-
tibles fésiles ha permitido el desarrollo y uso de diferentes tecnologias
basadas en el uso de la energia solar. Las celdas solares basadas en
compuestos organicos ofrecen grandes ventajas en aspectos econémicos,
ambientales y tecnolégicos y es por eso que la evoluciéon que ha tenido
desde sus comienzos ha permitido su paso hacia la produccién a mediana
escala por lo que sus perspectivas de crecimiento son muy alentadoras.

Palabras Clave: energia solar, evolucion, celdas solares organicas, capa
activa, p3HT, PCBM.

Abstract The search for alternative energy sources to fossil fuels has
enabled the development and use of different technologies based on the
use of solar energy. Solar cells based on organic compounds offer great
advantages in economic, environmental and technological, and that’s why
evolution has had since its begginings has enabled them to step to medium
scale production so that its growth prospects are very encouraging.

Keywords: solar energy, evolution, organic solar cells, active layer, p3HT,
PCBM.
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1. Introduccién

Recientemente, en una cumbre mundial de energia se encontré que la demanda
energética en el 2020 podria ser entre un 50 % y 60 % mads alta que la actual, por lo
cual el desarrollo de fuentes energéticas alternativas ha cobrado gran importancia.
Entre estas fuentes alternativas se encuentran las celdas solares fotovoltaicas
que permiten la generacion de electricidad aprovechando la radiaciéon del sol.
Actualmente, la fabricacién de médulos solares estd basada en dos tecnologias
principalmente, la primera es la denominada tecnologia de Silicio mono— y poli—
cristalino o de primera generacion, y la segunda es la denominada tecnologia de
peliculas delgadas o de segunda generacion; esta tltima permite fabricar médulos
FV a costos significativamente més bajos que los de Silicio, sin embargo estas dos
tecnologias utilizan procedimientos costosos y complejos y utilizan como materia
prima elementos poco abundantes o toxicos, por lo cual se ha generado una gran
expectativa en las tecnologias emergentes, que aunque atin no son competitivas
econémicamente frente a las tecnologias anteriores, tienen una gran proyeccién
por las ventajas ofrecidas.

Es asi como durante los tltimos 40 afios, la tecnologia de las celdas solares
inorgénicas basadas en Silicio y peliculas delgadas de sus derivados, se han
posicionado como una alternativa energética al petréleo, puesto que utilizan una
fuente energética gratuita y practicamente inagotable, presentan altas eficiencias
de conversion de energia radiante y su produccién se realiza a escala industrial,
sin embargo, sus altos costos de manufactura, los efectos negativos de algunos
de sus componentes sobre el medio ambiente y la escases de la materia prima
en la tierra, se presentan como serias limitantes para una mayor aplicacién
a nivel mundial. Las celdas solares basadas en polimeros semiconductores se
presentan como una nueva alternativa, ya que las materias primas y los procesos
de fabricacién son de menor costo. Sin embargo es importante resaltar que a
nivel local los materiales siguen teniendo costos elevados (por el transporte y los
impuestos de importacién), incrementando fuertemente el precio de la fabricacién
del dispositivo.

2. j(Es viable el uso de energia solar fotovoltaica?

El descubrimiento del efecto fotovoltaico (PV) se atribuye cominmente a Henry
Becquerel, un fisico francés, quien generd una fotocorriente al iluminar dos elec-
trodos de platino, recubiertos con bromuro o cloruro de plata sumergidos en una
solucién acuosa. Smith y Adams hicieron los primeros informes de fotoconducti-
vidad, en 1873 y 1876, respectivamente, trabajando con selenio. Sin embargo solo
hasta el principio de la década de 1950, los laboratorios Bell comenzaron a aplicar
este efecto a través de celdas solares inorgdnicas basadas en Silicio para producir
energia eléctrica con una eficiencia del 6 %. Debido a la crisis energética que
sufrié el mundo en la década de los 70, se generaron las oportunidades para que el
uso de la energia solar entrara en el mercado de energias alternativas al petréleo
[1]. Durante los tltimos 30 afios esta tecnologia ha evolucionado por la base del
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amplio uso del Silicio en la microelectrénica, mejorando el diseno y fabricacion.
Recientemente se han estado desarrollando otras celdas basadas en peliculas
delgadas de semiconductores con una o con multiples junturas; esta evolucién ha
surgido con el fin de evitar el uso de grandes cantidades de materiales toxicos:
bajar el costo de la energia generada y aumentar la eficiencia de conversién
hasta el 40,7 %. Con las mejoras realizadas y sus bajos costos, las celdas solares
basadas en compuestos inorganicos se han posicionado en el mercado de la energia
aumentando su demanda en un 35% a 40 % al llegar a producir 10.66 GW en
2009 [2,3].

Paralelamente a la evolucién que han tenido las celdas basadas en compuestos
inorganicos, en la ultima década, han desarrollado celdas solares basadas en
nuevos materiales fotovoltaicos entre las que se destacan las celdas sensibilizadas
con colorantes o celdas DSSC también conocidas como electroquimicas, las celdas
organicas basadas en polimeros conductores, las cuales han logrado eficiencias
hasta de 8,3 %; su rendimiento tedrico se ha encontrado que puede ser similar a
los de los semiconductores tradicionales, lo que permite pensar que en el futuro
su relacién eficiencia/costo sea mayor que el de los otros tipos de celdas [2,3].
Por 1ultimo se encuentran las celdas basadas en moléculas pequenas las cuales se
depositan por métodos fisicos similares a las celdas solares inorganicas.

Recientemente se ha estudiado la inclusiéon de ldminas de nanotubos de
carbono o grafeno como electrodo y/o capa buffer para mejorar el transporte
eléctrico dentro de la celda solar orgdnica [4].

En la figura 1 se muestra la evolucién en el tiempo (durante los dltimos 30
anos) de la eficiencia de conversién de los diferentes tipos de celdas solares que
se han desarrollado con tecnologias de primera, segunda y tercera generacion.
También aparecen los centros de investigacién que mayor aporte han hecho para
la consecucién de estos resultados mostrando el aumento sostenido en la eficiencia
de fotoconversion de luz solar y de la misma manera una contribucién cada vez
mas grande de tecnologias y mas atractivas tanto en el aspecto econémico como
ambiental [2,3,5].
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Figura 1. Evolucion de las eficiencias para diferentes tecnologias en celdas solares.
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3. Evolucién de la tecnologia de celdas solares organicas

Una celda solar convencional consta de dos capas de material semiconductor,
una positiva (tipo p) y una negativa (tipo n), que se intercalan para formar
una juntura p/n. Cuando el semiconductor estd expuesto a la luz, la energia
(hv) de los fotones incidentes que excedan el umbral de energia (band gap) es
absorbida por los electrones del semiconductor que tienen acceso a la banda de
conducciéon empezando a conducir la electricidad. Para cada electrén, una carga
positiva mévil o hueco es creada. Los electrones y huecos cerca de la juntura
p/n se dirigen en direcciones opuestas por la accién del campo eléctrico y al
separarse las cargas, estos se dirigen hacia los electrodos respectivos, generando
carga eléctrica [6]. Y aunque tradicionalmente se consideraban que los polimeros
eran compuestos aislantes, a partir de los afios 70 el quimico japonés Hideki
Shirakawa, el fisico estadounidense Alan Heeger y el quimico estadounidense,
de origen neozelandés, Alan MacDiarmid realizaron trabajos en los cuales se
descubrieron propiedades conductoras en cierto tipo de polimeros, hallazgo que
les valié el premio nobel en quimica del afo 2000 y que revolucioné la tecnologia
de los dispositivos electronicos, desde las actuales pantallas AMOLED hasta
los trabajos desarrollados en el campo de energia fotovoltaica, pero ;jqué es un
polimero semiconductor?

Un polimero semiconductor es una macromolécula que presenta unidades
repetitivas denominadas mondémeros que, a diferencia de los polimeros tradicio-
nales, son altamente conjugados, presentando dentro de su estructura electrones
de orbitales 7, lo que permite tener cadenas con una alta densidad electrénica
deslocalizada, dandole propiedades electrénicas unicas, comparables a los se-
miconductores inorgdnicos. A partir de este hallazgo se comienza a producir a
manera de prototipo las primeras celdas solares y as{ empieza su evolucién [7].

3.1. Celdas solares organicas de una sola capa

El primer modelo de CSO era relativamente simple, pues el primer tipo de celdas
solares organicas consistia inicamente de una capa de un polimero conjugado
entre dos electrodos metélicos que tenian como funcién la generacién de un campo
eléctrico. Debido a la baja constante dieléctrica de los polimeros conjugados, la
primera fotoexcitacion no libera electrones ni huecos, si no un excitén que es un
par de enlaces entre electréon y hueco; al entrar en contacto con el cdtodo por
efecto Schottky, el excitéon se disocia generando portadores de carga libre que se
dirigen hacia sus respectivos electrodos, generando la corriente eléctrica. Estos
excitones solo tienen unas decenas de eV, lo que limita la eficiencia de conversion
de potencia (PCE) a un 0,1%. En la figura 2 se observa la composicién y el
diagrama de bandas de energia de este tipo de celdas [8].

3.2. Celdas solares organicas bicapa (Concepto de heterojuntura)

Al observar los bajos rendimientos en el anterior tipo de CSO se retomaron los
conceptos y la misma configuracién utilizada en las celdas solares inorganicas,
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Figura 2. (a). Esquema de una celda solar de una sola capa. (b). Brecha de energia
entre el HOMO y LUMO para una celda solar de una sola capa [8].

este nuevo tipo de celdas se basaba en la heterojuntura entre dos materiales con
diferentes afinidades electrénicas y de potenciales de ionizacién (ver figura 3).
Esto favorece la disociacion del excitén en la interface de los dos materiales en
electrones que seran aceptados por el material con mayor afinidad electrénica
(material aceptor), y en huecos que se moveran a través del material con menor
potencial de ionizacién (material donor), generando la corriente eléctrica tal
como se menciond en el proceso de funcionamiento. Sin embargo uno de los
inconvenientes que presenta este tipo de celdas es que el exitén fotogenerado se
disocia dentro de una longitud de difusién dentro de la interface donor/aceptor
de aproximadamente 10nm, al fabricarse estas celdas, formando una capa de
material sobre el otro, la distancia entre estos es mayor a 10 nm, razén por la
cual este tipo de celdas solo alcanzan un rendimiento de 3 %.

LUMO

Ag

Aceptor de Electrones

Donor de Electrones HOMO

ITO Anode Cathode

Energy

(a) (b)

Figura 3. Celda solar con heterojuntura. (a). Esquema de una celda solar basado en la
heterojuntura. (b). Disposicién de las bandas de energia.
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3.3. Heterojuntura en volumen o BHJ (Bulk Heterjunction)

Con el mismo fin, de obtener mayores eficiencias, los diferentes estudios llevaron
al desarrollo de un nuevo concepto de celda solar organica en la cual se corregian
los inconvenientes de los anteriores tipos de celdas y toma fuerza el concepto
de heterojuntura en volumen, este tipo de celdas tiene como capa activa una
pelicula delgada (100 nm aprox.) que estd compuesta por una mezcla homogénea
de un donor (polimero semiconductor altamente conjugado) y un aceptor de
electrones (generalmente un derivado de fullereno), asi en cualquier punto dentro
de la pelicula se tiene una mezcla donor/aceptor, resolviendo el inconveniente
de las celdas con heterojuntura, puesto que las redes interpenetrantes aumentan
las interfaces entre los dos materiales, disminuyendo la distancia entre ellos,
favoreciendo el proceso de disociacion del excitéon y disminuyendo los procesos de
recombinacién, lo que incrementa la eficiencia de las celdas solares organicas. Sin
embargo es preciso describir de manera méas detallada los componentes de esta
capa activa.

La méaxima eficiencia de conversion reportada para una celda solar de este
tipo, de 8,3 %, usa como capa activa la mezcla de P3HT [poly(3-hexylthiophene)]
y el derivado del fullereno PCBM [Phenyl-C61-Butyric—Acid-Methyl-Ester],
materiales donor y aceptor de electrones respectivamente. En la figura 4 se
observa la seccion trasversal de celdas tipo BHJ. En este tipo de celdas la luz
atraviesa el sustrato transparente (vidrio alcalino o polietileno), y es absorbida
en su mayoria por parte de la capa activa, dando lugar a la generacion de la
fotocorriente dentro del dispositivo. Por su parte, el contacto inferior debe tener
propiedades adecuadas para conducir los huecos generados, generalmente se usa
PEDOT:PSS sobre ITO, siendo el primero el que facilita el trasporte de huecos
desde la capa activa hasta el segundo, pues es un semiconductor inorganico
transparente que actia como anodo. Finalmente una pelicula de aluminio actua
como contacto superior.

p3HT:PCBM

ITO
Soporte flexible

hv

Figura 4. Seccién transversal de una celda solar con estructura heterojuntura en el
volumen.
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3.4. Capa activa

Donor de electrones. Teniendo en cuenta la facilidad con que se puede aumen-
tar la conjugacién de electrones 7, se observa que un aumento en la conjugaciéon
permite que los niveles energéticos (orbitales) de los polimeros estén cada vez
maés cerca entre si, de manera que se forme una estructura de “bandas” similar
a la observada en lo semiconductores inorganicos de estado sélido, que genera
un ancho de banda prohibida (Eg) entre la “banda de valencia” llamada HOMO
(High Occupied Molecular Orbital) y la “banda de conduccién” LUMO (Low
Unoccupied Molecular Orbital), lo que permite que se comporte como un semi-
conductor clasico [1,7]. Algunos polimeros semiconductores que tienen aplicacién
en dispositivos fotovoltaicos como material donor, se muestran en la figura 5.

S

=5 A= @

Alquilo

Figura 5. Algunos polimeros conjugados investigados en celdas PV. Superior: poli—
(nitruro de azufre) (SN, ), poli-acetileno y el poli—(3-alquil-tiofeno). Inferior: poli—(p—
fenilenovinileno) (PPV), poli-(2-metoxi-5-(2"etilhexiloxy)-1,4-fenilvinileno) (MEH-
PPV), ciano-PPV (CN-PPV) [9]

Los polimeros semiconductores con propiedades fotovoltaicas de tipo donor
de electrones, deben presentar las siguientes propiedades [7,10,11,12,13,14]:

Alta conductividad (mayor a 1,000 S cm™1!)

Altas movilidades de los huecos generados (0.05 — 0.1 cm? V=1 s71)

No presentar procesos radiativos

Una diferencia energética entre HOMO y LUMO, banda prohibida (Fg)
6ptima que permita la mayor absorcién de radiacién posible. (< 2 eV)

Un coeficiente de absorcién alto (> 105 cm™?!)

Alta solubilidad en solventes volatiles para facilitar la formacién de la pelicula,
por las diferentes técnicas, como por ejemplo spin coating o cualquiera de
tipo impresion roll to roll, doctor Blade, etc.

Estas propiedades se pueden mejorar mediante el uso de diferentes materiales,
que a través de su sintesis, logren generar alta conjugacién dentro de su estructura
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o que al ser solubles en solventes adecuados y entremezclarse con el material
aceptor, se logre obtener una morfologia adecuada para que existan los procesos de
generacion de corriente y asi sean de gran utilidad en las celdas solares organicas.

El polimero ampliamente utilizado para su uso en celdas solares organicas es
el P3HT que gracias a su estructura cumple con las anteriores propiedades, sin
embargo las investigaciones se encaminan a obtener materiales donde se aumente
la solubilidad, y se mejore la absorcién de luz, para que se facilite asi, el uso de
téenicas de fabricacién en solucién (spin coating, roll to roll etc.). Lo anterior
resulta en practicas para produccién a gran escala y de bajo costo. [10]

Aceptor de electrones. En la capa activa de la mezcla se tiene tanto el material
donor de electrones (P3HT) como de un material que acepte estos electrones,
con el fin de dar paso a la generacién de corriente. Como vimos anteriormente,
el P3HT cumple la funciéon de absorber la mayor cantidad posible de radiacién
proveniente del sol, en esta etapa los electrones son excitados; sin embargo la
conversion de luz solar en corriente eléctrica necesita de un paso adicional, la
trasferencia de estos electrones, para lo cual es necesario hacer uso de un material
aceptor de electrones que evite las pérdidas en procesos radiativos, es decir que
evite la recombinacion del excitén.

Actualmente el PCBM, al ser un derivado del fullereno, tiene una alta con-
ductividad eléctrica y sus niveles de energia HOMO y LUMO se ajustan a los del
P3HT; ademas este derivado es mas soluble que el fullereno porque permite tener
una mayor homogeneidad en la mezcla lo cual también beneficia las propiedades
de trasporte eléctrico, ya que se encuentra entremezclado correctamente con el
material aceptor [15].

En la figura 6 podemos observar la estructura quimica de cada uno de los dos
compuestos.

Figura 6. Estructuras quimicas del P3HT (izquierda) y del PCBM (derecha).
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4. Y ;cémo funcionan?

Para entender el principio de operacién en la figura 7, se muestra el diagrama
de bandas de energias del material donor y aceptor, donde se observa que
en las CSO, la absorcién de fotones (a) por parte de la capa activa, genera
una transiciéon electronica entre estados HOMO y LUMO del material donor,
generando un sistema de pares electrén-hueco conocidos como excitones (b),
localizados en la estructura del compuesto; los exitones generados se difunden
hasta la interface con el material aceptor donde se disocian generando portadores
de carga libres (¢) que se mueven independientemente a través de cada material
hasta llegar a los contactos eléctricos (d). Para alcanzar la separacién de la carga
es necesario un campo eléctrico, que es proporcionado por la asimetria de la
energia de ionizacién/funciones-trabajo de los electrodos. Esta asimetria es la
razén del porqué el flujo de electrones se ve favorecida desde el electrodo con
menor funcién trabajo hacia el electrodo con mayor funcién-trabajo (polarizacién
directa) [1,8]. Este tipo de celdas solares presentan como inconveniente procesos
de recombinacién del excitéon, ya sea porque no alcance a llegar a la interface,
generando dentro del material donor procesos de luminiscencia por recombinacion
geminal, o puede ser que se recombinen los huecos y electrones disociados en
la interface, ya que al estar muy cerca estos no alcancen a difundirse en sus
respectivos materiales y genere también un efecto luminiscente dentro de toda la
mezcla.

Donor

LUMO

} _____ b) e Iim»o.\

hy e B ) 9 catodo

Aceptor

Homo

Figura 7. Procesos que ocurren dentro de la capa absorbente de una celda solar
organica.

147



REVISTA ELEMENTOS - VOLUMEN 2. NUMERO 1 - JUNIO DE 2012

De una manera mas detallada, en la figura 8 se puede observar cémo es el
movimiento de los electrones desde el material donor hacia el aceptor.

Polimero
o PCBM
© Electron
® Hueco
<> Exciton
Radiacion incidente
—> Difusion del exciton
4= Disociacion del exciton
= Migracion de cargas

PEDOT:PSS/ITO

Figura 8. Esquema de la generacién de carga en las celdas solares organicas BHJ.

5. Retos a superar

Los resultados obtenidos con las celdas solares organicas son positivos, ya que
actualmente existen empresas produciendo médulos de celdas orgénicas a baja
escala, sin embargo ain se estd en la btsqueda de la optimizacién de las mezclas
de capas activas.

A partir de la sintesis de polimeros mas eficientes con reactivos de menor
costo y facil acceso, es necesario resolver varios de los problemas inherentes con la
heterojuntura en solucién (con el PCBM) como la miscibilidad en estado sélido.
Los sistemas conjugados grandes y extendidos no son normalmente miscible por
lo que se buscan compuestos que sean solubles; asi mismo la fabricaciéon de este
tipo de celdas se basa en técnicas en las cuales el solvente se debe evaporar
rapidamente, como en la técnica de spin coating, y de esta manera obtener
peliculas delgadas y homogéneas de capa activa par poder disminuir los procesos
radiativos (fluorescencia) y ampliar el rango de absorcién del espectro solar. Otro
de los proyectos a corto plazo es disminuir las pérdidas de corriente debidos a
los contactos eléctricos y se ha propuesto utilizar capas del popular grafeno, que
mejoraria la eficiencia de las CSO por ser un buen conductor, pero ademas por
facilitar la movilidad de los huecos generados en la capa activa.

Las perspectivas muestran que las investigaciones que se realizan actualmente
a nivel mundial, generaran una disminucién de costos y un menor impacto al
medio ambiente permitiendo asi, un desarrollo cada vez més viable puesto que se
generarian dispositivos que cumplen con los requisitos de la biisqueda de energias
alternativas, eficientes, limpias y econémicas, a partir de un recurso inagotable,
la energia solar, por lo que la permitirdn posicionar en un futuro préximo este
tipo de tecnologias en cada hogar.
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Resumen A pesar del rapido crecimiento que ha tenido el uso de las
celdas solares para la generacion de electricidad, los altos costos de
fabricacién de los dispositivos tradicionales ha impedido su masificacion.
Se hace necesario desarrollar celdas solares de menor costo. Una de
las nuevas tecnologias que genera mayores expectativas es la de las
celdas solares orgénicas, basadas en polimeros semiconductores, las cuales,
hasta el momento, presentan eficiencias de conversién inferiores al 10 %.
Presentamos aqui algunos resultados de un trabajo de investigacién que
busca la sintesis de nuevos polimeros semiconductores, especificamente de
poli-3,4—diisobutoxitiofeno y poli-3,4-dimetoxitiofeno, con propiedades
Opticas, electrénicas y estructurales adecuadas para la fabricaciéon de
celdas solares con mayores eficiencias de conversién.

Palabras Clave: celdas solares orgénicas, poli-dialcoxitiofenos, polime-
ros conductores.

Abstract Despite the rapid growth that has gained the use of solar cells
for electricity generation, high manufacturing costs of traditional devices
has prevented their widespread implementation. Then, it is necessary
to develop lower—cost solar cells. One of the technologies that genera-
te greater expectations is the organic solar cell, semiconductor-based
polymers, which so far have conversion efficiencies lower than 10 %. We
present here some results of a research project that seeks the synthesis of
new semiconducting polymers, specifically poly—3,4-diisobutoxythiophene
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and poly—3,4—dimetoxythiophene with optical, electronic and structural
properties appropriate for the manufacture of solar cells with higher
conversion efficiencies.

Keywords: organic solar cells, poly—dialcoxythiophenes, conducting poly-
mers.

1. Introduccion

Durante los ultimos 40 anos las celdas solares basadas en materiales inorganicos,
tales como Si mono y policristalino, GaAs, CdTe, CulnSe,, etc., se han mostrado
como una alternativa viable al problema de la crisis energética, puesto que utilizan
una fuente energética renovable, gratuita y practicamente inagotable, presentan
altas eficiencias de conversién de energia radiante y su produccién se realiza
a escala industrial; sin embargo, los altos costos de manufactura, los efectos
negativos de algunos de sus componentes sobre el medio ambiente y la escasez
en la corteza terrestre de las materias primas para la producciéon de algunas
de ellas, se presentan como serias limitantes para una mayor aplicacién a nivel
mundial. Un nuevo tipo de celdas solares basadas en polimeros semiconductores,
como los poli-3,4—dialcoxitiofenos, se presentan como una nueva alternativa a
las celdas solares tradicionales. A pesar de que en la actualidad atin tienen una
eficiencia de conversién de energia radiante a eléctrica muy baja, las celdas solares
basadas en polimeros semiconductores tienen una serie de ventajas: las materias
primas son de facil acceso y aunque son muy costosas, las cantidades utilizadas
en cada celda son pequeiiisimas; a diferencia de las inorganicas, los procesos
de fabricacién son sencillos y de muy bajo costo, pues se pueden fabricar sobre
sustratos flexibles y, dependiendo de la estructura quimica de los componentes,
se pueden obtener médulos de diferentes colores, lo que las hace muy atractivas
desde el punto de vista arquitectonico. De manera que la inclusién en el mercado
de celdas solares, que sean mas versatiles, flexibles y sobre todo econémicas
pueden propiciar un incremento notable en el uso de la energia solar, porque
posiciona, en un futuro no muy lejano, a la energia solar fotovoltaica como la
ma&s promisoria para satisfacer la demanda energética de la humanidad, luego
del agotamiento de los combustibles fésiles como fuente de energfa.

1.1. Celdas solares organicas

Desde sus inicios las celdas solares orgénicas han evolucionado desde las mas
simples, las cuales solo hacen uso de un material altamente conductor que se
encuentra entre dos electrodos, hasta llegar a las que han obtenido mejores
resultados con respecto a su eficiencia de conversion eléctrica, construidas sobre
la base del concepto de heterojuntura en el volumen (Bulk heterojunction o BHJ),
en donde, la capa activa de la celda solar, es decir, la que absorbe la luz y genera
los portadores de carga eléctrica, es una mezcla homogénea de un material donor
de electrones (el polimero) con otro aceptor de electrones (en general un fulereno).
Recientemente se han desarrollado nuevos tipos de celdas solares orgédnicas, las
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cuales, incluyen un copolimero que presenta las funciones de ambos materiales
donor y aceptor [1,2].

Generalmente las celdas solares tipo BHJ estan compuestas por un soporte
transparente que puede ser flexible como el polietileno o rigido como el vidrio
alcalino, y que no debe conducir la electricidad ni absorber la luz; sobre dicho
sustrato se deposita una pelicula delgada y transparente de un material que
actiia como anodo, el cual, generalmente es de 6xido de estano dopado con Indio
(ITO por sus siglas en inglés), o de éxido de estafio dopado con Flior (FTO por
sus siglas en inglés). En algunos tipos de celda, sobre el dnodo se deposita un
material orgdnico altamente conductor, el cual, usualmente es una mezcla de
poli-3,4—etilendioxitiofeno y poli-estireno sulfonato de Sodio (PEDOT:PSS, por
sus siglas en inglés), y se denomina capa buffer al actuar de manera similar como
lo hacen sus equivalentes en las celdas solares inorganicas. Sobre la pelicula de
PEDOT:PSS se deposita la capa activa. La capa activa es una pelicula delgada
(con un espesor de 100 nm aprox.) y estd compuesta por una mezcla homogénea
de un donor y un aceptor de electrones. La maxima eficiencia de conversion
reportada para una celda solar de este tipo, usa como capa activa la mezcla
poli-3-hexiltiofeno, el donor de electrones, y un derivado del fullereno, el éster
metilico del dcido fenil-C61-butirico (PCBM, por sus siglas en inglés) que actia
como aceptor de electrones. En esta capa es donde ocurre el proceso de absorcion
de luz, la generacion de portadores de carga eléctrica, la separacién de los mismos
y su trasporte de carga hacia los electrodos. En su estructura mas bésica este tipo
de celdas termina con una pelicula delgada del material que hace las veces de
catodo o contacto eléctrico superior, el cual, generalmente es aluminio metélico.
En la figura 1 se observa la seccién trasversal de celdas tipo BHJ [1,3,4].

Tanto la capa activa como la buffer se depositan mediante una técnica denomi-
nada spin—coating en la que una solucién de PEDOT:PSS o de los componentes de
la capa activa, se agrega gota a gota sobre el sustrato que estd en rotacién a altas
velocidades, encontrandose todo el sistema a baja presién y en una atmosfera
libre de oxigeno (Ar o N,) [1,3].

ITO
Soporte flexible

hv

Figura 1. Seccién transversal de una celda solar con estructura tipo BHJ.



REVISTA ELEMENTOS - VOLUMEN 2. NUMERO 1 - JUNIO DE 2012

1.2. Principio de operacién de las celdas solares organicas

Este tipo de celdas utiliza compuestos organicos semiconductores, los cuales,
al presentar una diferencia entre el HOMO y LUMO dentro de su configura-
cién, actiian de manera similar a las bandas de valencia y conduccién en los
semiconductores inorganicos tipo p y n.

En la figura 2 se muestra un esquema simplificado del diagrama de bandas de
energias de la celda solar: cdtodo, material donor de e~ (D), material aceptor de
e~ (A) y d4nodo. Se observa que en las CSO, la absorcién de fotones por parte de
la capa activa genera una transicién electrénica entre estados HOMO y LUMO
del material donor, generando un sistema de pares electrén-hueco conocidos como
excitones, localizados en la estructura del compuesto; los exitones generados se
difunden hasta la interface con el material aceptor donde se disocian generando
portadores de carga libres (en el esquema: huecos, circulos rojos y electrones,
circulos negros) que se mueven independientemente a través de cada material
hasta llegar a los contactos eléctricos. Para lograr la separaciéon de las cargas
es necesaria la existencia de un campo eléctrico, que es proporcionado por la
asimetria de la energia de ionizacién y funcién-trabajo de los materiales que
actian como electrodos. Esta asimetria es la razon del porqué el flujo de electrones
se ve favorecido desde el electrodo con menor funcién-trabajo hacia el electrodo
con mayor funcién trabajo (polarizacién directa) [4,5].

Estas celdas solares presentan como inconveniente fundamental la existecia de
procesos de recombinacion del exciton, ya sea porque puede que no alcance a llegar
a la interface, generando dentro del material donor procesos de luminiscencia por
recombinacién geminal o puede ser que se recombinen los huecos y electrones
disociados en la interface, ya que al estar muy cerca éstos no alcancen a difundirse
en sus respectivos materiales y generen también un efecto luminiscente dentro de
toda la mezcla.

1.3. Propiedades de los componentes de las celdas solares organicas

Las propiedades de mayor interés de los semiconductores poliméricos tipo n es que
transportan carga en tiempos muy rapidos (en el orden de los fs) y presentan altas
constantes dieléctricas que permiten estabilizar el polaron formado luego de la
disociacion del excitén; estas constantes dieléctricas provienen de la deslocalizacién
de la carga del sistema 7. Los fullerenos son los sistemas mas utilizados como
material tipo n, debido a que aparte de las propiedades mencionadas previamente,
también tienen LUMO’s bajos que se combinan muy bien con los orbitales de los
semiconductores tipo p [1,3].

Por otra parte los semiconductores tipo p, deben ser altamente conjugados
y presentar asi muy buena conductividad eléctrica y alta movilidad de huecos;
deben poseer unos anchos de banda prohibida (Band Gap), Eg, pequenos (E, < 2
eV) para que puedan absorber fotones en la mayor porcién posible del espectro de
radiacion; debido a los métodos que se emplean para obtener las capas activas en
las CSO, estos compuestos deben ser muy solubles en los solventes comunmente
utilizados en la etapa de deposicién (spin—coating, inkjet printing, etc.). Los
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Figura 2. Procesos que ocurren dentro de la capa absorbente de una celda solar
organica.

polimeros que generalmente son utilizados como este tipo de material son los
derivados del tiofeno. En el caso de los tiofenos monosustituidos, se introduce
el concepto de ordenamiento regio regular cuya geometria orienta a los anillos
del tiofeno en un mismo plano, permitiendo un aumento en la conjugacion y
deslocalizacién de enlaces m; este efecto se incrementa al utilizar azufre como
hetero atomo permitiendo una facil ionizacién y formacion del excitén y por
consiguiente un transporte de carga mas eficiente.

En la figura 3 se observan los diferentes regioisémeros de los polimeros
derivados del tiofeno, el regioisomero que permite una mayor conjugaciéon es el
de acoplamiento HT-HT (Head to Tail o cabeza-cola), es decir, que los tiofenos
se enlazan a través de las posiciones 2,5 con geometria trans; esta configuracién
evita que hayan impedimentos estéricos de los sustituyentes entre si y con el
Azufre [6,7,8].

Para, cubrir la maxima absorcién de radiacién solar, se puede modificar el Fy
variando la distancia energética entre el HOMO y el LUMO. Esto puede ocurrir
al aumentar su conjugacion para que se facilite la deslocalizaciéon electrénica, lo
cual, puede lograrse al sustituir los H en las posiciones 3 y 4 del tiofeno por grupos
alquilo o alcoxi, logrando generar inicamente uniones HT-HT, obteniéndose
asi polimeros totalmente regioregulares y planos. Si se utilizan grupos alcoxi, el
oxigeno al ser donor de electrones, estabiliza el intermediario de la polimerizacién
y aumenta la energia del HOMO, disminuyendo asi el E,;; ademads, si se realiza
una doble sustitucién, la polimerizacién del mondémero va a producir polimeros
totalmente regio regulares y planos tal como se menciond previamente [6,7,9].

Si bien las propiedades descritas son ideales para la utilizacién de los men-
cionados materiales para la fabricacién de celdas solares, esto no quiere decir
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HT-HT TT-HT

HT-HH HH-TT

Figura 3. Disposicion de los politiofenos monosusituidos en la posicién 3.

necesariamente que solamente se puedan emplear para ello. En algunos casos
y dependiendo de sus propiedades fotoluminiscentes pueden llegar a ser ttiles
también como materiale absorbentes en otro tipo de dispositivos llamados diodos
emisores de luz organicos (OLED’s por sus siglas en inglés).

El objetivo fundamental del trabajo de investigaciéon aqui presentado, fue el de
realizar la sintesis de polimeros regioregulares, derivados de tiofeno con anchos de
banda prohibida, E,;, menores que 2 eV y con bajos procesos de recombinacién, es
decir, que sean muy poco fluorescentes para poderlos utilizar como componentes
de capas activas de celdas solares organicas. La estructura de los monémeros
de partida para la obtencién de los politiofenos regioregulares se muestra en la
figura 4.

\r\oﬁo/\( Me— Z_S ~me

Figura 4. Estructura de los monémeros a estudiar y polimerizar (a) 3,4-dimetoxitiofeno
(b) 3,4—diiisobutoxitiofeno.
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2. Metodologia

La ruta de sintesis empleada, se puede observar esquematizada en la figura 5.

S.
(\ /7 Bry/ CHCl,
compuesto 1
Ag" 4'C Acacet/ H;0

16horas Br reflujo 1 hora

DMF/ CudCl MeONa
reflujo 3 horas

YT el

KHSO4 / Tolueno - N S
Reflujo 5 horas 120°C

compuesto 3
Ruta 1:FeCl3 /CH3Cl
Agitacién 24h. / Ny
Prec. Hexano/MeOH
-R

Ra~q o-Ra R~

compuesto 4 R=CH3 L com puesto 5 R= OCH2CH(CH3)2

Figura 5. Ruta de sintesis empleada.

2.1. Sintesis de 3,4-dibromotiofeno (compuesto 1)

En un balén de dos bocas se coloca el tiofeno (0, 125 moles, 10 mL) y el cloroformo
(7 mL), se mantiene en agitacién en un bano de hielo-agua; en una de las bocas
del balén se conecta una trampa de vacio y ésta a su vez a una de NaOH, para
neutralizar el HBr formado y evitar asi su fuga.

Por otro lado mediante un embudo de adicién con regulador de presiéon, se
adiciona lentamente el Bromo (30 mL) durante 14 horas. Al transcurrir este
tiempo, se retira el embudo y se coloca un refrigerante para realizar un reflujo
durante 2 horas. Al finalizar el tiempo, se detiene el reflujo y la mezcla de reaccion
se anade a una solucién concentrada de NaOH para neutralizar el Bromo; la
mezcla de reacciéon se deja en agitacion durante toda la noche.

Al dia siguiente se filtra el s6lido obtenido y se deja secando. Mientras esto
ocurre en un balén de dos bocas, se acondiciona un refrigerante y se colocan 39
mL de acido acético, 50 mL de agua y 37,42 g de Zn en polvo, se calienta hasta
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ebullicién y se mantiene bajo un reflujo. Seguido de esto, lentamente se agrega
el sélido seco sintetizado previamente (2,3,4,5-tetrabromotiofeno), teniendo en
cuenta que por cada adicidon que se realice se debe esperar un tiempo prudencial
para evitar que haya una sobrepresién. Al terminar de agregar el sélido se deja
durante 10 minutos en ebullicién y se procede a filtrar el liquido amarillo. La
purificacién del liquido se realiza mediante extraccién liquido—liquido utilizando
diclorometano como eluyente [10]. El 3,4-dibromotiofeno sintetizado es un liquido
amarillo viscoso, present6 un rendimiento global de 69,7 % y present6 un Pe = 212
°C, los resultados del andlisis espectroscépico fueron: FT-IR (cm™1!) 3109, 2924,
1474, 1397, 1096, 785, dp (400 MHz CDCl,) 7.328 (2H, s, CH=C). d¢ (100 MHz
CDCly) 113.942, 123.747.

2.2. Sintesis de 3,4-dimetoxitiofeno (compuesto 2)

Primero se realiza la sintesis in—situ del metdéxido de sodio, por lo que en un
balén de tres bocas, se colocan 39 mL de metanol y se calienta externamente,
manteniéndose bajo atmoésfera inerte de nitrégeno; luego suavemente se adicionan
pequenas cantidades de Sodio 3,20 g (0, 14 moles), teniendo en cuenta que entre
cada adicién, se debe esperar a su disolucién para asi evitar una sobrepresion.

Por otra parte se prepara una soluciéon de 27,1 mmol de compuesto 1 en
25 mL de dimetilformamida (DMF) colocdndose en un embudo de adicién; por
aparte en un adicionador de sélidos se colocan 0,33 moles de CuCl, seco.

Al terminar de formarse el metéxido de sodio la solucién del compuesto 1
y el CuCl se adicionan lentamente, y se mantienen bajo atmosfera inerte, con
un reflujo de 90 °C y por un lapso de tiempo de 12 horas, tiempo en el cual se
realizan controles con cromatografia en capa delgada (CCD).

Al terminar el tiempo de reaccién y asegurar la presencia del producto por
CCD, la mezcla de reaccién se vierte sobre una mezcla agua-hielo acidificada con
HCI. Al diluirse el hielo la mezcla es llevada a un embudo de separacién donde
se realizan lavados con diclorometano, formandose una capa acuosa color verde y
el producto que es amarillo-naranja, en la capa orgdnica [11].

El rendimiento de la reaccién fue de 55,04 %, el Pe = 250 — 252 °C. Los
resultados del analisis espectroscépico fueron: FT-IR (cm™!) 3116.97, 2947.23,
1674.21, 1504.48, 1411.89, 1211.30, 1141.86, 995.27, 856.39, 756.11, 501.49. RMN
dg (400 MHz CDCly) 8.990 (2H, s, S—CH=C), 6.655 (6H, s, O—CH,), d¢ (100
MHz CDCly) 155.296, 103.764, 64.981.

2.3. Sintesis de compuesto 3

A partir de 4,13 mmol del compuesto 2, 2 mL de tolueno, 169 mmoles de alcohol
isobutilico (1,25 mL), se colocan en un balén de dos bocas, adaptado a un
refrigerante y se mantiene bajo una adecuada atmosfera de Nitrégeno sin fugas.
El tiempo de reaccién se determiné mediante control por CCD. Luego de pasado
el tiempo de reaccién el precipitado se filtra y el sobrenandante oscuro aceitoso
fue el 3,4-diisobutoxitiofeno [12]. El rendimiento de la reaccién fue de 46, 73 %,
el Pe = 250 — 252 °C, los resultados del andlisis espectroscépico fueron: FT-IR
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(ecm~1) 2958.8, 2854, 1500, 1465.9, 1373.3, 1203.58, 1141.86, 740.67. RMN dy
(400 MHz CDCl,) 6.163 (2H, s, S—CH=C), 3.867 (4H, t, O—CH,—C), 2.36 (1H,
s, CH—(CHy),), 1.804 (6H, q, CHy), de (100 MHz CDCl,) 147.3, 96.5, 69.9,
30.76, 18.9, 13.5. o

2.4. Polimerizacion oxidativa del compuesto 2, poli—3,4—dimetoxi-
tiofeno (compuesto 4)

La polimerizacion oxidativa del compuesto 2 se realiza a partir de una solucién de
1 mol del monémero y 12 mL de cloroformo, por aparte se prepara una solucién
de 1 mmol FeCl; en 10 mL de cloroformo, las dos soluciones se llevan a un balén
de dos bocas, y se dejan agitando a temperatura ambiente bajo reflujo. En el
transcurso de la reaccion se realiza control por CCD para poder terminarla al
desaparecer el monémero. Al ocurrir esto se agrega 1,2 mL de hidracina y se deja
en agitacion durante toda la noche. El solido obtenido es filtrado y lavado con
hexano, y se mantiene en un soxlet durante varios dias. Luego el sélido de color
violeta es filtrado sobre silica 60, realizando lavados con acetato de etilo [12]. El
poli-3,4-dimetoxitiofeno obtenido presentd como resultados espectroscépicos los
siguientes: FT-TR, (cm™1) 2939-2839 (banda ancha), 1458, 1250, 1165, 1064, 810.
RMN dH (400 MHz CDCl;) 3.903, 0.884-1.650.

2.5. Polimerizacién oxidativa del compuesto 3 (compuesto 5)

La polimerizaciéon se llevé a cabo con las mismas cantidades mostradas para
la sintesis del compuesto 4 pero con la diferencia que se realiz6é bajo atmésfera
inerte de N, y en un bafio de agua-hielo. La extraccién se realizé primero con
metanol para retirar las sales inorgénicas formadas y luego con hexano para
retirar el monémero que no reaccioné. El sélido obtenido fue filtrado sobre silica,
realizando lavados con cloroformo [13]. El poli-3,4—diisobutoxitiofeno presenté
los siguientes resultados espectroscépicos: FT-IR (cm™1) 2924, 1457, 1373, 1265,
1026, 802, 740. RMN dy (400 MHz CDCl;) 4.187, 2.036, 1.548, 1.381, 1.221,
1.076.

2.6. Polimerizacién electroquimica del compuesto 3

La polimerizacion electroquimica se hizo con el fin de realizar una deposicién
mas homogénea y directa del polimero semiconductor tipo p, sobre los sustratos
utilizados en las celdas solares, que en este caso son de vidrio alcalino recubierto
con FTO.

La celda electroquimica empleada, estaba constituida por tres electrodos en
donde, como pseudo-electrodo de referencia, se utilizé un alambre de Ag (PRE
Ag/ Ag+)7 como contra—electrodo: un alambre de Pt, y como electrodo de trabajo:
FTO soportado sobre vidrio con una ligera capa de oro. En la figura 6 se puede
apreciar un esquema de la celda electroquimica utilizada.
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Figura 6. Disposicién de la celda electroquimica utilizada para la electrosintesis del poli—
3,4-dimetoxitiofeno. CE- contraelectrodo: Pt, ET- electrodo de trabajo: vidrio recubierto
con FTO con una capa delgada de oro, ER- electrodo de referencia: pseudo—electrodo
de Ag.

El electrodo de trabajo fue sometido previamente a una limpieza exhaustiva
que incluia, lavados con detergente no iénico, agua desionizada, soluciéon sulfocro-
mica y finalmente otro lavado con agua desionizada. Cada lavado realizado, se
completaba colocando el sistema electrodo—soluciéon en ultrasonido durante cinco
minutos.

Luego de esto, se formé la capa delgada de oro la cual se hizo en una
celda electroquimica, utilizando como electrodo de referencia Ag/AgC sobre una
solucién de Au (IIT) 96 ppm y aplicando un potencial constante de —20 mV
durante 240 s. Por otra parte el contraelectrodo fue limpiado suavemente por
abrasién con y-alimina.

En la celda electroquimica, se colocd una solucién en acetonitrilo, 0,1 M en
monémero y 0,1 M en LiClO,, este tltimo utilizado como electrolito soporte. La
electropolimerizacion se realiza por dos métodos: el primero consiste en aplicar
200 ciclos de potencial de 900 a —60 mV con velocidades de barrido de 25 y 50
mV/s; y en el segundo se aplican 200 escalones de potencial de 80 a 480 mV con
una velocidad de barrido de 250 mV /s.

3. Resultados y discusion

Las senales en el FT-IR al ser diferentes en los productos de cada reacciéon de
la ruta, ayudan a llevar un control de reaccién debido a la presencia o ausencia
de seniales. Una de las senales mas importantes es la de las flexiones C=C—S la
cual se presenta entre 720-780 cm ™! y aparece en todos los productos incluido
los polimeros pero con diferente intensidad [9].

Como prueba de la sustitucién nucleofilica del MeO ~ sobre el Br en el anillo
aromético estd la presencia de sefales caracteristicas entre 1160-1030 cm ™!
que son debidas a flexiones entre C—O—C, las cuales estan presentes en los
compuestos 3 y 4 excepto en el 2 (3,4-dibromotiofeno).

Mediante esta caracterizacion no se puede determinar si la polimerizacién
de los mondémeros se desarrollé completamente, debido a que las seniales de los
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polimeros coinciden con la de los mondémeros, presentando solamente diferente
intensidad.

Para poder identificar los polimeros sintetizados, se utilizé6 el "H RMN, en el
cual se muestra la ausencia de los protones de las posiciones 2 y 5 del tiofeno, los
cuales presentan un desplazamiento de 8,26 pmm para el compuesto 3 y 6,86
ppm para el compuesto 4. Los espectros de los respectivos polimeros pueden
observarse en las figuras 7 y 8. Respecto al compuesto 4 no se puede asegurar
completamente la estructura con este tipo de espectroscopia, y pareciera que
existiera una mezcla entre el 3,4-dimetoxitiofeno y el 3,4-diisobutoxitiofeno.

En estos espectros RMN proténicos de los polimeros (figuras 7 y 8) se puede
observar que algunas sefiales estan presentes campos mas altos con respecto al
de sus mondémeros, debido a que la estructura del polimero contiene un gran
numero de grupos. Este es el caso de los protones del MeO ™ del compuesto 3 los
cuales aparecen con un § 6,5 ppm y al polimerizar aparecen a 3,5 ppm. Con el
espectro de este polimero, también se puede observar la presencia de sefiales no
deseadas (4 0,884, 1,242 y 1,650 ppm), las cuales son debido a un polimero de
bajo peso molecular, sin embargo no se ha explicado con exactitud de qué parte
del polimero provienen.
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Figura 7. Espectro "HRMN del poli-3,4-dimetoxitiofeno.

En las figuras 9 y 10, se observan los espectros UV—Vis obtenidos para
determinar el band gap (diferencia entre el HOMO-LUMO) de los polimeros; este
se calcula a partir del corte que realiza la tangente del punto de inflexién de la
banda de menor energia [14].

Ademsds de este experimento se determiné mediante espectroscopia de fluo-
rescencia que ninguno de los dos polimeros sintetizados presentan fluorescencia
(resultados no mostrados aquf). El hecho de que no presenten fluorescencia y que
tengan un band gap entre 2,10 y 1,97 eV, como se observa en las figuras 9 y 10
respectivamente, hace pensar que los polimeros bajo estudio absorben radiacién
en un rango apreciable del espectro de luz solar. Una vez absorbido, un fotén de
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Figura 9. Espectro UV—Vis del poli-3,4-dimetoxitiofeno.

luz tiene la energia suficiente para generar el excitén dentro de los polimeros y
segtn los resultados, es posible que no se recombine, debido a que los polimeros no
presentan procesos radiativos en forma de fluorescencia. Por lo tanto de acuerdo
a estas propiedades, se puede decir que tanto el poli-3,4-dimetoxitiofeno como el
poli-3,4-diisobutoxitiofeno, presentan dos de las caracteristicas mas importantes
para ser utilizados como semiconductores tipo p en una celda solar organica.

Se puede anadir estos dos polimeros son muy solubles en los solventes organicos
que se utilizan regularmente en la obtencién de las capas activas de las CSO, como
son el cloroformo y el diclorobenceno; esta propiedad le da una ventaja potencial
adicional al uso de estos dos polimeros como material donor de electrones en la
capa absorbente de CSO.
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Figura 10. Espectro UV-Vis del poli-3,4-diisobutoxitiofeno.

3.1. Electropolimerizacién

La electropolimerizacion se llevé acabo con el objetivo de depositar los polimeros
directamente sobre el dnodo de la CSO, y desarrollar de esta manera una ruta de
fabricacion de los dispositivos mucho mas corta; ya que se evitaria la polimeriza-
cién quimica, la purificacién y la disoluciéon del polimero para depositarlo luego
mediante spin coating o alguna otra técnica que utilice tintas o disoluciones del
polimero [15,16,17,18].

El tnico monémero que se pudo electropolimerizar fue el 3,4-dimetoxitiofeno,
debido a que el otro (3,4-diisobutoxitiofeno) estaba en bajas concentraciones y
presentaba impurezas que no pudieron retirarse por la poca cantidad obtenida
de la sintesis.

En esta sintesis electroquimica del polimero se utilizé como electrodo de
trabajo una placa de vidrio alcalino recubierto con FTO y con una delgada capa
de oro, la cual tuvo que ser depositada para obtener una mayor eficiencia del
proceso de electropolimerizacion.

En la figura 11 se muestra el voltamograma de un ensayo previo de polimeri-
zacion en el que se aplic sobre el electrodo de trabajo dos barridos ciclicos de
potencial en un rango entre —500 a —1300 mV. Se observa que la oxidacién del
mondmero ocurre entre 1000 y 1300 mV y el crecimiento del polimero entre —100
a 1000 mV.

Del estudio anterior se deduce que el rango de potenciales en el que se debe
hacer la electro-polimerizacién es de —100 hasta 1000 mV (vs. PRE Ag/Ag™) en
el cual no se oxida completamente al monémero, permitiendo asi que el cation
radical, que es el iniciador, se poduzca y contintie con la reaccién de sintesis del
polimero [18]. La polimerizacién culmina al dejar de hacer los barridos anédicos
de potencial. La cantidad de polimero producido depende tanto de la forma del
potencial aplicado (pulsos, ciclos, etc.) como del rango de potenciales utilizado y
del niimero de barridos o de ciclos.

163



REVISTA ELEMENTOS - VOLUMEN 2. NUMERO 1 - JUNIO DE 2012

300.00
200.00 -
100.00 -
) %00
-100.00 4
-200.00 4

-300.00 +

— - - o

-600 -200 200 600 1000 1400
VvV (mV)

Figura 11. Comportamiento electroquimico, bajo ciclos de potencial del 3,4-dimetoxi-
tiofeno.

En la figura 12 se muestra el voltamperograma de la polimerizacién electro-
quimica del compuesto 2. Los potenciales catédicos y anddicos se encuentran
dentro del rango que generalmente presentan este tipo de compuestos (200 mV —
600 mV) y lo que se observa, el aumento de magnitud de las corrientes anddicas
y la disminucién de las corrientes catédicas a medida que aumentan los barridos,
es un comportamiento similar a la deposicién de metales, y corresponde a un
crecimiento de la capa de polimero sobre el electrodo [18].
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Figura 12. Electropolimerizacién del 3,4-dimetoxitiofeno, utilizando barridos de po-
tencial.

En la figura 13 se muestran los voltamperogramas correspondientes al estudio
del comportamiento electroquimico del poli-3,4-dimetoxitiofeno obtenido tanto
por via electroquimica como por medio de polimerizacién quimica utilizando
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el FeCl;. El comportamiento electroquimico del polimero electrosintetizado es
completamente diferente a aquel que se observa para el polimero sintetizado por
via quimica; se aprecian cambios notables de comportamiento tanto para los
procesos anddicos como catddicos, los cuales, estan bajo estudio en este momento
y los resultados seran publicados proximamente.
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Figura 13. Comportamiento electroquimico del poli-3,4-dimetoxitiofeno, sintetizado
mediante las dos rutas electroquimica (ciclos de potencial) y oxidativa, utilizando FeCl,.

De un estudio realizado por medio de microscopia de fuerza atémica (AFM
por sus siglas en inglés), cuyos resultados no se muestran aqui, se pudo establecer
que el mejor método electroquimico de polimerizacién es el de aplicacion de
barridos de potencial; ya que con éste método se obtienen depédsitos de poli-3,4—
dimetoxitiofeno que cubren totalmente el substrato y que son mas uniformes
que los depésitos obtenidos utilizando pulsos de potencial. En este momento se
hacen estudios de electropolimerizacion sobre electrodos de vidrio recubiertos de
ITO en reemplazo del FTO, pues al parecer los polimeros tienen mayor afinidad
ITO, y ademés, no es necesario recubrir el ITO con Au o con Pt para catalizar
la electropolimerizacién de los tiofenos disustituidos [15,17,18].

4. Conclusiones

Se realizé la sintesis y caracterizacion del poli-3,4-dimetoxitiofeno y de una
mezcla de poli-3,4-diisobutoxitiofeno/3,4-dimetoxitiofeno, mediante técnicas
espectroscépicas de FT-IR, "H RMN, fluorescencia, UV-VIS. Esta caracterizacién
fue complementada mediante voltamperometria ciclica y microscopia de fuerza
atémica.

Los resultados demostraron que al tener band gap bajos, entre 2,10 y 1,97
eV, y no presentar fluorescencia, los polimeros sintetizados pueden ser utilizados
como materiales semiconductores tipo p (donores de electrones) en celdas solares
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organicas, lo cual es un avance importante en las investigaciones futuras a
desarrollar en el grupo de investigacion.

También al observar que hay una electro—polimerizacion efectiva sobre el

mismo sustrato-anodo se abre la posibilidad de desarrollar, en un futuro cercano,
métodos mas simples y econdmicos de fabricacién de CSO, que reduzcan el uso
de los solventes organicos empleados en otros procesos.
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1. Introduccién

En Octubre de 1991, Brian O’Regan y Michael Grétzel publicaron en la re-
vista Nature un articulo reportando por primera vez resultados obtenidos con
una novedosa celda solar basada en fotoelectrodo de déxido de titanio (TiO,)
sensibilizado por colorante que en adelante se conoceria como celda solar de
Gratzel o simplemente celda solar DSSC (dye sensitized solar cell) [1]; este tipo
de celda solar fue especialmente atractiva desde su aparicion debido a su eficiencia
del 7,1-7,9 %. Este tipo de celda presentaba dos caracteristicas novedosas: la
primera, el 6xido de titanio puede formar capas porosas de algunos micrémetros
de espesor conformadas por nanoparticulas de 10-15 nm de tamano, lo que
permite lograr dreas superficiales de aproximadamente 780 cm? por cada cm? de
area geométrica del foto electrodo. Por otra parte, la naturaleza del colorante
utilizado, un complejo organometéalico de rutenio, permitia una buena absorciéon
del espectro de luz visible y una buena transferencia electrénica desde el colorante
a las nanoparticulas de 6xido de titanio. Asi, se superaban dos de los principales
inconvenientes de la generacién fotovoltaica con este tipo de celdas y se inicié
un campo de investigacién muy préspero que permitié en un tiempo muy corto
lograr eficiencias superiores al 10 % [2].

1.1. Estructura de las celdas DSSC

El la figura 1 se muestra un esquema de la estructura bésica de la celda DSSC
tipo Gratzel. Estas celdas estan compuestas por tres elementos principales:
Fotoelectrodo , contralectrodo y electrolito.

El fotoelectrodo es el elemento fundamental de la celda solar, el cual estd
conformado por un substrato de vidrio recubierto con una capa delgada de un
éxido transparente y conductor (TCO), sobre el cual se deposita una capa delgada
porosa de éxido de titanio nanoparticulado recubierto a su vez con un colorante.
La funcién general del fotoelectrodo es generar pares electrén—hueco mediante
absorcion de la luz y facilitar el transporte de electrones hacia el contacto eléctrico
a través de la capa de TCO; el contacto eléctrico debe ser 6hmico para facilitar
el transito de electrones desde el semiconductor hacia el circuito externo.

El contraelectrodo esta conformado por un substrato de vidrio recubierto con
una capa delgada de TCO, sobre el cual se deposita una capa delgada de platino.
La funcién del contraelectrodo es cerrar el circuito eléctrico exterior de la celda
para lo cual debe facilitar la transferencia electrénica desde la pelicula de platino
hacia el electrolito, con lo cual se induce una reaccién de oxidacién que regenera
el electrolito.

El electrolito preferido en las celdas DSSC es una solucién ionica del par redox
yodo — triyoduro disuelto en un solvente organico, generalmente acetonitrilo. La
funcién del electrolito es neutralizar las moléculas ionizadas del colorante, el
cual, a su vez es regenerado por los electrones provenientes del circuito exterior
que ingresan al electrolito a través del contraelectrodo de Pt. Aunque se ha
realizado numerosos estudios para encontrar electrolitos poliméricos, sélidos o en
gel, solamente los electrolitos liquidos han reportado altas eficiencias.
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Figura 1. Estructura tipica de una celda solar DSSC tipo Gratzel.

1.2. Funcionamiento de las celdas solares DSSC

La figura 2 muestra el diagrama de bandas de energia de una celda DSSC que
incluye las bandas de energia del TCO y del éxido de titanio asi como también los
niveles asociados a los orbitales moleculares ocupado y desocupados del colorante
y los correspondientes al par redox.

Se observan las bandas de valencia y de conduccion del 6xido de titanio
caracteristicas en materiales semiconductores, las cuales estdn separadas por la
brecha de energia prohibida (band gap) del material, que en este caso es 3.2 eV.
Para el colorante, la distribucién energética de orbitales moleculares originados
por la combinacién de orbitales atomicos en la formacién del enlace, genera
una separacién entre los orbitales moleculares més altos ocupados HOMO (Hi
Molecular Molecular Orbital) y los orbitales moleculares mas bajos desocupados
LUMO (Low Unnocupied Molecular Orbital). Para el par redox se visualiza
el potencial intrinseco y para el proceso de éxido reduccion llamado potencial
estandar de reaccion cuando se mide respecto al electrodo estandar de hidrogeno.
Este potencial depende de la temperatura y de la concentraciones de las especies
en su forma oxidada y reducida. Finalmente, el proceso de transferencia electronica
desde el contraelectrodo a la especie oxidada del par redox en solucién, tienen
un potencial caracteristico que depende del material del cual esta fabricado el
contraelectrodo y de las propiedades de la superficie. Solamente cuando se tienen
las combinaciones correctas de bandas de energia de cada uno de los componentes,
se logra un apropiado funcionamiento del dispositivo.

El funcionamiento béasico del dispositivo DSSC incluye los siguientes procesos:
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Figura 2. Diagrama de bandas de energia de una celda solar sensibilizada por colorante.

Absorcién de un fotén por parte del colorante seguido de la generacién de
un exciton, cuando un electrén es excitado a un nivel mas alto de energia de la
estructura del colorante (excitacién del electrén desde el orbital HOMO hasta el
orbital LUMO de la molécula de colorante el cual es generalmente un orbital =
antienlazante).

Inyeccion del electron desde el orbital LUMO a la banda de conduccion del
TiO,, generando un portador de carga libre y una molécula de colorante oxidada
(St — S*+e7).

El electrén es transportado por difusién desde el TiO, hasta alcanzar el TCO
desde donde es inyectado al circuito externo para posteriormente ingresar al
electrolito a través del contraelectrodo. La molécula oxidada de colorante es
reducida por el mediador redox del electrolito, regresando asi a su estado inicial
que le permite ser nuevamente excitada por un fotén (ST +e~ — S).

El mediador redox luego de reducir la molécula de colorante ha quedado
oxidado y debe viajar hasta el contra electrodo para regenerarse (retomar su
forma original) mediante la captura de un electrén por medio de una reaccién
electroquimica heterogénea. Este tiltimo paso completa el funcionamiento de la
celda solar DSSC.

La separacion entre el nivel HOMO y LUMO del colorante debe ser menor
al band gap del 6xido de titanio para que cumpla con la funcién de absorber
una mayor parte del espectro visible. Ademas, el LUMO debe tener mayor nivel
energético que la banda de conduccién del semiconductor para que la transferencia
electrénica pueda ocurrir. El nivel energético del par redox debe ser mayor que
el nivel HOMO del colorante para que pueda ser regenerado. Finalmente, el
potencial de éxido-reduccion del par redox debe ser menor que el potencial
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ocurrido por la reaccion de transferencia electrénica desde el contraelectrodo a la
solucion.

1.3. Materiales conductores en las celdas DSSC

Como se evidencia en la seccién anterior, la celda solar fotoelectroquimica esté
compuesta por sustratos inertes y transparentes, materiales conductores, semicon-
ductores, un sensibilizante y a diferencia de los demés tipos de celdas solares, un
electrolito liquido. En el funcionamiento del dispositivo es importante la funcion
de cada uno de ellos y en este articulo se tratara especificamente lo referente a
los materiales conductores.

En el caso del fotoelectrodo es requisito que sea transparente y conductor, lo
primero pues los fotones deben atravesar el fotoelectrodo para llegar al semicon-
ductor, por tal motivo la transparencia es un factor de calidad importante en la
sintesis de materiales utilizados para este tipo de peliculas. El otro parametro de
calidad importante es la resistencia eléctrica, siempre se busca que sea la mas
baja posible para que los electrones puedan circular facilmente hacia el circuito
eléctrico externo una vez que son recibidos por el TiO,. Asi, en el fotoelectrodo
se busca alta transparencia y baja resistencia eléctrica.

2. Sintesis del 6xido de indio dopado con indio (ITO)

El 6xido de Indio dopado con Estano més conocido como ITO (Indium Tin Ozide)
es un material semiconductor tipo n con una brecha de energia prohibida (Ey)
del orden de 3.7 eV, perteneciente al grupo de los materiales denominados TCO
(6xidos transparentes—conductores) [3,4]. Se sintetizaron peliculas delgadas de
ITO con propiedades adecuadas para usarlo como contacto eléctrico transparente
en celdas solares DSSC. Las caracteristicas mas importantes del ITO son su baja
resistividad (del orden de 10=% £2cm) y la alta transparencia (del orden del 85 %).

Las peliculas delgadas de ITO pueden ser sintetizadas por diferentes técnicas
entre las que se destacan: CVD [5], evaporacién reactiva [6], Sputtering [7] y spray
pyrolysis [8] entre otras. La técnica de spray pyrolysis una de las de mayor uso, por
que se logran excelentes propiedades 6pto—eléctricas y el costo de implementacion
de la técnica es muy bajo; ya que no se requiere vacio pues permite crecer capas
delgadas mediante una reaccién pirolitica de las especies contenidas en una
solucién finamente atomizada en un sustrato caliente [9,10]. La reaccién quimica
general para la formacién de 6xidos metalicos por el método de spray puede
escribirse de la siguiente forma:

(MA)solucién + H,O — MO + 2HA

Donde M representa al metal y A al anién. La sintesis de peliculas delgadas
por el método de spray pyrolysis involucra tres procesos basicos: (a) formacién
del spray de una solucién que contiene las especies precursoras, (b) aspersién
del spray sobre el sustrato caliente y (c) formacién de la pelicula mediante una
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Figura 3. Diagrama del sistema de spray pyrolysis usado para la sintesis del ITO.

reaccién pirolitica. En la figura 3 se muestra un diagrama del sistema usado en
este trabajo para la sintesis del ITO por el método de spray pyrolysis.

Los componentes principales de este sistema son los siguientes: 1. Depdsito de
la solucién que contiene las especies precursoras del ITO, 2. Bomba peristaltica
usada para controlar el flujo de solucién hacia la tobera, 3. Manémetro que
permite regular la presién del gas de transporte, que en nuestro caso fue aire, 4.
Filtros de aceite y agua para conseguir que a la tobera llegue aire seco libre de
aceite, 5. Flujémetro para controlar el flujo de aire hacia la tobera, 6. Termocupla
tipo K (incrustada en un testigo de vidrio) usada para medir la temperatura del
sustrato a la cual ocurre la reacciéon pirolitica. Los sustratos empleados son de
vidrio soda—lime de dimensiones 20 cm x 40 cm 8. Tobera para producir el spray
de la solucién precursora del ITO, 11. Sistema de movimiento automatico de
la tobera que permite aumentar el area de deposicién manteniendo una buena
homogeneidad (en espesor y en propiedades) de las peliculas de ITO. Esto se
realizé por medio de un sistema electrénico que permite a la tobera hacer un
barrido lineal sobre el sustrato, el cual se repite ciclicamente en forma automatica,
mediante un motor y una gufa (9, 10), 12. Sistema de calentamiento, consistente
en una plancha de acero inoxidable que se calienta a través de una resistencia de
cantal conectada a una fuente de potencia variable que suministra la corriente
que permite controlar la temperatura del sustrato, 13. Display que indica el valor
de la temperatura del sustrato.

3. Influencia de parametros de sintesis sobre las
propiedades de peliculas delgadas de ITO

En este trabajo se utilizaron como soluciones precursoras cloruros de indio y
estano de dos tipos. En el primer tipo las soluciones se prepararon a partir
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de los metales puros y acido clorhidrico. En el segundo caso, las sales para la
preparacién de las soluciones fueron adquiridas comercialmente como cloruros de
alta pureza.

Las peliculas de ITO son usadas en celdas DSSC como material TCO por
consiguiente es conveniente que este material sea altamente conductor y a la vez
altamente transparente. Como bajo ciertas condiciones de sintesis, el aumento de
conductividad eléctrica va acompanado de una disminucién de la transmitancia,
se usa una figura de mérito ¢,; definida en funcién de la transmitancia T
y de la resistividad eléctrica p como método de diagnéstico para determinar
los pardametros de sintesis que conducen a peliculas de ITO con propiedades
adecuadas para ser usadas en celdas DSSC. Este pardametro es definido como
onm = T/p [11], el cual es adecuado para celdas solares debido a que ofrece
mas peso a la transmitancia.

Las curvas mostradas en la figura 4 muestran la influencia de los principales
pardmetros de sintesis (temperatura de sustrato T's, concentracién molar de la
especie precursora [Ing ], concentracién molar de la especie dopante [Sng]/[In3])
sobre la transmitancia 7' (medida en A = 550 nm), resistividad eléctrica p y
figura de mérito de las peliculas delgadas de ITO preparadas que usan tanto
solucioén tipo I como solucién tipo II.

Los resultados de la figura 4 muestran que todos los pardametros de sintesis
estudiados afectan significativamente la transmitancia y la resistividad de las
peliculas de ITO. Usando los datos de la figura de mérito, fue posible encontrar un
conjunto de parametros que permiten preparar peliculas de ITO con propiedades
adecuadas para la aplicacion deseada y se muestran en el cuadro 1.

Resultados
T (%) p(2-cm) SM

TIPO I. Preparada a 0,4 M 0,016 M 440 90 6,7 x 107 504
partir de InCl; y SnCl,

Material Solucién [nd] [Snf] Ts (°0C)

obtenidos por disolucién
de metales en HCIL.

TIPO II. Preparada a 0,5 M 0,025 M 450 86 6,0 % 107* 352
partir de InCl; y SnCl,

ITO

comerciales.

Cuadro 1. Valores de los parametros que condujeron a los mejores resultados para la
sintesis de peliculas delgadas de ITO, usando los dos tipos de soluciones investigadas.

Los resultados del cuadro 1 muestran que con los dos tipos de soluciones se
pueden sintetizar peliculas delgadas de ITO altamente transparentes y conduc-
toras que son adecuadas para usarlas como contacto eléctrico transparente en
celdas solares. Sin embargo las peliculas delgadas de ITO sintetizadas, que usan
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Figura 4. Influencia de los pardmetros de sintesis (T's, [In7] y [SnF]/[In7]) sobre la

transmitancia, resistividad eléctrica y figura de mérito de peliculas delgadas de ITO
sintetizadas, usando soluciones (a) Tipo Iy (b) Tipo II.

la solucién tipo I, presentan una figura de mérito mayor que las sintetizadas a
partir de una solucién preparada a partir de sales de In y Sn, grado analitico
distribuidas comercialmente y que en el pais son de dificil consecuciéon y su
costo es muy alto. Por el contrario, la sintesis del ITO a partir de una solucién
constituida por sales de In y de Sn, obtenidas por disolucién de los metales en
HCI, se puede lograr ficilmente y a un costo muy bajo, ya que ésta se puede
realizar con facilidad en el laboratorio.

En la figura 5 se muestra una curva de transmitancia espectral tipica de las
peliculas delgadas de ITO sintetizadas en este trabajo, usando la solucién tipo I
y los pardametros listados en el cuadro 1. Los resultados indicaron que en general,
las peliculas delgadas de ITO con transmitancias mayores del 80 % (en el visible
y en el IR cercano) pueden ser obtenidas usando cualquiera de los dos tipos
de soluciones estudiadas, indicando que las peliculas de ITO sintetizadas son
adecuadas para su uso como contacto transparente y conductor de celdas DSSC.
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Figura 5. Transmitancia espectral tipica de les peliculas delgadas de ITO sintetizadas
dentro de este trabajo.

Las peliculas delgadas de ITO fueron caracterizadas adicionalmente a través
de medidas de difraccién de rayos—X (XRD) para determinar en qué fase y
estructura cristalina crece este compuesto, asi como también las correspondientes
constantes de red. En la figura 6 se muestra un difractograma tipico de las
peliculas delgadas de ITO sintetizadas por spray pyrolysis, usando los pardmetros
listados en el cuadro 1.

1 1 1 1 1 1 1 1
ITO

/-\- &\
2 a
2 ] 8
- )
g_
= — 3 @

] & T <

20 (Degrees)

Figura 6. Espectro de difracciéon de rayos—x tipico de peliculas delgadas de ITO
altamente transparentes y conductoras, sintetizadas por spray pyrolysis.

Los resultados indican que independientemente del tipo de solucion utilizada,
las peliculas sintetizadas presentan tinicamente reflexiones correspondientes a la
fase In,O4:Sn (ITO), las cuales crecen con estructura cibica. En el cuadro 2 se
presentan los resultados obtenidos de las medidas de XRD.
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Muestra Fase identificada Estructura Constante

de red (A)
ITO  In,O4:Sn (PDF-Card: 01-071-2195 [59])  Ctibica 10,117

Cuadro 2. Fase, estructura cristalina y constantes de red correspondientes a peliculas
delgadas de ITO preparadas por spray pyrolysis usando los parametros listados en el
cuadro 1.

Estudios realizados con microscopia AFM indicaron que en general la morfo-
logfa de las muestras de ITO es afectada por los diferentes parametros de sintesis,
sin embargo el pardmetro que més fuertemente afecta la morfologia es la tempera-
tura de sintesis. En la figura 7 se comparan las imagenes AFM correspondientes a
peliculas delgadas de ITO sintetizadas sobre sustrato de vidrio usando la solucién
tipo I, bajo condiciones similares pero a temperatura de sintesis diferentes. Estos
resultados muestran que la rugosidad y el tamafno de grano de las peliculas de
ITO aumentan significativamente al aumentar la temperatura de sintesis. Las
curvas graficadas en la figura 8 muestran como varia el valor promedio del tamafno
de grano y de la rugosidad de las peliculas delgadas de ITO en dependencia de
la temperatura de sintesis. Estos datos fueron obtenidos evaluando las imégenes
AFM de la figura 7 con ayuda del programa ProScan Data.

Figura 7. Imédgenes AFM de peliculas delgadas de ITO depositadas a diferentes tem-
peraturas: A) 350 °C, B) 450 °C, C) 500 °C.

Los resultados de la figura 8 muestran que la temperatura de sintesis afecta
significativamente la morfologia de las peliculas de ITO; en particular, la rugosidad
aumenta de 70 a 300 nm y el tamano de grano 0,1 a 0,4 pum al aumentar la
temperatura de sintesis de 350 a 500 °C.
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Figura 8. Variacién del valor promedio del tamafio de grano y de la rugosidad (valor
rms) de peliculas delgadas de ITO sintetizadas usando la solucién tipo I, en dependencia
de la temperatura de sintesis.

Correlacionando los resultados de la figura 8 con los de la figura 4 se puede
deducir que la disminucion de la resistividad y de la transmitancia del ITO, al
aumentar la temperatura de sintesis, es en parte debido a un aumento de la
rugosidad y del tamafio de grano. El aumento de rugosidad causa un aumento de
la absorcién de luz, lo que a su vez conduce a una disminucién de la transmitancia;
mientras que el incremento del tamano de grano, causa una disminuciéon de la
densidad de fronteras de grano lo cual da lugar a un aumento de la movilidad
de los portadores y con ello de la conductividad eléctrica. El aumento de la
resistividad a temperaturas mayores de 450 °C, parece ser causado por una
reduccién de vacancias de oxigeno que causan una compensacion de las impurezas
donoras producidas extrinsicamente mediante sustitucion de In por Sn en la red
del ITO.

4. Conclusiéon

Se sintetizaron peliculas transparentes y conductoras de 6xido de Estano dopado
con Indio por la técnica de spray pyrolisis y soluciones preparadas a partir de sales
comerciales y sales preparadas en el laboratorio. Las caracteristicas de las peliculas
preparadas con ambos tipos de soluciones cumplen con los requisitos necesarios
para ser utilizados en celdas tipo DSSC. Sin embargo, las sales preparadas en el
laboratorio produjeron mejores resultados.
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The articles can be handed in the school the respective teacher or teachers belong to. If they
are the result of an institutional research, they will be received at the Research Department. If the
article belongs to an external author, it should be sent to:

Departamento Editorial del Politécnico Grancolombiano

Calle 57 No. 3-00 este

Bloque A, primer piso

Bogotéa, Colombia

Correo electrénico: ednorman@poligran.edu.co, elementos@poli.edu.co.

The editorial will start the editing process with the articles that fulfill all the characteristics
included in this document. If an article is not classified, the editor will send a formal communication
to the author or authors by email or printed letter.

Reception Characteristics of the Articles

1. The articles to be proposed must present original research results or reports with relevant
experiences and must not be published or being evaluated by other magazines.

2. Articles in IMTEX 2¢ format will be received. For this, it is necessary to use the Springer LNCS
template, available at http://www.springer.com/lncs.

3. The articles must be sent in tex format along with their pdf version to the email elementos@
poli.edu.co.

4. The following information should be on the first page: title of the article (in Spanish), data of
the author or authors with the full name, reception date, and article acceptance, a brief review
of the author or authors with a maximum extension of 700 characters, email of the author or
authors, address, landline number, cell phone number, and institutional relationship.

5. If the article has maps, charts, formulas, or drawings, they must be clearly described and in
order. We prefer the delivery of external graphics in vectorial formats, such as pdf or eps, or
also in jpg or png format. Keep into account that the magazine is black and white and for this
reason, you should use gray scale or conventions suitable for this profile. The information of
text, graphics, and images must be presented in one ink along with its corresponding publishing
authorization. The charts and the figures will be numbered consecutively, but the latter will
also have to have an independent numbering.

6. The article must have an abstract in Spanish with a maximum extension of 700 characters,
where the objectives, study methods, results, and conclusions are synthesized. Keywords must
be added (from 4 to 6.)

7. Also, the abstract and the keywords must be presented in English. If the article does not
have this, the editorial will translate it through the Academic Language Department of the
institution.

8. Articles presented with the reference system corresponding to the typeinst.zip use example of
the Springer LNCS template, available at http://www.springer.com/1lncs, will be received. This
type of reference is illustrated below:

1. Foster, I., Kesselman, C.: The Grid: Blueprint for a New Computing Infrastructure. Morgan
Kaufmann, San Francisco (1999)
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