
-l:

S 5 0

F6 5

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL CALLAO

FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES Y MATEMATICA

ESCUELA PROFESIONAL DE H's1CA

.,~*�035T0 N�031V

//°~
I VQ§"v . 3 .,O«\

9 I �031i«" ~
up § /~. 1' ' .

lg» ,- g

¢>�2545?J .r~ g
2 >
'3? 2; '2�030 5 6_up _ V ___. ; *1

\�030é �030/}401g) .

4

\�030I 9 6 6/
r;�030.�031....t'

CONCENTRADORES LUMINISCENTES PARA APLICACIONES

FOTOVOLTAICAS

TESIS PARA OBTENER EL TiTUI.O DE LICENCIADOEN FiSICA - V

AUTORI

STHY WARREN FLORES DAORTA

ASESOR DE TESIS:

A DR. WALTER FLORES VEGA

�030 CALLAO, OCTUBRE 2015



DEDICATORIA

A mi esposa e hijas:

Karina, Lucianay Katerina.

A mi madrey hermana:

Maria Luisay Karen.

i



AGRADECIMIENTOS

Quiero usar esta pagina para agradecer in}401nitamenteal Profesor Lucio Claudio

Andreani del Departamento de Fisica de la Universidad de Pavia, quien me dio la

oportunidad de dedicarme exclusivamente a la realizacién de esta tesis. Asi

también a los investigadores del Instituto Eni-Donegani �024Roberto Fusco entre

ellos �024quienes han contribuido con infinidad de ideas durante el desarrollo de esta

investigacién.

Quiero también agradecer al Profesor Carlos Qui}401onesMonteverde de la

Universidad del Callao quien siempre con sus rapidisimas y bien detalladas

respuestas me ha ayudado en preparacién de mi Proyecto de Tesis. Y no solo eso,

él también ha sido mi profesor de }401sica.Yo lo recuerdo sobre todo por su

precisién y exigencia durante las lecciones ~ elementos fundamentales de la

excelencia�030

Agradezco también al Profesor Walter Flores Vega �024vaya coincidencia

que compartimos el mismo apellido �024quien muy gentilmente acepto ser mi asesor

de tesis, proporcionéndome todo el material necesario para la ejecucién del

Proyecto de Tesis, y ha revisado en detalle este libro. El ha sido mi profesor de

fisica nuclear. Yo lo recuerdo por el entusiasmo que despertaba en sus lecciones

contandonos acerca de las aplicaciones de la }402sicanuclear en el campo de la

medicina. En efecto me guio en la elaboracién de mi tesina (sobre procesamiento

de imagenes tomogra}401cas)para obtener el Bachillerato. Ahora después de varios

a}401osnuevamente es mi asesor �024pero para la obtencién de la Licenciatura.

ii



SUMARIO

Lista de

Lista

CapituloIP1anteamiento delainvestigacién..........................................._1

1.1. Identi}401caciéndel

1.2. Formulacién delproblema.

1.3. Objetivos delainvestigacién�030

1.3.1. Objetivo general 1

1.3.2. Objetivos

1.4.

1.5.

CapituloHMarcoteé}401coH.._....................................................�030..............3

2.1�030Defmicién de términos

2.2. El concentrador

242.1.

2.2.2. Factor de concentracién geométrica y efectiva 7

2.2.3. Teoria del concentradorluminiscente......................................7

2.2.4. Mecanismos intemos del

225.12

22.6. Densidad de corriente 13

2.3. Estado delarte delCSL 14

2.3.1. Estrategias de con}401namiento�030............�030.........�030.........................14

2.3.2. Reduccién del auto-absorbimiento................�030......�030................16

2.3.3. Tipos de 16

2.3.4. Otros 19

�030 iii



2.4. Simulacién de CSLs

2.4.1. Modelado

2.4.2.

2.4.3. Identi}401caciéndel objeto incidido por un fotén 25

2.4.4. Emisién casual de

CapituloIHVariablesehipétesis................................................,..........32

3.1. Variables delainvestigacién

3.2. Operacionalizacién de 32

3.3. Hipétesis general e hipétesis especificas....................................._32

Capitulo IV

4.1. Tipo deinvestigacién........_..........................................................33

4.2.Dise}401odelalinvestigacién

4.3. Poblaciénymuestra.....................................................................33

4.4. Técnicas e instrumentos de recoleccién de datos.......................... 33

4.S.Procedimientos de recoleccién de

4.6. Procesamiento estadistico y anélisis de 37

CapituloVResultados............................................................................38

5.1. Muestras

5.2. Determinacién de los coe}401cientesde absorbimiento 39

5.3.1. Medicién delas curvas

5.3.2. Excitacién puntual 46

5.4.Estimaciones

5.4.1. Corriente en }401mciénde las dimensiones 48

5.4.2. Densidad de corriente y e}401ciencia........................................51

5.5. Estructuras

5.5.1. CSL-séndwich 54

5.5.2. CSL�024bi-estrato 55

5.5.3. CSL tipo cascada 57

CapituloVIDiscusién de resultados...................,...................................61

6.1. Contrastacién de hipétesis con los resultados....,......................... 61

6.2. Contrastacién de resultados con otros estudios similares.............. 62

iv



Capitulo VH Conclusiones 63

Capitulo VIH Recomendaciones..�030..................................................�030.......66

Capitulo D( Publicaciones y

9.1. 67

9.2. 67

Capitulo XReferencias bibliogré}401cas 68

Anexo AMatriz de 77

Anexo B La celda fotovoltaica 78

B.1. Generacién fotovoltaica 78

B�0301.1.La celda 78

B�0301.2.Lastecno1ogiasfotovoltaicas.....�030....�030...�030.................................79

V



LISTA DE FIGURAS

Figura II-l.E| conoemrador solar

Figura H-2. (a) Luz emrando al interior de CSL. (b) Luz con}401nadaen el interior del CSL____...__....5

Figura II-3. El CSL y laimegraciénarqllitecténica.

Figura 11-4. Mccanismos imemos en un CSL: (1) Luz en 21 none dc fuga;(2) Luminéforo que

re-absorbe la emisién de otro lurninéforo; (3a) Luminéforo oon banda de absorcibn

angosta respecto a la luz externa; (3b) Inestabilidad quirnica del luminéforo; (3c)

Decainiiento non radjactivo; (4) E}401cienciacuantica de la celda; (5a) Re}402exionde

la luz extema; (Sb) Absorcién parasilaria del materia] de la guia; (Sc) Difusién por

defectos cslructurales del material de la guia; (Sd) Difusién super}401cialdebida a la

mgosidad super}401cialde

Figura H-5, Absorcionyre}402exionessucesivas inlcrnas enel

Figura H-6. Con}401namientode la }402uoresoencia:oono de fuga, a'ngu]o crilico y re}402exiéntotal

Figura H-7. Superposicion dc los cspectms dc absorcién y emisién de un coloramc. La luz

emitida en el interior del CSL, puede ser re-absorbida en pane por el mismo

ooloranle.

Figura II-8, (a) Mecanismos de re}402exiéndifusa. Tipos de re}402exiénz(b) especular, (c)

lamber1.iana,(d)ex1endida,(e)nu'xta, y (0

Figura II-9.Una super}401cietriangular separa dos medics diferentes, uno cn cl sentido de su

vector nonnalyotro enladireccién

Figura II-10. Los principales objetos en una simulacion de un CSL, desoompuestos en

Figura H-11. Re}402exiényrefraccionde

Figura 11-12. E] punto Pf pertenece al triangulo solo si todos los veclores ui apumanen el

mismo

Figura H�02413.Vectores casuales distribuidos unifonncmentc en un segmento esférico.

Figura II-14. (a) Espectro de irradiacién discrete, y (b)su }401mciéndc disnibucién acumulada.

Notarque FDCi = 1 > 0

Figura II-15. Probabilidad y posicién dc absorbimiemo de un fotén en cl interior del CSL.....,.....30

Figura IV�0241.lnstrumentos: (a) Espectrofolémeuo Varian Ca1y6000i, (b) Alojamiento de

lzimpara de xenon Oriel 66022, (c) Simulador solar Abel Technologies Sun 2000, y

(d) Fuente dc potenciay multimetro Keithley 2400.

Figura IV�0242.Estrucluras de CSLS simuladas: (a) simple, (b) sandwich, (c) bi�024es1ra!o,y (d)

FiguraV�024l.Laminas de PMMA dopadas con los oolorantesENI.

Figura V-2. Comcncdor dc cuarzo de alta transparencia conteniendo una disolucién de DTB en

Figura V-3. Espectros de excitacién (escala derecha) y cmisién (escala izquicrda) del: (a) DPA,

(b) DTB, (c) DTN, ((1) F500 y (e) F521. (1) Coe}401cientesde absorcibn del PMMA.

(g)Espec1ro de iriadiacién solar (escala izquierda) y e}401cienciacuantica de la

celda fotovoltajca (escala

Figura V-4. CSL dopado oon DTB ilumjnado enteramente por el simulador solar......................_.42

Figura V-5. Curva caractcri�031sti<:ade las oeldas solams y los CSLs obtenidas bajo ilurninacién

total usando el simulador solar. (a) Curvas I�024V,(b) Densidad de corriente versus

vollajc, y (c) Potencia versus voltaje.

Figura V-6. Espectro de irradiacion AM1.5 y espectro del simulador solar.

Figura V-7. Excitacion puntual del CSL.

Figura V-8. E}401cienciacuzintica extema versus posicién dc la lémpara excitadora. (a) Datos

experimentales. (b) Estimateérica.

vi



Figura V-9. E}401cienciacuéntica externa versus posicién de la lémpara excitadora a lo largo del

eje�024x(teoria y experimentos).

Figura V-10. Estimaciones de la fotocorriente en }401mciénde la oonoentracién del oolorame y el

Iado de CSLs dopados con: (3) DPA, (b) DTB, (c) DTN, (d) F500 y (e) F52l.....�030....49

F}401guraV-1 1. Esljmaciones de la fotoconiente en funcién de la concentmcién del colorantc y

del espesor dc CSLs dc Iado L = 50 cm dopados con: (a) DPA, (b) DTB, (c) DTN,

(d) F500 y (e) F521.

Figura V-12. Estimaciones de la densidad de corriente en funcibn de la concentmcién del

colorante y el Iado de CSLs dopados con: (21) DPA, (b) DTB, (c) DTN, (d) F500 y

(e) F521.

Figura V-13. Es}401macionesde la e}401cienciaen }401mciénde la concentmcién del colorants y el

lado de CSLs dopados con: (a) DPA, (b) DTB, (c) DTN, (d) F500 y (e) F521.......�030..53

Figura V-14. Eslimaciones de la fotocorrienlc generada poruna CSL-sandwich en }401mciénde

la concenuacién del colomnte y del espesor de la zona ac}401va,.....�030..........�030....�030..........�030.55

Figura V-15. Estimaciones de la fotocorriénte en }401mciénde la wnoenuaciones de los

colommes de un CSL-bi�024estratoen dos oon}401gumciones:la primera con un estrato

DTB an-ibay F521 abajo, y la segnmda en orden invertida. Las }401guras(a) y (d)

corresponden a las corrientes genexadas solo en los esuatos superiores, (b) y (e) a

los inferiores, y (c) y (t) a la suma de las con-ientes dc ambos esnatos�030

Figura V-16. Dopado para un CSI/cascada oon colorantes ideales y reales�030

Figura V-17. Es}401xnacionesde (a) la densidad de coniente y (b) Ia e}401cienciaen fnmcibn del

Iado, para el CLS-simple, el CSL-cascada dopados con colorantes ideales y el

CSL�024cascadadopado con DTB y FRED305.

Figura V-18. Prototipo de Cslxcascada construido en los laboratories de la Universidad de

Pavia. Este prototipo tiene el primaria dopado oon DTB y los secundarios oon -

Figura B-1. Principio de funcionamiento de la oelda fotovoltaica

vii



LISTA DE TABLAS

TablaV-1.Principalesparametrosdeundispositivofotovoltaico...............i.....i.......i....._.._.........44

Tabla V-2. Comparacién entre las fotoconiemes obtenidas de mediciones experimentales y sus

correspondientes estimaciones teé}401cas.

Tabla V-3. Maximas fotocorricntcs generadas en un CSL-simple y un CSL-bi-esuato. Ambos

casos conformados por estratos de 10 cm X10 cm X 6

viii



RESUMEN

El concentrador solar luminiscente es un tipo de dispositivo de forma plana y de

pocos milimetros de espesor, que absorbe la energia solar a través de su gran

super}401ciey la concentra en su borde recubierto por celdas solares. A diferencia de

los concentradores épticos de lentes y espejos basados en la re}402exiény refraccién

de la luz, el concentrador luminiscente usa la }402uorescenciacomo mecanismo para

cambiar el momento de la energia proveniente del externo y direccionarla hacia

sus bordes.

A diferencia de los opacos paneles de silicio, el concentrador luminiscente

puede ser fabricado con materiales de bajo costo y en una multitud de colores y

tonos de transparencia. Estas propiedades Ios hacen candidates para ser parte

integral en la modema arquitectura en la que juegan papel la }401mcionalidady la

belleza. .

En esta tesis se presenta un estudio teérico y experimental del

concentrador solar luminiscente. En la parte teérica se describen dos argumentos:

(i) los diferentes mecanismos y/o fenémenos que suceden en este dispositivo, y

(ii) un instrumento de simulacién numérica computacional basado en un algoritmo

que combina la }401sicaéptica y el método Montecarlo. Por otro Iado, en la parte

experimental, se estudian algunos colorantes }402uorescentesdesarrollados por la

compa}401iaitaliana Eni.Spa para ser utilizados como los componentes activos del

concentrador luminiscente.

Esta tesis sinteriza una parte de las investigaciones }401nanciadaspor el

programa �034Alongwith Petroleum �024 Materiali fotoattivi�035en el ambito de las

actividades de investigacién y desarrollo de Eni.Spa en el campo de las fuentes de

energia no convencionales. Esta investigacién es el resultado de una estrecha

colaboracién entre el Departamento de Fisica de la Universidad de Pavia y el

Centro para la Investigacién de Energias No-Convencionales del Instituto Eni-

Donegani.
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ABSTRACT

The luminescent solar concentrator is a planar device of few millimeter of thick,

which absorbs solar energy through its large area and concentrates it on the pv

cells attached to its edges. While the optical concentrator of lenses and mirrors

uses the re}402ectionand refraction to guide the light to the PV cell, the luminescent

concentrator is based on luminescence to change the momentum of the photons.

Unlike opaque panels of silicon, the luminescent concentrator can be made

of low-cost material of multitude of colors and transparency levels. These

properties make them candidates to be integrated in modern architecture by

combining }401mctionalityand beauty.

This thesis presents a theoretical and experimental study of the

luminescent solar concentrator. The theoretical part describes two subjects: (i) the

principles and internal mechanisms of this device, and (ii) a simulation instrument

based on optical physics and a Monte Carlo method, useful to make estimation of

the performance of different structures of luminescent concentrators. On the other

hand, the experimental part presents the results of the characterization of some of

the }402uorescentdyes developed by the company Eni.Spa to be used as active

materials of the luminescent concentrators.

This thesis summarizes a part of the research }401mdedby the Research and

Development Program of Eni "Along With Petroleum �024Photoactive materials",

focused in the study of non-conventional energy sources. This research is a result

of a close collaboration between the Department of Physics at the University of

Pavia and the Center for Research of Non- Conventional Energy of the Eni-

Donegani Institute.
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Capltulo I V

PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

1.1. Identi}401caciéndel problema

Actualmente existe mucho interés en el desarrollo de nuevas tecnologias de

gencracién energética basadas en recursos renovables, impulsadas mayormente

por los diversos acuerdos multilaterales, como el que propuso la Unién Europea

en el 2010 para la reduccién de los cambios climéticos y una mejor sostenibilidad

energética; }401jandopara el 2020: (i) una reduccién del 20% respecto al 1990 de las

emisiones de gases invemadero, (ii) cambiar un 20% de las matrices energéticas

convencionales por renovables, e (iii) incrementar en un 20% la e}401ciencia

energética.

Entre las diferentes alternativas energéticas, la fotovoltaica, es una

alternativa con un gran n}401merode iniciativas en cuanto a interés cienti}401co,

tecnolégico e industrial. Esta tecnologia se divide en muchos subgrupos: mono- y

poli-cristalino, peliculas delgadas, mu1ti�024unién,concentracién, etc. En esta tesis se

trataré especi}401camenteel estudio teérico y experimental del concentrador solar

luminiscente (CSL).

1.2. Formulacién del problema.

Se pretende resolver la siguiente interrogante:

1,Es posible estimar la e}401cienciade una estructura de CSL como una funcién de

la concentracién de su colorante y sus dimensiones?

1.3. Objetivos de la investigacién.

1.3.1. Objetivo general

Estudiar y modelar los mecanismos que suceden al interior de un CSL para

estimar la e}401cienciade este dispositivo en }401mciénde su tama}401oy de la

concentracién del colorante con el que es dopado.

1.3.2. Objetivos especi}401cos

- Realizar mediciones experimentales sobre muestras de CSLs

dopados con diferentes colorantes ENI.

�024 Escribir un cédigo de simulacién basado en un enfoque Montecarlo

y la }402sicaéptica, para estimar la e}401cienciade diferentes estmcturas

de CSLs en }401mciénde sus tama}401osy la concentracién de su

colorante.

1



Justi}401cacién

1.4. lusti}401cacién

Los dispositivos fotovoltaicos basados en el silicio son opacos, es decir, no

permiten el paso de la luz a través de ellos. Un CSL, por el contrario, tiene un

carécter semitransparente, lo que les permite el paso de una detemninada porcién

de luz. Esto Ios hace ideales para aplicaciones en los que la transparencia sea

requerida como ocurre en la integracién arquitecténica; lo que constituye una

justi}401caciénpara su estudio desde el punto de vista tecnolégico. Un CLS puede

dejar pasar la componente visible del espectro solar, foto-convirtiendo solo la

energia UV e IR. Bajo este concepto una ventana basada en CSLs puede ser a la

vez un generador de electricidad. El CSL apunta a ser un dispositivo muy versatil

con diferentes aplicaciones.

1.5. Importancia

La importancia del estudio de dispositivos fotovoltaicos tiene que ver con las

nuevas politicas a nivel internacional para promover el empleo de energias

limpias y la reduccién de gases invemadero responsable del cambio climatico a

escala mundial. Entre las diferentes Iineas de investigacién fotovoltaica estan las

tecnologias de concentracién }402uorescente;dispositivos construidos con materiales

de bajo costo y buena adaptabilidad estética. Por ahora se trabaja mucho para

incrementar sus actuales e}401cienciasy hacerlos atractivos candidates para la �030

integracién arquitecténica. Para lograr esto es muy importante contar con

herramientas estimacién numérica computacional como la que se presentara en

esta tesis. La precisién de las estimaciones depende en gran medida de especi}401cos

valores de iniciales, obtenidos a través de la caracterizacién experimental de los

colorantes con los cuales se dopa el CSL, el material de matriz y la celdas

fotovoltaicas. Es muy importante el empleo de las adecuadas estrategias de

medicién experimental.
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Capltulo II

MARCO TEORICO

Este capitulo contiene la descripcién conceptual del concentrador solar

luminiscente (CSL), de los fenémenos que hacen posible transformar la luz que

incide sobre e'l en electricidad y los principales parametros que sirven para

caraeterizarlo. Se incluye también una breve rese}401aacerca de las investigaciones

realizadas acerca del CSL desde su aparicién en los 70s�030Este capitulo se

complementa con la descripcién de un instrumento para la simulacién numérica

del CSLs.

2.1. De}401niciénde términos bésicos

0 Concentrador solar luminiscente (CSL): Dispositivo de concentracién

de luz basado en el principio de la }402uorescencia,que absorbe la luz solar y

la re-emite en forma de }402uoresceneiaen su interior, guiéndola hacia los

bordes del CSL, donde es convertida en electricidad.

o Cédigo ray-tracing Montecarlo: Algoritmo de simulacién que se basa en

la éptica geométrica para el célculqde la trayectoria de un fotén al interno

de CSL. Une conceptos de la }401sica,generacién de eventos casuales y

modelado geométrico.

o Celda fotovoltaica: Dispositivo que convierte la luz en electricidad

basado en el efecto fotoeléctrico, en el cual un fotén otorga a un electrén la

energia necesaria para pasar a la banda de conduccién. Un campo eléctrico

promueve la generacién de corriente eléctrica.

o Integracién arquitecténicaz En el especi}401cocaso del fotovoltaico se trata

de la integracién armoniosa de un dispositivo fotovoltaico a una estructura

arquitecténica y/o urbana, con el menor impacto posible sobre el medio

circundante.

0 Material polimérico: Material plastico. En el caso del CLS se trata

basicamente de laminas de pléstico, originalmente trasparentes, que son

dopadas con colorantes }402uorescentes.

0 Colorante }402uorescente:Sustancia que es excitada (absorbe) en un

especi}401corango de energias (o Iongitudes de onda) y re-emite tal energia

en forma de }402uorescencia.

o Fluorescencia: Re-emisién radiactiva de energia previamente absorbida,

generalmente de energia inferior a aquella excitadora.

o ENI.SPA: Importante compa}401iaitaliana del sector energético.

0 Dopado: Agregacién de sustancias diferentes a un material llamado matriz

con la }401nalidadde otorgarle propiedades particulares. En el especi}401co

caso del CSL se dice que un polimero, inicialmente transparente, es

dopado con un colorante }402uorescentel

3



El concentrador luminiscente

2.2. El concentrador luminiscente

El concentrador solar luminiscente (CSL) �024motivo principal de esta tesis �024es

esencialmente una lémina de pléstico 0 vidrio (inicialmente transparente) dopada

con colorantes luminiscentes (que determinan su color) y cuyos bordes estén

enteramente cubiertos con celdas fotovoltajcas. En wte dispositivo la energia

solar es absorbida por el colorante y re-emitida en fonna de }402uorescenciaen el

interior de la lémina, que actixa como una guia para los fotones de la

}402uorescencia.Estos fotones son guiados hacia los bordes del CSL y convertidos

en electricidad por las celdas fotovoltaicas (Véase Figura H-1).

'9 �0304
Lumlnoforo 4.?

excitado �031y�030Lamina

Luz dopada
con}401nada \\ /�030/ -

\¥-. /.«/ 4/ - :-

�034NE;/"�030"~�031/�034/�034"
;/Vb�030

p y; 5* Celdas

fotovoltaicas

Figura II-1. El cancentrador solar luminiscente.

Un colorante luminiscente se caracteriza por sus espectros de excitacion (o

absorcién) y luminiscencia (o emisién), los cuales generalmente presentan

regiones espectrales en superposicion. A la separacién espectral entre los picos de

ambos espectros se le conoce en inglés como Stokes shi}401.Este tipo de colorante

absorbe la luz del sol de una cierta energia y la re-emite a energia inferior. Los

colorantes adecuados para un CSL son aquellos con un gran Stokes shift y altos

rendimientos cuénticos.

El CSL act}401atambién como un }401ltrono absorbiendo la indeseada

radiacion infrarroja responsable del recalentamiento del sistema y de la

degradacién quimica de los materiales que constituyen el CSL. Una condicion

deseada es encontrar un oolorante que pueda absorber el mayor ancho espectra] de

la radiacién solar y a vez su pico de emisién coincida con el pico de e}401ciencia

cualntica de la celda fotovoltaica

El guiado de la }402uorescenciaen el interior del CSL se debe al fenomeno

de la re}402exiéninterna total (RIT) que se presenta cuando un rayo de luz en un

medio de indice de refraccién nine, incide sobre un medio de indice de re}401accion

inferior nml , (um, < nm), a un éngulo mayor al éngulo critico (de}401nidode la

teoria de Fresnel).
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E1 indice de refraccion de CSL �024de norma mayor al del aire �024hace que la

luz del sol proveniente de todas las direcciones pueda entrar en el CSL y la luz de

}402uorescenciareste con}401nadaen parte en su interior. Estos efectos se ven

claramente en la Figura II-2 para un CLS de indice de re}401'acci<')nngui = 1.5

inmerso en aire nut, = 1. En la Figura H-2-a se puede ver como las componentes

polarizadas eléctricas perpendicular Ts y paralela Tp incidentes a grandes angulos

pasan en buena proporcion al interior de CSL. Por otro Iado, en la Figura H-2-b se

ve como las componentes Rs y Rp quedan con}401nadasa angulos mayores al

critico.

1,0 1.0

�024�024Rp
0.8 __ I 0.8 _.

3 _li�0313' .5 _§s .8
'5 0.6 _T g; -g 0.6 -§

§ �030Sr é a 2
§ 0.4 I 71�030 -2: �030g0.4 [n= 1.5 E,

[�024< �035= E, nm=1 �030

0'2 n:=1.5 Q: 02 '-T u

0.0 ' 0.0 �030

0I02030405060708090 om2o3n4n5o6o7oxo9o

Angulo de incidencia (°) Angulo de incidencia (°_)

(8) (b)

Figura II-2. (a) Luz entrando al interior de CSL. (b) Luz can}401nadaen el interior

del CSL.

De la Figura II-2-a se deduce que una las principales ventajas del CSL es

su gran angulo de aceptacién, lo cual le permite absorber tanto la luz directa como

luz di}401nsa.Gracias a esta caracteristica el CSL puede ser instalado en diferentes

posiciones y/o o}401entacionessin sacri}401carsigni}401cativamentesu e}401ciencia.Por

otro Iado tiene la desventaja de dejar escapar una parte de la }402uorescencia�024

aquella que incide desde el interior de la guia a menor émgulo critico.

2.2.1. Aplicaciones

E1 CSL se presenta como una alternativa a las tipicas celdas fotovoltaicas basadas

en silicio. Los CSLs apuntan a la integracién arquitecténica sobre edi}401cios,

muros, grandes infraestructuras urbanas, etc., en las cuales ademés de la

generacién fotovoltaica, interesa mucho el impacto visual ~ un aspecto muy

criticado en la tecnologia del silicio. Los CSLs pueden ser proyectados con

especi}401coscolorantes para atxibuirles ciertas propiedades, como por ejemplo, ser

dopados con colorantes que solo absorben la radiacién UV e IR, en tal modo de

ser transparentes a los colores visibles. Con estos CSLs se pueden construir

puertas y ventanas capaces de generar electricidad a la vez de pennitir la vision a

través de ellas. Un CSL es mas e}401cientecuanto mayor es la radiacién solar que

5
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puede absorber. CLSs dc diferentes colores pueden integrzuse tanto en edi}402ciosde

moderna arquitectura como aquellos ya existentes. Otras potenciales aplicaciones

son las paradas de autob}401s,paneles publicitarios, etc. Los CSLs pueden ser

utilizados en modo inverso en sistemas de iluminacién

Algunos ejemplos de CSL integrados a la arquitectura se muestran en la

Figura 11-3. Particularmente Ia Figura II-3-a, muestra un cobertizo fotovoltaico

construido por ENI �024compa}401iapatrocinadora de la investigacién presentada en

esta tesis. En efecto, los paneles amarillos del cobertizo fotovoltaico han sido

proyectados en base a las estimaciones teéricas que se presentarén en la Seccién

5.4 �034Estimacionesteo'ricas"_

"7" �035�034""�034�030_"":T�034'_'T

\._�030_ :

1 % § ;» V7. 7 4 �030
 ; M1 m 1: a

I 4 1 :*A.:.: s % ==
. �030 E : 1;W~~-�024�0303=�030v:. : % %

�030 1 1 i""'!�030!=:4:�034:7: =*«:-.-g-5%

A  ¢¢%<«4 ET ;"-.~ ¢ /,

.: . ~§ �031»»,�030V_:i,

.1TEFii :2 »~ K�031-.
�031 ma. I, ~- H " ' , 4�030;

N 4 E \�030 / "W ::: r"�024z�034»¥?"5�034
A ; "�031 \-�031 "�034iaE�031

. �030 -:e:=;.g-
�030 - v . - - ,.' ,"a1,I§.5". 1 " "

I �030 '3' ' "" �034�030%':?¥I�031

,,�030,,,.__,,._~,_.-.._...,._4,,§.__,,,,,,_I �030 *»*�030*'-*3?- �034"�034,

(a) (C)

Figura II-3. El CSL y la integracién arquitecténica.
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2.2.2. Factor de concentracion geométrica y efectiva

En general en un cualquier sistema de concentracién existen dos zonas bien

de}401nidas,la apertura y el colector�030La primera es el lugar por donde ingresa la luz

al sistema (es decir aquella que mira al sol) mientras que la segunda es la zona

donde la luz termina concentrada.

En un CSL, su factor de concentracion geométrico FC390, se de}401necomo el

cociente entre el area expuesta al sol (apertura) y el area de los bordes cubiertos

por las celdas fotovoltaicas(co1ectora)r Este factor no considera la cantidad de luz

que entra 0 sale del CSL; depende exclusivamente de su forma geométrica. Un

CSL es realmente un concentrador solo si su FCgeo es mayor que 1. Si esto no se

cumple se tratada de un sistema que desconcentra. El FCge,, indica de cuantas

veces se reduce el uso de las celdas solares respecto al area de la apertura.

Un CSL presenta una serie de mecanismos de pérdida, por lo que no toda

la luz que ingresa a través de su apertura es conducida al area de recolecciénr Se

de}401neasi la e}401cienciarelativa 11",, como el cociente entre la cantidad de corriente

generada por este dispositivo y aquella generada imicamente por una celda

fotovoltaica de area idéntica a la apertura del CSL.

Por otro Iado, el factor de concentracién efectiva FCe�035tiene un enfoque

distinto pues se basa en la comparacién de las densidades de corriente generadas

en la celda pegada al CSL y aquella obtenida exponiendo la celda directamente a1

sol. Se de}401netambién como el producto FCe�035= FC9,�030,X nm, que a diferencia

del FC990, indica en cuantas veces se incrementa efectivamente la jsc de una

celda.

En un sistema de concentracién se consideran dos costos, el de la celda

fotovoltaica y el del concentrador en si. For lo que un sistema con FC9�035= 1

indica que el empleo de un concentrador no aporta ninguna ventaja, muy por el

contrario esté incrementando el costo in}401tilmentel

2.2.3. Teoria del concentrador luminiscente

En esta seccién se presenta la descripcién teérica del mas elemental CSL,

conocido como �034CSLsimple�035,que consiste en una lamina de espesor d e indice

de refraccién n, dopada con un colorante de coe}401cientede absorbimiento lineal

a(E) en }401mciénde la energia E 4

2.2.4. Mecanismos intemos del CSL

En un CSL existen una serie de eventos desde el momento que la luz incide sobre

él hasta la generacién de corriente (véase Figura 11-4). Tales eventos son

explicados analiticamente en esta seccién con la }401nalidadde determinar como

estas cantidades in}402uyenen la performance de un CSL.
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Figura I1-4. Mecanismos intemos en rm CSL: (1) Luz en el cano defuga;(2)

Luminéforo que re�024absorbela emisidn a'e otro lumindforo; (3a) Luminéforo con

banda de absorcién angarta respecto a la luz externa; (3b) Inestabilidad

quimica del luminéforo; (3c) Decaimiemo non radiacrivo; (4) E}401ciencia

cudntica de la celda; (5a) Re}402exiz}401nde la luz externa; (5b) Absorcién

parasitaria del material de la guia; (5c) Difusién por defectos estructurales del

material de la guia; (5d) Difusién super}401cialdebida a la rugosidad super}401cial

_ de la guia.

a. Absorcién de la luz solar

Cuando un rayo de luz incide sobre una super}401cieque separa dos medics de

diferente indice de refraccién, se divide en una componente re}402ejaday otra

refractada, cuyas intensidades se de}401nencon los coe}401cientesde Fresnel. Para un

rayo que viaja en el aire e incide a angulo normal sobre un CSL de indice de

refraccién 11, se de}401nela re}402ectanciar = (n �0241)�031/(n+ 1)2 y la transmitancia

t = 1 �024r. Estos coe}401cientesson validos también para la luz que pasa del CSL al

aire.

Cuando un rayo de intensidad Io atraviesa Ia cara superior de un CSL de

espesor d , comienza a ser absorbido por el colorante de tal modo que su

intensidad al tocar la cara inferior del CSL se reduce a Iote�034"�030.En este punto el

rayo se divide nuevamente en dos componentes. Aquella re}402ejadaregresa hacia el

interior de CSL y el proceso se repite sucesivamente como se puede ver en la

Figura H-5.

10

1"1
t1 7 V V

d [abs

72
t K, V

2
Irran

F1"guru 11-5. Absorcién y re}402exionessucesivas intemas en el CSL.
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Con la }401nalidadde generalizar, se considera una CSL cuyas cara superior

e inferior estén en contacto con medios de indice de refraccion diferentes, tal que

sus re}402ectanciassean r1 e r2 respectivamente. La suma de todas componentes

con}401nadases el absorbimiento total A(E)que se de}401necomo

1 �024r .e�030�034(E)"�030
= �024 �024�024a(E)~�0301�024-�024�024zj�024. II.lAu?) (1 r1)(1 e )1 _ m2_e_,,,(E,A�030, ( )

Anélogamente se de}401nela trasmisién total

e�024a(E).d

T(E) = (1 �030T1)(1 �030Tz) (H-2)

y la re}402exiéntotal

R(E) = 1 �024T(E) �024A(E) (II.3)

b. Rendimiento cudntico del colarunte

El rendimiento cuéntico QY (acrénimo di quantum yield) es un paraimetro

caracteristico de las sustancias luminiscentes como los colorantes que dopan un

CSL. Se de}401necomo el cociente entre el n}401merode fotones que el colorante

absorbe y aquellos que re-emite,

fotones emitidos
QY = �024�024�024�024�024.�024�024(11.4)

fotones absorbidos

Los colorantes para dopar CSLs son sustancias que absorben la radiacién

solar y la re~emiten en parte a energias inferiores. La luz absorbida excita Ias

moléculas del colorante hacia altos estados energéticos desde donde mediante

diferentes mecanismos de decaimiento regresan a su estado fundamental. En estos

procesos una parte de la energia se disipa en forma de calor, por lo que la energia

de los fotones re-emitidos resulta inferior a la energia de los fotones absorbidos.

No se debe con}401mdirla QY con la e}401ciencia.Un colorante puede tener una

QY = 1 pero aun asi su e}401cienciaenergética es intrinsecamente inferior.

c. Con}401namientode Ia}402uorescencia

Un CSL es bésicamente un tipo de trampa de energia que permite el ingreso de la

luz solar y con}401maen pane la luz de }402uorescencia.Debido a su un indice de

refraccién mayor que del medio circundante (tipicamente aire), los fotones de

}402uorescenciaque inciden en sus caras superior e inferior intemas con {mgulos

mayores que el éngulo critico BC restan con}401nadosgracias a la re}402exiéntotal

interna (RTI). Para un CSL de indice de refraccién n immerso en aire, el éngulo

critico se obtiene de

9
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�030 1
9,, = ar¢s1n(�024-) (11.5)

n

Los rayos intemos a éngulos menores aec son siempre divididos en dos

componentes, una re}402ejaday otra trasmitida La componente re}402ejadacontin}402a

. siendo guiada en el interior del CSL pero disminuyendo de intensidad a cada

sucesiva re}402exién.Existe una regibn espacial denominada C0}4020de fuga cuyo

vértice de éngulo 6, coincide con un emisor (}402uoroforo)y su base con una

super}401ciedel CSL (véaseFigura II-6). Los rayos emitidos dentro de esta region

que inciden sobre las super}401ciesdel CSL escapan en parte (esto es, la componente

transmitida) fuera de él.

naive 5 -1 ..9; *. ... .

I

Re}402exiénint Re}402exiénint'1

I ema total /�030 erna total 1�030
Emxso .

[f�030zr.'"'L>1__ .__# __J'
"am z 1

Figura [1-6. Con}401namientode la }402uorescencia:cona de fuga, dngulo critico )1

re}402exidnIata! interna.

La luz de los conos en las cercanias de los bordes del CSL, logran en

buena parte incidir sobre el borde, reduciéndose los am'bos conforme los emisores

(y sus conos) se alejan del borde. En grandes CSL, es una buena aproximacién,

considerar que la emisién dentro del cono de fuga ha escapado totalmente.

Haciendo asi, se de}401nee1 éngulo solido del cono de fuga como !2,,,,m = 2n(1 �024

. cosec) y el éngulo solido de una emisién isotrépica (esférica) como 095,9�034,=

4-11. La probabilidad de recoleccién Pc de fotones en los bordes de un CSL extenso

se obtiene de

P: = (-Qsfera �0302-Qcono)/-Qsfera = 5059c (H-6)

d. Auto-absorbimiento de Ia}402uorescencia

En un colorante }402uorescenteexiste una tipica superposicién entre sus espectros de

excitacién y Iuminiscencia (véase Figura II-7)�030Esto hace que parte de la

}402uorescenciasea re-absorbida por el mismo colorante, re�024exq:itandosus particulas

y produciendo una segtmda re-emisién. A este proceso que se repite

inde}401nidamentese Ie denomina auto-absorbimjento.
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Figura 11-7. Superposicién de los espectros de absorcién y emisién de un

colorame. La luz emitida en el interior del CSL, puede ser re-absorbida en parte

por el mismo coloranre.

Se hace notar que en cada ciclo de re-absorcién, Ia re-emisién es afectada

por el rendimiento cuéntico del colorante y por el cono de fuga. Para reducir estas

pérdidas en un CSL, es deseado nn colorante con un gran Stokes shi}401y alto

rendimiento cuéntico.

Luzincidenle '~�0341'-�034"533 _,

-Pvimaria Q _ �034 �034�030

-secundaria 9 6
I 1

A%%! _ . 0 _�030.~.q<\s

(3) (b) (0)

(d) (6) (0

Figura II-8. (a) Mecanismos de re}402exiéndtfusa. Tipos de re}402exién:(b)

expecular, (c) lamberriana, (d) extendida, (e) mixta, y (7') esparcida.
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e. Re}402exionesdi}401rsas

Las re}402exionesdifusas se producen cuando un rayo golpea una super}401cie�024

debido principalmente a su rugosidad y a la micro-estructura debajo de los

primeros estratos del material (véase Figura II-8-a). La dispersion de la luz

(scattering en ingles) es el desorden producido respecto a la normal direccién de

la re}402exiény/o refraccién. La distribucién de la luz di}401rsaes inherente a cada tipo

de material. En la Figura I]-8 se presentan los diferentes tipos de re}402exiéndifusa.

La mas comim es la de tipo lambeniana en la que la luz se di}401mdeuniformemente

en todas las direcciones (véase Figura II-8�024c).

En el mundo real todos los materiales di}401mdenen cierto grado la luz. Una

re}402exiénse compone de una componente especular y otra di}401rsa.Ambas

componentes en diferente proporcién. En el caso del CSL, se desea que la luz

difusa en proporcion D sea minima respecto a la especular de proporcién (1 �024D),

generalmente D << 1%�030

2.2.5. E}401ciencia

En el estudio de un CSL se de}401nedos tipos de e}401ciencia:relativa y absoluta, las

cuales se explican a continuacién.

a. E}401cienciarelat'n/a

La e}401cienciarelativa es titil para comparar dos sistemas de generacién

fotovoltaica de igual super}401ciee iluminados por un mismo tipo de fuente

(tipicamente el sol). En el caso de un CSL, éste se compara con una celda

fotovoltaica desnuda. La e}401cienciarelativa del CSL se de}401necomo

"rel = ISC (H~7)

Cel

donde ICs5cL y Iget son las corrientes de corto circuito generadas respectivamente
E

por el CSL y la celda desnuda. Se aclara que las celdas pegadas en los bordes del

CSL son de mismo tipo de la celda desnuda de comparacion.

b. E}401cienciaabsoluta

La e}401cienciaabsoluta indica en cual proporcién la energia solar que incide sobre

el CSL ha sido convertida en electricidad. Es el cociente entre energia solar y

energia eléctrica. Se obtiene también del producto

7�031: "rel-ncel

donde me, es la e}401cienciade la celda bajo iluminacién solar directa.
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2.2.6. Densidad de corriente

La densidad de corriente ]Cs5cL se obtiene de la integral

e
= �024E E E b E dE .91553 SMfQ(>c() (11)

donde:

e : Carga eléctrica del electrén.

Sher," : Area de los bordes.

EQE(E) : E}401cienciacuéntica extema de la celda fotovoltaica.

bc(E) : Numero de fotones en funcién de la energia que inciden en los

bordes.

Se llama probabilidad de recoleccién Pc(E) del CSL a la proporcién entre el

mimero de fotonesbc (E) que alcanzan a los bordes y el mimero de fotones be (E)

emitidos por el colorante cuando es apena excitado por sol. Se de}401necomo

bc(E) = Pc(E) be(E) (11-10)

El n}401merode fotones be (E) corresponde sélo a aquellos fotones emitidos por el

colorante apenas excitado por la irradiacién solar y no a los fotones re-emitidos

después del auto-absorbimiento. En efecto, el célculo de Pc(E) no es sencillo. Una

técnica para su estima sera�031:presentada en la Seccién 2.4 �034SimuIacio'nde CSLs

Los fotones solares bs(E) que excitan un luminéforo promueven una

primera emisién b,_,_1(E) oon una probabilidad de recoleccién Pc,1(E). Después �024

a causa del auto-absorbimiento �024se produce una segunda emisién be�031;(E) con una

distribucién espectral distima a la emisién be_1(E) y de consecuencia una

probabilidad de recoleccién Pc_2(E) también distinta. Ya que los ciclos de re-

absorbimiento y re-emisién se repiten inde}401nidamente,Ia expresién 1.10 se re-

escribe como

mm=2mmm® mm
1'

E1 rendimiento cuémico QY del colorante detennina el rendimiento de su

luminiscencia, es decir, la relacién entre los fotones absorbidos y aquellos re-

emitidos. Asi de la primera excitacién de un luminéforo se tiene

Ne.1 = QY-Na; = I b....1(E) as (11.12)

donde N�034es el mimero total de fotones emitidos por primera vez, y N�034es el

n}401merototal de fotones solares absorbidos por el colorante �024n}401meroque se

obtiene de la integral
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Null = J-A(E)bs(E) dE 01.13)

donde A(E) es la probabilidad de absorbimiento de la luz incidente sobre el CSL

(Véase expresion 1.1). B1 n}401merode fotones solares incidentes sobre el CSL se

obtiene del producto bs (E) = (D. Sap, donde <l> es el }402ujode fotones solares y Sap

es el area de la apertura del CSL.

El n}401merototal de fotones N,�035absorbidos en cada ciclo de auto-

absorbimiento si de}401necomo

Na,i = fAr(E>b._.,.--1 (E) :15 (I114)

donde (i = 1,2,3 ...) y A,-(E) es la probabilidad de absorbimiento de los fotones

be�030,«_1. En esta expresion be�030,= b, . Notese que be_,- < bu--1 debido

principalmente a la QY del colorarrte y al cono de }401rga.

2.3. Estado del arte del CSL

El primer prototipo del concentrador luminiscente }401reconstruido por Lerner [1]

en el 1973, y consistia en dos léminas de vidrio conteniendo un colorante laser.

Mas tarde en el 1976 Weber e Lambe [1] proponen usar el concentrador

luminiscente como un dispositivo para la conversion fotovoltaica, lo que desperté

�024en sus primeros a}401os�024mucho Ientusiasmo entre los investigadores, pero que

perdio intensidad en los a}401os�03180.Ultimamente debido alas politicas de reduccién

del impacto ambiental de los hidrocarburos, las investigaciones respecto a las

tecnologias basadas en energia alternativas ~ entre ellas los CSL �024han retomado

un fuerte impulso. En esta seccién se presenta una recopilacién �024clasi}401cadapor

argumentos ~ de las investigaciones realizadas con la }401nalidadde mejorar la

performance del CSL.

2.3.1. Estrategias de con}401namiento

Las estrategias de con}401namientoresponden a la necesidad de recuperar la luz

emitida dentro del cono de }401rgaque escapa fuera del CSL. En la literatura resaltan

dos estrategias: el control de emisiones anisotropas y el empleo de espejos

selectivos.

a. Fluorescencia anisétropa

Para reducir las pérdidas de la luz emitida dentro del cono de fuga es deseado el

control de la direccién de la emisién, para hacer que la mayor parte de la

}402uorescenciasea emitida a éngulos superiores al zingulo critico y que permanezca

en mayor parte con}401nadadentro de la guia (CSL). La estrategia para lograrlo es

hacer que los luminéforos operen como peque}401asantenas [2�0245].Algunas de las

técnicas de alineamiento de los luminoforos esta basadas principalmente en (i) el

empleo nano-bastones }402uorescentesauto-alineados[6], (ii) alineamiento de
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cadenas moleculares poliméricas mediante estiramiento mecénico [7], y (iii)

combinaciones de cristales 1iquidos(CL) alineados espontaneamente [8].

En un CSL sus luminéforos pueden asumir (en conjunto) diferentes

direcciones con respecto a1 plano de la guida. Pueden estar orientados en sentido

paralelo, perpendicular u oblicuo. Cada una de estas con}401guracionescon

diferentes ventajas y desventajas.

Algunos estudios sobre luminéforos orientados perpendicularmente al

plano de guias poliméricas, reportan reducciones del 10 % de las perdidas en el

cono de }401iga[9�02411].En esta con}401guraciénse reducen Ias perdidas super}401ciales

intemas pero tiene como desventaja un bajo absorbimiento de la luz externa. Una

comparacién entre iluminacién colimada e isétropa ha veri}401cadopara esta uiltima

un mejoramiento de! 65 al 80% de la e}401cienciade recoleccién [12,13].

En el caso de luminéforos paralelos al plano de la guia, se observa que la

direccién de la emisién presenta una mayor preferencia hacia un par de bordes

paralelos y menor hacia el otro par. Un estudio reporta diferencias de recoleccibn

del 60 % entre uno los de pares y el otro [8]. E1 resultado total de reooleccién

sobre todos los bordes en este caso no cambia respecto al de una emisién isétropa.

La ventaja de esta con}401guraciénno es el mejoramiento de la e}401cienciasino la

reduccién del material fotovoltaico a solo dos Iados [14].

El punto intermedio entre las con}401guracionesprecedentes es la alineacién

oblicua de luminéforos [6,14], que por ahora presenta cierta di}401cultadtecnolégica

para mantener una determinada orientacién sobre CSLs de grande super}401cie[15].

b. Espejos selectivos

Uno espejo selectivo permite el paso de la iuz al interno de la guia, pero bloquea

por re}402exiénla }402uorescencia,manteniéndola con}401néndola.Algunas simulaciones

hechas considerando re}402ectoresideales en la cara superior de la guia estiman

incrementos del 50% de la recoleccién en los bordes [16]. Entre los diferentes

tipos de espejos se tienen: (i) los CL colestéricos [17], (ii) los re}402ectoresde Bragg

[16,18], y (iii) los }401ltrosRugate [19].

Los CL oolestéricos presentan bandas de re}402exiénvisibles de anchos

espectrales entre 50 y 75nm ~ estrechas respecto las largas bandas de emisién de

un coldrante orgzinico. Debido a la estructura heliooidal de los colesteroles, una

pane la luz polarizada con la misma helicida es re}402ejada.Para re}402eja:la otra

parte de la 1uz se agrega otro estrato colestéricos con quiralidad en el sentido

contrario. Estos re}402ectoresorgémicos se pueden aplicar fécilmente mediante

técnicas de impresién o rociado, de costo inferior a los multi�024estratosinorgénicos

como los re}402ectoresde Brag [20].

En la literatura se encuentra. que re}402ectorescolestéricos aplicados sobre

una guia dopada con Lumogen FRed305, incrementa en 12 % la recoleccién en

sus bordes [17]. Otro estudio con re}402ectoresinorgénicos tipo }401ltroRugate

(estructura foténica cuyo indice de refraccién varia in modo sinusoidal) con
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bandas de re}402exiénde 150 nm, aplicado sobre CSL dopados con BA24l, revela

un incremento del 20 % de la e}401cienciarelativa [19,21].

2.3.2. Reducclén del auto-absorhimlento

En esta seccion se resume algunas de las estrategias investigadas para la reduccién

del auto�024absorbimientosin necesariamente cambiar de colorante, oonduciendo la

luz por regiones de baja o nula absorcion. A continuacion se listan algunas

propuestas encontradas en la literaturaz

0 La tionina (un colorante meta-cromatico ampliamente utilizado en la

coloracion biolégica) agregada a un polimero }401mdidoantes de su

solidi}401cacion,altera los estados electronicos de las moléculas

circunstantes induciendo un incremento del Stokes shift del colorante [22].

0 Un CSL compuesto por una pila de estratos o guias separadas, en la que

cada una absorbe en una region diferente. Generalmente los colorantes con

estrechos espectros de absorcion resultan tener un mayor rendimiento

cuantico [35,36].

0 Un CSL compuesto por tres estratos unidos a contacto éptico �024un estrato

central dopado pegado en sus caras superior e inferior a dos estratos

transparentes. En esta estructura la }402uorescenciapuede dar grandes saltos

en las regiones transparentes sin ser absorbida. El re-absorbimiento se

produce solo cuando atraviesa la region dopada. En esta estructura no se

han encontrado diferencias de performance respecto al tipico CLS de un

imico estrato [36,37].

0 En mezclas de luminoforos altamente concentrados, se evidencia un

fenomeno de transferencia energética altamente e}401cienteconocido como

FRET (acrénimo en inglés de Forster resonance energy transfer). Se trata

basicamente de sucesivas emisiones y absorciones virtuales entre las

moléculas de colorante debido a su cercania [38,39].

0 CSLs dopados en zonas especificas a modo de dise}401osA Iineas y reticulos,

con la }401nalidadde reducir el auto-absorbimiento. En estas con}401guraciones

con zonas trasparentes y absorbentes, la }402uorescenciaes guiada con una

mayor performance. Evidentemente al existir zonas transparentes en la

guia, se penaliza en parte el absorbimiento de la luz solar [40].

o Se ha propuesto el empleo de lentes �024organizadas a forma de reticulo ~

sobre una guia dopada solo en las regiones que coinciden con las focales

de los lentes [41].

2.3.3. Tipos de colorantes

Un colorante para dopar CSLs se caracteriza por: (i) sus rangos espectrales de

absorcién y de emisién, (ii) la e}401cienciade absorcién, (iii) su Stoks shi}401,(iv) el

rendimiento cuantico, (v) la estabilidad molecular en el tiempo, y (vi) su

solubilidad en el material an}401trién.Los tres grandes grupos de colorantes para

CSLs son: los colorantes organicos, los puntos cuanticos y las tierras raras.
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a. Colorantes orgdnicos

Los colorantes orgénicos han sido las primeras sustancias usadas en los CSLs

debido sobre todo a su éptima solubilidad en polimeros, alto rendimiento cuéntico

y grandes coe}401cientesde absorcién. En la literatura se ha encontrado lo siguiente:

0 Los tipos més comunes son las rodaminas, las cumarinas y los perilenos

(bisimidas)_ Las rodaminas son notables por su alto rendimiento cuantico y

alto coe}401cientede extincion molar, pero penalizadas de su peque}401oStokes

shjft[20].

- La Rodamina 6G disuelta en polimetilmetacrilato (PMMA) presenta una

}402uorescenciainferior respecto al caso en solucion liquida. Por el contrario

la Cumarina 540 y el dicianometil (DCM) presenta mayor }402uorescenciaen .

PMMA que en solucion [43].

0 Las rodaminas 590, 575, 6G e B son menos foto-estables que los perilenos

y algunas cumarinas[31,32]_

0 Las cumarinas presentan mayores Stokes shi}401sque las rodaminas[2], y

altos rendimientos cuénticos como por ejemplo: el 80 % de la Cumarina

Red G y el 98% de la Cumarina 540A y el CRS040 [16,32].

- Los perilenos y sus derivados: perilenibisimidas, perilenibisimidazoles y

los (iso)violantrones, poseen una intensa }402uorescenciay optima foto-

estabilidad, superior a la de las cumarinas. Tienen como desventaja que

son poco so1ubles.Sin embargo, esto todavia puede ser mejorado con la

agregacion de arométicos orto-alquilados. Sus rendimientos cuénticos son

del orden del 96, 80 e 55 % respectivamente para los perilenebisimidos,

perilenibisimidazoles e (iso)vio1antrones [33,34].

0 La combinacién de varios perilenos en un {mico CSL puede ofrecer una

rango de absorcion del orden del entero espectro visible, a la vez de un no

despreciable rendimiento cuéntico [48].

0 Un extenso estudio acerca de la foto-estabilidad de diferentes colorantes

orgénicos a puesto en evidencia la superioridad de los perilenos de la serie

Lumogen (producidos por BASF) en cuanto a foto-estabilidad a la luz

visible e UV [45].

b. Puntas cudnticos

Los puntos cuénticos QD (acrénimo de quantum dot) son nano-estructuras de

materiales semiconductores del orden de algunas decenas de nanometre, que

confman electrones excitados y exhiben caracteristicas épticas y

electromagnéticas similes a la de los atomos [20]. Sus caracteristicas electrénicas

estén relacionadas con sus dimensiones y la forma de su estructura cristalina.

Cuanto mas peque}401os,mayor es el band-gap entre sus bandas de Valencia y

conduccion, requiriéndose mayor energia para excitarlo [49]. En la literatura

acerca de QDs se ha encontrado lo siguiente:

a La facilidad de controlar las dimensiones de los cristales de QDs permite

un preciso control de sus propiedades opticas. Como por ejemplo, se
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puede controlar el umbral de absorbimiento de coloides de InP de tal modo

que puedan absorber el entero espectro visible [3 7].

0 Los QDS prometen buena estabilidad cuando estan inmersos dentro de un

material an}401triénsolido, pero fuera de éste son sensibles al oxigeno y a la

luz [38�02440].Durante el proceso de fabricacién de la matriz solida con

QDs, la oxidacion puede provocar un desplazamiento hacia el azul de sus

espectros de absorcion y emisién [39,41,42].

- Los QDs de CdSe/ZnS (coe}401cientede extincion molar 3x105 L.mor�030.cm"

e QY = 50%) en una matriz solida, pierden entre el 225 y 96 % de su

intensidad de emisién respecto al caso en solucién [41].

0 El espectro de emision de los QDs se sintoniza regulando sus dimensiones

durante su fabricacién. Por ejemplo, aumentando la temperatura durante la

la }401jaciénde QDS de CdS en una pelicula delgada di bioxido de silicio, la

luminiscencia se desplaza hacia el rojo [43]

9 Los QDs de PdS (coe}401cientede extincién molar 2 X 104 L.mol".cm'1 y

QY = 30%) presentan una banda de absorbimiento centrada en labs = 750

nm (encima del IR) y un grande Stokes shi}402de 122 nm, que reduce la

notablemente la superposicién de sus espectros de absorcién y emisién

[44].

- Un estudio comparative entre, un CSL dopado con QDs de CdSe/ZnS (QY

entre 10 y 60% ) y otro dopado con el colorante orgénico Lumogen F Red

300 (QY= 100%), se}401alauna superioridad del 58 % en e}401cienciadel

primer caso respecto al segundo [56].

Las investigaciones acerca de QDs estan obteniendo interesantes

resultados, aunque queda todavia el delicado argumento de su toxicidad [45,46].

Para oontrastar sus efectos nocivos de tales materiales, las investigaciones estan

apuntando hacia sustancias denominadas en ingles como �034jellyquantum

dots�035[47],o QDs a base de materiales benignos come el silicio [48,49].

c. Tierras mras

Las tierras raras son estudiadas debido a su alta foto-estabilidad y grandes Stokes

shi}401s.De la literatura tenemos:

o Prometientes materiales inorganicos tales como vidrios cerémicos dopados

con iones de Nd�034y Yb�034[50�02454].El neodimio absorbe principalmente a

580 nm �024ademés de otras Iongitudes de onda, y re-emite a 880 y 1060 nm.

Aquella de 880 nm es re-absorbida por el mismo neodimio y Iuego re-

emitida a 1060 nm ~ emisién inferior al gap del silicio [51]. Agregando

iones de iterbio, el neodimio tras}401eresu energia a este ultimo, que Iuego la

re-emite a 970 nm A energia ligeramente superior al bandgap del silicio.

La desventaja de esta combinacion es su baja e}401cienciade absorcién [70].

0 Los iones de uranil U02�034tienen altisimas e}401cienciasde absorcién de

hasta 5 veces superior al neodimio pero tienen como desventaja que solo

absorben en el azul a 430 nm aproximadamente. Su maximo de emisién se

encuentra entre los 500 y 530 nm y su QY = 67 % [S4].
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- Los iones de cromo (III) tienen grandes espectros de absorbimiento con

picos en 450 e 650 nm, pero con una discreta QY = 25 %. En vidrios de

litio lantano fosfato dopados con cromo (III), neodimio e iterbio, el cromo

trans}401erela energia absorbida al neodimio y al iterbio con e}401cienciasde

transferencia del 92 e 88 % respectivamente [56].

0 Un complejo es el producto de la formacién de una ligadura entre un

étomo (0 ion central denominados ion coordinante) y los étomos (iones o

moléculas denominados ligados o �034ionescoordinados") que circundan el

étomo central [57]. En un complejo, un étomo liga otras especies quimicas

en numero superior a su niimero de oxidacién. En un complejo de tierras

raras como coordinantes, la energia absorbida, empuja al electrén desde el

nivel So al S1, del S1 la energia se tras}401ereal triplete T; via inter-.system-

crossing, y desde este estado al ion de tierra rara. Debido a estas sucesivas

transferencias de energia, los complejos de tierras raras tienen grandes

Stokes shifts por encima de los 200 nm [20]. Como ejemplo, e1

(Eu(esa}402uoroacetilacetone);(bis(2-(difenilfos}401no)fenil)etereossido)�024un

complejo de Eu�034embebido en PMMA - absorbe a 350 nm y re�024emitea

613 nm con una QY=86% [58].

2.3.4. Otros estudios

A continuacién se listan algunas investigaciones adicionales realizadas en busca

del aumento dc la e}401cienciade los CSLs.

a. Dispersores

Los dispersores son elementos que re}402ejanen forma di}401isala luz que incide

sobre ellos. En los CSL se han empleado con el }401nde incrementar el camino de la

luz solar en su interior y aumentar la probabilidad de absorberla. Inicialmente se

han empleado espejos de plata unidos a contacto optico con el CSL [23]. Un

defecto de esta estrategia es que la plata absorbe �024aunque muy ligeramente �024una

parte de la luz en cada re}402exién.No siendo aconsejable en CSLs de gran

super}401cie�030De otra parte también se ha estudiado el empleo de dispersores

colocados debajo de un CSL sin estar en contacto éptico [16,S9-62].

b. Plasmones

Un plasmén es una excitacién colectiva asociada a las oscilaciones del plasma de

los electrones contenidos en un sistema�030El plasmén es un cuanto de las

oscilaciones del plasma, es decir, es una cuasi-particula resultante de la

cuantizacién de las oscilaciones del plasma de la misma forma que un fotén 0 un

fonon son cuantizaciones de ondas electromagnéticas y mecénicas.

En la mayoria de los metales su }401ewenciadc plasma esté por encima del

UV, por lo que son muy re}402ectivosen el rango de la luz visible. Cuando una

molécula }402uorescentees llevada en la cercania de una peque}401apanicula metélica,

como la plata, la }402uorescenciase incrementa considerablemente [63-68].
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c. Celdasfotovoltaicas

Uno de los puntos criticos de un CSL tiene que ver con el espectro de la luz que

llega a los bordes y la e}401cienciacuantica ias celdas fotovoltaicas adheridas a

ellos. La situacién ideal es aquella en la que la mayor parte de los fotones en los

bordes coinciden en energia con la region de mayor e}401cienciacuéntica de la celda

fotovoltaica En un CSL con una optima transmisién de la luz, la conversion

fotovoltaica podria Verse penalizada si la celda no es en grado de transformar

e}401cientementela luz en electricidad.

La celdas de silicio tienen su bandgap a 1.1 eV (1100 nm). A1 no absorber

el IR su performance no es afectada por el reca1entamiento[59,69]. Las mayores

e}401cienciasse han alcanzado con celdas GaAs y InGaP pero su uso masivo se

encuentra todavia limitado debido a sus altos precios [41,70].

d. Materialespara la guia

Los CSLs son fabricados en su mayoria con materiales poliméricos los cuales de

modo intrinseco absorben en el NTR e IR Este absorbimiento parasitario es

independiente al absorbimiento agregado por el dopante (colorante). La luz

absorbida por el CSL se divide en dos partes, una absorbida por el polimero y otra

por el dopante. Obviamente se desea que mayor parte sea aquella absorbida por el

colorante para asegurar asi una mayor luminiscencia. Por el contrario la parte

absorbida por el material de matriz se disipa en forma de calor [7l�02474].

En general se buscan materiales econémicos y de optimas propiedades

opticas como el polimetilmetacrilato (PM1\/IA) y los polimeros per}402uorados

usados en las }401brasopticas [75]. Otros candidatos son el policarbonato (n = 1.59)

[76] y otros Vidrios especiales (n = 1.5 a 1.8) [24,38,76]. Existen también

propuestas de guias }402exibleshechas de silicona [77,78].

Aparte de la tipica forma cuadrada o rectangular, se han estudiado también

las formas circulares y hexagonales revelandose una mayor performance en estas

}401ltimas,aunque en la préctica son menos adaptables a la mayoria de aplicaciones

[16,61]. Una patente americana propone el empleo de paneles curvos como una

alternativa para reducir las pérdidas a través del cono }401lga[79]. Existen también

estudios acerca de CSLs tubulares en los que las celdas se colocan solo en los

extremos [80].

2.4. Simulacién de CSLs

En la caracterizacién de un CSL el principal indicador de su e}401cienciaes la

corriente eléctrica que puede generar en }401mcion(i) de su tama}401oy (ii) de la

concentracion de su colorante. Tal parametro, debido a la multitud de mecanismos

intemos del CSL, es muy di}401cildc estimar mediante un método analitico.

Situacion que se complica en el estudio de CSLs con especiales con}401guracionesy

estructuras, como por ejemplo: CSLs con espejos y celdas fotovoltaicas colocadas

en diferentes posiciones o CSLs con mas de un estrato y colorantes.
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Una forma de conocer las caracteristicas de una estructura patticulares es

construirla y realizar la medicién experimental de las magnitudes que nos interesa

conocer �024 generalmente la corriente. Pero para el estudio de muchas

con}401guraciones,proceder de este modo puede tomar demasiado tiempo y a la vez

ser muy costoso. Una alternativa menos costosa es la simulacién numérica, la cual

tiene como }401nalidadrealizar estimaciones del comportamiento de un sistema

encuadrado entre ciertos parémetros y limites[81].

La técnica de simulacién que se propone en esta tesis se llama Ray-tracing

Montecarlo, debido a que sus principales tareas son (i) la creacién de fotones

casuales y (ii) el célculo de su trayectotia dentro de un CSL virtual. Esta técnica

combina diferentes conceptos de la }402sicay la matemética, de la éptica

geométrica, de la generacién de eventos casuales y del modelado geométrico.

El método Montecarlo es un algoritmo dc calculo basado en la generacién

. y muestreo casual de los eventos presentes en un modelo }401sicoo matemético

simulado en una computadora. El ray-tracing es una técnica que se basa en la

éptica geométrica para calcular la trayectoria de la luz que alraviesa un medio y

sus interacciones con diferentes objetos tales como espejos, difusores, medios con

diferente indice de re}401accién,etc.E1ray-tracing sigue un fotén desde el momento

en el que es emitido hasta que alcance un blanco especi}401co�024como ejemplo: una

celda fotovoltaica en los bordes del CSL.

La implementacién de la técnica del ray�024tracingMontecarlo se divide en

tres panes, (i) el modelado geométrico del sistema, es decir de la guia, las fuentes

de fotones, espejos, celdas fotovoltaicas, di}401.lS0l'6S,etc., (ii) la de}401niciénde los

procesos que se desencadenan apenas sucede un evento como por ejemplo, lo que

sucede cuando un fotén incide sobre una super}401cierugosa y es dispersado, y (iii)

la generacién de eventos casuales basados en la estadistica de un fenémeno como

por ejemplo, la emisién de un fotén desde una posicién casual con energia y

direccién también casuales.

2.4-.1. Modelado geométrico

El modelado geométrico consiste en la representacién de los objetos a simular

mediante representaciones matematicas, tales como puntos y vectores que

determinan su posicién, orientacién y posicién, Un ejemplo es el plano, el que se

de}401necomo un conjunto in}402nitode puntosp relacionados por la expresién

vectorial

0 = (p �024p0).N (H.lS)

donde Nes la normal al plano y po es un punto conocido del plano, como por

ejemplo el origen deN.

En una simulacién ray�024tracingun fotén se propaga interactuando con los

objetos que encuentra a lo largo de su trayectoria. En la Seccién 2.4.3 se

presentara una estrategia para identi}401carel primer objeto incidido por el fotén. Se

anticipa que tal estrategia requiere que todos los objetos geométricos sean
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compuestos por conjuntos de txiangulos. Esto signi}401caque la guia, las }401ientesde

fotones, las celdas fotovoltaicas y demas objetos se deben triangularizar. Un

ejemplo es el CSL en si mismo conformado por seis caras rectangulares las cuales

se descomponen en dos triangulos cada una, haciendo un total de doce triangulos.

Un triangulo �024a diferencia del plano in}401nitode}401nidoen la ecuacién

(11.15) ~ es una regién Iimitada y de}401nidapor sus vértices A, B yC. Su normal N

se obtiene del producto vectorial

:4? x E5
N =1'1 . (11.16)

|AB x cB|

En la simulacién de un CSL, los triangulos se utilizan para de}401niruna

regién de interface 0 separacién de dos medics diferentes. Para indicar cual

material esta de un Iado y oual de otro, se utilizan las normales N y ~N. Es decir

se asigna un material del Iado de N y otro del lado de �024N.

N

B
fl

""3,-'.�030I v I �034_.-

W1
D

Figura 11-9. Una super}401cietriangular repara dos medias diferentes, uno en el

sentido de su vector normal y otro en la direccién contraria.

Un triangulo ademés de separar medios distintos puede usarse para de}401nir

otros objetos con especificas propiedades tales como celdas solares, espejos,

fuentes de fotones, dispersores, absorbentes, etc�030Cuando un triangulo se de}401ne

como la interfaz entre dos medios, un fotén que incide sobre él tiene dos

posibilidades: ser re}402ejada0 ser refractado. Si ademas se de}401necomo una celda

solar existe una probabilidad que el fotén genere un electrén. Los principales

objetos presentes en la simulacién de un CSL son:

�024 E1 CSL. Su estructura mas elemental es un paralelepipedo descompuesto

en 12 triangulos cuyas normales apuntan hacia el interior del CSL. Se

de}401neentonces el medio en la direccién de las normales como un medio
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}402uorescente(porque absorbe y re-emite) de indice dc refraccién mayor al

del medio circundante externo al CSL, tipicamente aire. A diferencia de

las caras superior e inferior del CSL que separan dos medics distintos, las

caras de los bordes tienen una }401mciénadicional, ser celdas fotovoltaicas.

- Lafuente de luz. Es la regién en la cual se crean los fotones. Su posicién,

tama}401oy forma se eligen en funcién del CSL o porcién de él que se

requiere iluminax. Un CSL puede ser iluminado total 0 parcialmente. En

las simulaciones més elementales se de}401necomo un recténgulo

(descompuesto en dos triéngulos) colocado apenas encima de CSL.

- El Iimite de la simulacién (world). Se de}401necomo una enorme caja que

contiene enteramente a todos los demés objetos de la simulacién. Los

fotones que a.m'ban a ella se consideran como fotones alejéndose

indefmidamente. Cuando esto sucede el programa detiene el seguimiento

de fotén y Ianza uno nuevo desde la fuente de fotones.

Fuente de fotones,

2 triéngulos

World »"":=:.»�030I�031 LSC�030
12 méngulos V, 2 triéngulos.

at�030_ : J_/ I

Figura 11-10. Los principales objetos en una simulacién de un CSL,

descompuestos en tridngulos.

2.4-.2. Eventos

En esta seccién se detallan los eventos relacionados al fotén y sus interacciones

con el medio y los elementos de la simulacién. A continuacién se detallan

brevemente

- Emisién de fotones solares. Son creados como particulas en un punto

pa casual de una super}401cie(denominada la }4011ente)con direccién}401y

energiaE también casuales.

- Absorbimiento y re-emisién en un mediofluorescente. Se produce cuando

un fotén atraviesa un medio absorbente con una probabilidad Pa = 1 �024
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e'°�034�031de ser absorbido, donde o( es el coe}401cientede absorbimiento lineal

del medio yd la distzncia atravesada por el fotén. Cuando un fotén es

absorbido existen dos posibilidades: (i) su energia se disipa en fonna no

radiactiva, 0 (ii) es re�024emitid0como otro fotén dc energia generalmente

inferior y direccién casual.

- Re_/Zexio�031nespecular y di}402zsa.Son dos tipos de re}402exiénque dependen de

las caractexisticas de la super}401ciesobre la que incide el fotén. La re}402exién

especular sucede cuando la super}401cieincidida es un espejo. En este caso

un fotén incidente en direccién 13,» sobre un plano de normal N, cambia su

direccién a

1'2�030,= }401t�0242N(}401i.N) (11.17)

Por otro lado la re}402exiéndifusa depende de la rugosidad 0 micro-

estructura de la super}401ciesobre la cual incide un fotén. En este caso el

fotén cambia su direccién en modo casual.

- La re}402exiény re}401acciénde Fresnel. Estos fenémenos se hacen presentes

cuando el fotén incide sobre la interface que separa dos medics de indice

dc re}401'acci(')ndiferente. Cuando un rayo incide sobre la interface a un

éngulo 9;, se divide en dos panes, una pane re}402ejaday otra refractada, a

émgulos 0, e 0, respectivamente (véase

�024 Figura H�024l1).La relacién entre estos éngulos se determina de la ley de

Snell ni sin 6,« = n, sin 0, , donde ni es el indice derefraccién del medioen

el cual arriba el rayo incidente, y nt es el indice del medio en el cual se

refracta. Un fotén incidente con direeciénfi} sobre un plano de normal N,

sere}401actaen la direccién

1'7} = 1'7�030,-g+ N(cos 0, �024gcos 6,-) , (11.18)

donde

_ sin 0,

g _ sin Bl-

La probabilidad de re}402exiénR y transmisién T de un fotén se obtienen de

las ecuaciones de Fresnel para la luz no polarizada

. 2 2

Z s1n(0, + 0,-) tan(6t + 0,-)

T = 1 �024R (1120)

- Canversién fotovoltaica. Sucede cuando un fotén alcanza una celda

fotovoltaica. La probabilidad que un fotén excite una electrén a la banda

de conduccién depende de la e}401cienciacuéntica de la celda. Si no se
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produce la creacién de una carga eléctrica su energia se disipa en forma de

calor.

- Superficies negras y Iimites de simulacién. En el programa existen dos

tipos de super}401ciesespeciales. Una es un absorbedor en la que todo fotén

que incide sobre ella es absorbido. Es }401tilpara simular paniculares

experimentos. B] one tipo de super}401cieson los Iimites de la simulacién. Si

un fotén la golpea signi}401caque se esté alejando hacia el in}402nito.En

ambos tipos de super}401ciesel programa detiene el seguimiento del fotén y

reinicia con la creacién de un nuevo fotén desde una fuente.

 9
7' y A -

Vt

L I N 9r Qt

9;

/\

V,�030 771' Hr

Figura H-11. Re}402exiény re}401acciénde Fresnel.

2.4.3. ldenti}401caciéndel objeto incidido por un fotén

En una simulacibn basada en ray�024tracingun fotén es perseguido hasta que incide

sobre algfm objeto o més precisamente un triangulo. Sea un fotén emitido en el

punto pa con direccién 1')�030.Se calculan Ios puntos de interseccién pn de la

proyeccién de 13 sobre todos los planos que contienen a los m':'mgu1os del modelo

geométrico. Considerando que cada triéngulo i tiene un véttice A y una normal

N,-, entonces

pfi = p,, + 5,1? (11.21)

2; Nu (Po, �024Aij)

5: =�035 (1122)

1' WI

donde 5,» es uno escalar que multiplica e1 vector direccién. El indice j = 1,2 y 3

indica las componentes del sistema de referencia cartesiano. El plano més cercano
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es aquel con el menor valor positivo de si, pero no necesariamente aquel que

contiene al triangulo golpeado por el fotén.

Para determinar si un pf se encuentra dentro o fuera de un triangulo ABC,

se calcula

}401= E x LT?�031 (1123)

Q = m x a (1124)

Q = W x R (11.25)

.7, = p,7 x E21�031 (1126)

El punto pf pertenece a.1 triangulo ABC , sélo si todos los vectores E

(i = 1,2,3 y 4) apuman en la misma direccibn. En la Figura II-12 se puede ver que

todos los productos vectoriales han sido hechos en el mismo sentido de giro. Basta

que sélo uno de los productos vectoriales apunte en sentido contrario para

determinar qué tal punto pf no pertenece a.l trizingulo.

574 A
A

I p, /__,-1 4

�030Q
/ \

/1

=> ,-' �024�024>

--> �030"3 e �030 "3

�034,1A �030"1 A K

7?�031; C E�0317�030 1 =6
�031£1 �0311A 1

B B

Figura 11-12. E] punto Pf pertenece al triangulo solo si todos los vectores }401

apuntan en el mismo sentido.

2.4.4. Emisién casual de fotones

En la simulacién de un CSL existen dos tipos de fuentes ernisoras de fotones, una

que simula la irradiacién sola: y otra la emisién }402uorescente.Una fuente es la

regién espacial en donde se crean los fotones. En la simulacién cada fotén casual

es de}401nidopor tres parémetros: origen p, direccién 12 y energia E . Todos ellos de

valor casual.
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a. Fotonessolares

En la simulacion, la fuente de fotones solares se de}401necomo una superf1cie5de

dimension }401nitaque puede ser plana o curvada. Aunque por simplicidad en el

caso de la simulacion de CSLs se ha optado por un plano rectangular (caso

particular de paralelepipedo).

Origen

Como ya se ha mencionado anteriormente el ray-tracing requiere que todos los

objetos sean compuestos por triangulos, esto signi}401caque una fuente rectangular

ABCD se debe descomponer en dos triangulos ABC y ADC. Sea el paralelogramo

de}401nidopor los vectores Z1? y 5? con origen en B, un punto casual p dentro del

paralelogramo se obtiene de

p = B + x1./TE + xp}401i. (H-27)

donde x1 y x2 son dos numeros casuales uniformemente distribuidos entre 0 y 1,

x1 Axz 6 [0,1]. Para individuar desde cual de los triangulos ha sidoemitido el

fotén se recurre a la estrategia mostrada en la Seccién 2.4.3.

Direccién

La direccion casual de los fotones se obtiene de 1? = 17/Ilvll, donde 1: = N + A, N

es la normal del plano y A es una variable que asume un valor vectorial casual de

una distribucién angular 0 direcciones posibles del rayo. Mas precisamente, el

vector unitario 9 puede asumir un valor cualquiera dentro de un segmento esférico

dc semiéngulos 95, cuyo eje de simetria coincide con N (véase Figura 11-13).

Debido a las diferentes posiciones de los planos en la simulacion de un

CSL, el calculo de un vector 1'7�030,se puede simpli}402carcreéndolo en un segmento

esférico con eje de simetria en zenit, y girandolo después en la direccién NEste

es, se genera un vector unitario casual }401�031(0',<11�031)en la vecindad del zenit:

z = cos 05 (1128)

6�031= acos (z + (1 �024z)x1) (11.29)

¢�031= Zrrxz (11.30)

donde x1 A x2 E [0,1] son numeros casuales uniformemente distribuidosr Este

vector que no pertenece al segmento esférico con eje en N debe ser rotado. Para

esto se deben conocer los éngulos de Euler (D, 6 y �0301�024�031quehacen rotar el vector

17z(0,0,1) en la direccién de la normal N, tal que N = M (fl), 6), �030P)17z,donde M es

el operador de rotacién. Una vez conocido el operador M(<I>, 9, �0301�030)es entonces

usado para girar 17'(9�031,4)�031).Osea 1?(0, 4)) = M ((1), G, �0301-')1�0317"(0',¢�031).
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2 ! 0.1
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Figura 11-13. Vectores casuales distribuidos umfarmemente en un segmento

esférico.

Energia

Los valores de energia que puede asumir el fotén dependen del espectro de

irradiacién solar, en el que evidentemente ciertas energias son més probables que

otras. Tal espectro de inadiacién solar es un data de ingreso de la simulacién que

en la préctica es una lista de pares energia�024irradiaci6n.Generalmente estos datos

no son equiespaciados en funcién de la energia por lo que el primer paso es crear

un reticulo equiespaciado de m pmtos entre los Iimites de energia Em, y Emp. A

cada uno de estos nuevos puntos E} corresponde una irradiacién Ii cuyo valor es

calculado por interpolacién.

A partir de la nueva lista de pares (E,-, I,-) se calcula la siguientefimcién de

distribucién acumulada (FDC) normalizada y discreta

El-�030A1I �030

FDC - =Li II.3l. 2?; I] ( )

que se puede re-escribir como una lista de pares (i , FDC; ) y su funcién inversa

como (FDCi, i). Cada FDC,» puede asumir un valor entre 0 y 1 (Véase Figura

11-14).
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Seax un numero casual unifonnemente distribuido entre 0 y 1, y FDCi=,

el valor superior mas cercano a x, entonces E, es la energia casual asignada al

foton.

1�030 1 ,�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024=�024a�024�024=�024�024�024�024�024�024e-
0

O
(5 0

E 0
, O .

0

1234567...m 1234567,,.,m

i i

(=1) (b)

Figura II�02414.(a) Espectro de irradiacién discreto, y (b) su funcién de

distribucién acumulada. Norar que FDCi=1 > O .

b. Fatones de}402uorescencia

Este fenémeno sucede solo cuando un fotén ha sido absorbido por un medio

}402uorescente.En este caso e1 origen de un foton de }402uorescenciacoincide con el

punto de absorcibn del fotén excitador

Punto de absorcién e/o emisién

El absorbimiento de un fotén dentro de un CSL responde a un fenémeno de tipo

probabilistico, que depende del coe}401cientede absorcién o<, y a la distancia d

atravesada por el foton entre su punto de partida p, y el punto pf que intercepta la

proyeccion de su vector direccion 1? con el primer plano golpeado. La

probabilidad Pa que un foton sea absorbido se determina de la ley de Beer de la

cual se deriva

Pa = 1 �024e�030°�030"�031 (11.32)

En el programa de simulacion la decision de absorber o no absorber un

fotén se hace generando un numero casual uniforme u E [0,1] A Siu < Pa ,

entonces el fotén se considera absorbido. Si esta condicién no se cumple signi}401ca

que el foton ha alcanzado el punto pf sin ser absorbido.

La ley de Beer es un tipo de distribucién exponencial FDP(x) = e�030�030�031�030'�031�030,

donde x E [0, 00), y a la cual corresponde la }401mciénacumulada FDC(x) =
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1 �024e�030°"�030.Sea FDC�031(y)la }401mciéninversa de FDC(x), Vy 6 [0,1] , 3 x E

[0,oo)| FDC�031(y)= x,

1

x = �024;In(1 �024y) (1133)

En la de}401njciéndel pérrafo anterior son una generalizacibn para un fotén

que atraviesa un medio in}402nito.Esta situacibn es diferente en nuestra simulacibn

ya que x solo puede asumir valores entre 0 e d, x E [0, 11]�030Esto limjta también los

valores de la funcibn acumulada FDC (x) = y, tal que y E [0, 1 �024e�030°"�034].

Precedentemente se ha visto que si u < Pa entonces se asume que el fotén

ha sido absorbido. Este mismo n}401mero14 se re-utiliza en la expresién (II-34) para

determina: la distancia da reoonida por el fotén antes de ser absorbido,

1

d,, = �024;ln(1 -14) (1134)

El punto de absorcién e re�024emisi6nse obtiene de pa = pa + da}401.

> J»

/

FDP(x) \�034~\
0 .

 § E. I
Q 4- .

Figura II-15. Probabilidadyposicidn de absarbimiento de un fatdn en el

interior del CSL.

En un CSL polimérico dopado con mas de un colorante }402uorescenteel

absorbimienlo global se obtiene de

°< = °<pzas+ 2 °<cou (11.35)

i

donde ocpm e ecu,�035son los coe}401cientesde absorbimiento del polimero y del i-

esimo colorante. La probabilidad de re-emisién dependeré del colorante que

absorbié el fotén.

Direccién

La emisién del Ios colorantes estudiados en esta tesis es de tipo isotrbpica Es

decir las posibles direcciones de los fotones emitidos se distribuyen en una esfera.
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Tales direcciones casuales 1�0312�030(6,¢)se obtienen de las ecuaciones (I128), (1129) y

(11.30) considerando 05 = 11' tal que,

9: aces (2x1 �024�0241) (H.36)

¢ = 2;�035; (11.37)

donde x1 /\ x2 6 [0,1] son numeros casuales uniformemente distribuidos.

Energia

Un CSL puede ser dopado con un colorante o una combinacién de varios

colorantes. En este segundo caso un fotén puede ser absorbido con diferente

probabilidad por cualquiera de los colorantes. Sea un CSL dopa con un fmico

colorante i. Su probabilidad de absorbimiento es dada por

1�030:= 1 �024e-�030W (H38)

donde (1,, es la distancia atravesada por el fotén antes de ser absorbido. Tal

probabilidad cambia si el mismo colorante es parte de una mezcla de m colorantes

rede}401niéndosecomo

f:
f-' = -�024-�024�024 11.39L Z;_,.=1fj ( )

En un CSL dopado con una mezcla de colorantes que absorbe un foton, la

eleccién casual del colorante que absorbié el fotén se obtiene de la relacién de

i_ .'

pares (FDC;. i) donde FDCi =% y la generacién de un numero casual x

i=1 i

uniformemente distribuido entre 0 y 1. Si FDC,-:t es inmediatamente superior a1

valor de 2:, entonces el fotén resulta absorbido por el colorante t.

Una vez elegido el colorante que absorbié el fotén de eval}401asu QY para

determinar si se producira o no una re-emision. Esto se hace generando otro

numero casual uniforme. Si tal numero es menor a la QY entonces el colorante re-

emite un foton cuya energia E es elegida en base al espectro de }402uorescenciadel

colorante. El procedimiento es similar al utilizado para los fotones solares, pero en

vez del espectro de irradiacién solar se utiliza el espectro de }402uorescenciadel

colorante t.
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Capltulo III

3.1. Variables de la investigacién

Variables independientes: (1) concentracién del colorante y (2) tama}401odel CSL

Variable dependiente: e}401cienciadel CSL

3.2. Operacionalizacién de variables -

VARIABLE ED1M|«:NsI(')N INDICADOR ESCALA

INDEPENDIENTE Panes por 0 _ 106

Concemmcigm dd Cuantitativo Concentracién millén en ppmm

colorante. �030"353Ippmm]

Largo y

ancho: entre

INDEPENDIENTE . _ Largo [cm] X �034�031Y20°
_ ~ Cuanntatxvo Tama}401o ancho [cm] x �034�034-

Tamano del CSL. espeso, [cm] Espesor:

entre 0.1 y

1.2 cm.

DEPENDIENTE _ _ ' _ _
. V Cuantltatlvo Comente Ampenos [A] 0 �024100 A

E}401c1enc1adel CSL.

3.3. Hipétesis general e hipétesis especi}401cas

Hipétesis general:

0 La e}401cienciade un CSLs depende de la concentracién del colorante con el

que es dopado y de su tama}401o.

Hipétesis especificas:

- Distintos colorantes }402uorescentesque absorben y emiten en diversas

regiones espectrales otorgan al CSL diferentes e}401ciencias.

0 El tama}401ode los CSL in}402uyesobre su e}401ciencia.
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Capltulo I V

METODOLOGlA

4-.1. Tipo de investigacién

Esta es una tesis de carécter teérico y experimental que consiste en modelar los

mecanismos que suceden al interior de un CSL para estimar la e}401cienciade este

dispositivo en funcién del tipo y concentracién de colorante con el que es dopado

y de sus dimensiones. En esta investigacién los resultados de medidas

experimentales sirven para sustentar el modelo teérico.

4.2. Dise}401ode la investigacién

En este trabajo se presentaré una recopilacién de la caracterizacién de una serie de

CSLs dopados con colorantes comerciales y en fase de investigacién. La mayoria

de ellos desarrollados por el lnstituto Eni-Donegani (Italia) y protegidos por

patentes industriales. Estos colorantes absorben diferentes porciones del espectro

solar y ofrecen una variedad de efectos cromaticos muy deseados en aplicaciones

arquitecténicas. La parte teérica de este estudio usara un cédigo de simulacién que

considera la mayoria de los fenémenos presentes en el interior de un CSL. Este

cédigo para ser atendible debera proveer estimaciones en buen acuerdo con los

resultados experimentales. Una vez validado sera }401tilpara el dise}401oy simulacién

de estructuras dc CSLs dc diferentes tama}401osy concentracién de colorante.

La pane experimental consistiré en la caracterizacién de los diferentes

materiales que constituyen el CSL tal como el material de la guia, los colorantes,

las celdas fotovoltaicas, etc. Asi también incluiré la medicién de la corriente

generada por diferentes CSLs bajo especi}401cascondiciones de iluminacién. Entre

los instrumentos que se utilizaran para la experimentacién se pueden nombrar:

simuladores solares, laimparas de Zenén, }401brasépticas, fuentes de voltaje y

corriente, multimetros, espectrofotémetros, etc.

Esta investigacién va a ser desarrollada en los laboratories de la

Universidad de Pavia y del Instituto Eni�024Donegani,ambos en Italia.

4-.3. Poblacién y muestra

Debido al tipo de investigacién no se requiere identi}401carpoblacién y

muestra.

A ' 4-.4. Técnicas e instrumentos de recoleccién de datos

a. lnstrumentos
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0 Espectrofotémetro modelo Varian Cary 6000i. Instrumento de altisimas

prestaciones para mediciones espectrométricas en el rango de 175 a 1800

nm, es decir UV �024Vis �024NIR.

0 Laimpara de Xenén en alojamiento Oriel 66002. Instrumento

alimentado por una }401xentede ooniente altamente estabilizada. E1

alojamiento posee una salida a la cual es posible adaptar diferentes

dispositivos, tales como }401ltrosy }401brasépticas.

yyx \ 4} - ,

} "' &f

V\V\":�030*é.r-_»:»�034'*""�031&"/

(3) (b)

'3'?�030 I » --.,.,. 2' .« » .. A

t �030 �030 - . - 3 xv 7 7 7 W

I .1"_I\|'<

. ~ /_ /W

' �030 "
. - - yv - �024 V. A

_ _ -_;s:¥:<;�024-_,

(0) (<1)

Figura IV�0241.Instrumentos: (a) Espectrofotémerro Varian Cary6000i, (b)

Alojamiento de lémpara de xenén Oriel 66022, (C) Simuladar s0larAbet

Technologies Sun 2000, y (d) Fuente de potencia y multimetro Keithley 2400.
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o Simulador solar modelo Sun 2000 fabricado por Abet Technologies.

Instmmento que simula la irradiacién de la luz solar. Su luz es generada

por una lampara de xenén estabilizada. Esta luz es }401ltradapor una serie de

}401ltrospara obtener la forma espectral de la radiacién solar, generalmente

el espectro AM1.5.

0 Fuente dc potencia y multimetro modelo Keithley 2400. Este es un

instrumento 5 en 1 de altisima precision y estabilidad. Es una fuente DC

de muy bajo mido y a la vez un instrumento de medicién de corriente,

tension y resistencia con una precision de 6�030/2digitos.

b. Técnicas experimentales

A continuacién se listan los procedimientos a seguir para el estudio de los CSLs:

o Determinacién de los coe}401cientesde absorcién de los colorantes. Estos

valores se obtienen a partir de medidas de transmitancia de los colorantes

Iiquidos contenidos en un contenedor de cuarzo altamente transparente�030Un

espectrofotémetro revela en cual medida el colorante absorbe las

diferentes Iongitudes de onda.

0 Obtencion de curvas de respuesta corriente - voltaje (I-V). Las curvas

I-V son tipicas en la caractenzacién de dispositivos fotovoltaicos.

Especi}401camentese trata dc medidas experimentales de la cordente

generada por un CLS cuando es expuesto a la irradiacién de un simulador

- solar. E] concentrador es conectado a una }401ientede potencia altamente

estable (en nuestro caso, el Keithley 2400). Las curvas I-V se obtienen

variando el voltaje de la {heme y midiendo la coniente con el mismo

instrumento.

0 Mapas de respuesta a iluminacién puntual del CSL. En este

experimento el CSL es iluminado usando una }401braéptica conectada a una

lampara de xenén. Este experimento sirve para medir la contribucién de

cada peque}401aporcién del CLS a la generacién de electricidad.

o Extrapolacion de las medidas experimentales. Esto consiste en la

estimacién de la corriente generada por CSLs de diversos tama}401osy

dopados oon diferentes colorantes y concentraciones. Tales estimaciones

son obtenidas por simulacién.

c. Simulaciones

Esta es la parte de las predicciones teéricas obtenidas mediante el cédigo

de simulacién dc LSCs, cuyo principal objetivo es estimar la corriente que genera

el dispositivo simulado. Las estructuras simuladas corresponden al CSL simple,

sandwich, bi-estrato y cascada, los cuales se describen a continuacién:
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Guia (mica Celdas
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Figura IV�0242.Estrucruras de CSL: simuladas: (a) simple, (b) sdmdwich, (c) 171'-

esfrato, y (d) cascada.

- CSL-simple. Es la mas elemental estructura dc CSL que consiste en una

(mica lamina dopada con un colorante }402uorescentecon todo el borde

cubierto por celdas fotovoltaicas (véase Figura IV-2-a).

0 CSL-séndwich. Consiste en dos estratos transparentes que encapsulan un

teroer estrato dopado con un colorante }402uorescente(zona activa). En esta

estructura los tres estratos se encuentran }401xsionadosfonnando una {mica

lamina. La luz solar es absorbida solo en la zona activa mientras que la

}402uorescenciaes guiada dentro de esta guia dando largos saltos en las

zonas transparentes (véase Figura IV-2-b).

0 CSL�024bi-estrato.Esta estructura se compone de dos estrados de CSLs

(simples) colocados uno sobre el otro y dopados con colorantes distintos

que absorben y re-emiten en regiones espectrales diferentes. Cada estrato

funge de guia de luz independiente el uno del otro, en modo que la luz

con}401nadapor uno de ellos no pasa al otro estrato. La separacién entre

estratos puede ser del orden de una seccién capilar. La ventaja de esta

estructura es la posibilidad de doparla con colorantes de grande Stokes-

shi}401pero con estrecho absorbimiento (véase Figura IV-2-c).
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- CSL cascada (CSL-c). Esta estructura es una propuesta para reducir en

gran parte la cantidad de celdas solares. Se compone de, un extenso CLS

(denominado el primario) y cuatro CSLs con forma de barras

(denominados los secundarias) con las celdas fotovoltaicas pegadas en los

extremos de estos liltimos. En principio la energia solar es absorbida por el

primario y transportada a los bordes de éste, desde donde salta a los

secundarios que la re-absorben y re-emiten hacia sus extremes. La ventaja

de esta estructura es que el érea a cubrir con las celdas se mantiene

invariante respecto alas dimensiones del primario (véase Figura IV-2-a).

4.5. Procedimientos de recoleccién de datos

El tipo de investigacién no requiere de}401nirun plan de recoleccién de datos.

4.6. Procesamiento estadistico y anélisis de datos

El tipo de investigacién no requiere de}401nirun plan de anzilisis estadisticos de

datos.

37



I

Capltulo V

RESULTADOS

5.1. Muestras estudiadas

El principal objetivo de esta tesis ha sido la caracterizacién de una serie CSLs

dopados con colorantes ENI en funcion de su concentracién, tamafio y tipo de

iluminacién. La realizacion de las estimaciones teéricas mediante simulacion

numérica ha requerido de un preciso conocimiento de ciertas magnitudes como

los coe}401cientesde absorbimicnto de los materiales que constituyen un CSL

(colorantes y guia), la e}401cienciade las celdas fotovoltaicas, y del espectro de la

luz que incide sobre ellos. Esto se ha logrado gracias a la caracterizacién de las

siguientes muestras:

o Colorantes en disolucién liquida. Estos son los colorantes desarrollados

por ENI.Spa sobre los cuales se han realizado diferentes mediciones

espectrometrias para la detenninacién de sus espectros de absorbimiento y

}402uorescencia.Especi}401camenteen los laboratorios de la universidad de

Pavia se midjeron los coe}401cientesde absorbimiento mientras que la

}402uorescenciaen los laboratories del Instituto Eni-Donegani.

Adicionalmente se incluyo en el estudio el colorante FRED305 producido

por la compa}401iaalemana BASF.

o Léminas poliméricas dopadas. Se estudiaron también laminas de

polimetilmetacrilato (PMMA) producidas por la compa}401iafrancesa

Altuglas y dopadas con los colorantes ENI: DPA, DTB, DTN, F500 y

F521, en concentraciones de 100, 100, 150 100 y 250 ppmm y

rendimientos cuanticos de 90, 95, 60, 88 y 78 % respectivamente (Véase

Figura V-1). El PMMA como material an}401trionpara los colorantes ha sido

elegido debido a su altisima transparencia, facilidad de empleo y bajo

costo�030Un panel de PMMA de 3 a 6 mm transmite el 92 % de la luz visible

y el 85 % del entero espectro solar. Su indice de refraccién en el visible es

1.49. Esto signi}401caque un CSL de PMMA es capaz de con}401narcasi e1 74

% de una emision isotropica en su interior. Obviamente si el (mico

mecanismo de pérdida }401xerael cono de }401xga.Lamentablemente este Iimite

maximo de rendimiento se reduce debido al auto-absorbimiento del

colorante y la re}402exiéndifusa debida a su rugosidad.
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. Q; 1 �0340

F 500

Figura V-1. Ldminas de PIS/[MIA dopadas con los colorantes ENI.

o Celdas fotovoltaicas. En la experimenta<§<�031>nha sido usado el modelo

KXOB22�02412x1producido por IXIS, de 1mensiones 22 mm X 7 mm X

1.6 mm, voltaje a circuito abietto K�035= 63 mV, densidad de coniente en

corto circuito /56 = 42.4 mA/cm�031,y e}401ciencia1] = 18.6 %. Debido a que

una {mica celda no era su}401cientepara cubtir el entero borde se han debido

conectar varias de ellas en paralelo. Se detenninaron experimentalmente

tanto su espectro dc e}401cienciacuéntica (véase Figura V-3-g) como su

caracteristica I-V (véase Figura V-5-a).

o Irradiacién solar AM1.5.(Siglas en inglés de air mass 1.5)Cuando un

rayo solar atraviesa la atmosfera terrestre es absorbido en parte por ésta,

atenuéxndose algunas de sus componentes cspectrales. A mayor masa de

aire mayor atenuacién. Ya que la masa dc aire varia de acuerdo a la latitud

los investigadores han ideado catalogar la forma e intensidad de la

irradiacién de la siguiente forma: AMO es la intensidad de la irradiacién

solar antes de penetrar la atmésfera terrestre en donde se alcanzan los

1347.9W/m2, AM1 corresponde a la irradiacion a nivel del mar sobre la

Iinea ecuatorial de intensidad 1040 W/ml y AM1.5 corresponde a la masa

de aire que atravesada a un éngulo zenit solar de 482°, intensidad 1000.4

W/m2�030Para las simulaciones numéricas se ha utilizado el espectro AM 15

de la American Societyfor Testing andMaterials(ASTM)[82,83]; esténdar

utilizado en la investigacién cienti}401cay la industria.

5.2. Determinacién de los coe}401cientesde absorbimiento

Los coe}401cientesde absorbimiento de los cinco colorantes ENI oomo }401mciénde la

energia (o longitud de onda) han sido obtenidos a partir de mediciones de la

transmitancia usando un espectrofotémetro Varian 6000i, en cual se colocaba un
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contenedor de cuarzo Si02constmido especificamente para este estudio (Véase

Figura V-2) conteniendo una disolucién del colorante en 1,2-diclorobenceno

(DCB)�030Este disolvente orgénico junto al contenedor de cuarzo son ideales para

estas mediciones debido a sus altisimas transitividades en las regiones dc

absorbimiento de nuestros colorantes. En estas condiciones se asegura que la

atenuacién que sufre un rayo que atraviesa una muestra se debe principalmente al

colorante y no al solvente y al contenedor.

�024v�024_:,~...,  ,FL... . - T
~. - �024«..Ss"<"«�024»"-.r,v�030~:'»Lv; ....,»;_..¢.u...;~: '

:~' v �030 y I

. a v. y . . ,,

. ,»__r:.r;�031;;-;M;�034~,*_{..;. r �030 .4 \ �030

TV AA A�034W .~-,».-v-:\s.;_�030:.v.,...,a A - .. :.v;'w - 

Figura V-2. Contenedor de cuarzo de alta transparencia canteniendo una

disoluciérz de DTB en 1,2-diclorobenceno.

El procedimiento ha consistido en versar una cantidad }401jade solvente en

el contenedor, agregar una peque}401acantidad de colorante, agitar vigorosamente

para homogeneizar la mezcla, introducir el contenedor dentro del

espectrofotémetro y medir la transmitancia T(c,E), donde c concentracién y E

energia. Este proceso se ha repetido sucesivamente agregando mas colorante. Se

ha tenido atencién de no incrementar la concentracién hasta saturar la medic.iér=, la

que se hace evidente por la forma plana que adquieren las curvas T(c = sat, E) a

tal concentracién. Las mediciones después del punto de saturacién non son mas

atendibles.

Los coe}401cientesde absorbimiento a(E,») para cada energia E,- se han

obtenido de las curvas exponenciales T(c,E = E,-) mediante técnicas de

linearizacién y ajuste de curvas. Los resultados de estas mediciones para los

colorantes ENI se muestran en la Figura V-3, en la que se expresa la

concentracién en ppmm'1.cm'1 y la energia en eV.
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Figura V-3. Espectros de excitacidn (escala derecha) y emisién (escala

izqu1'erda)del: (a) DPA, (b) DTB, (c) DTN, (d) F500y (2) F521. (}402Coe}401cientes

de absorcién del PMMA. (g) Espectro de irradiacién solar (escala izquierda) y

e}401cienciacudntica de la celdafotovoltaica (escala derecha).
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5.3. Experimentos

En esta seccién se describen dos experimentos realizados con la }401nalidadde

caracterizar una serie de CSL de PIVIMA dopados con los colorantes de Eni.

5.3.1. Medicién de las curvas I-V

Este experimento consistié en iluminax enteramente Ias muestras de CLSs

mostradas en la Figura V-Icon el simulador solar modelo Sun 2000 de la Abet

Technologies. Este instrumento es capaz de iluminar una ventana cuadrada de

Iado 10 cm con una intensidad de 3.5 veces mayor a la do Sol sobre el suelo. Las

muestras ENI de Iado 8.8 cm y espesor 6 mm fueron cubienas enteramente en sus

bordes por 16 celdas KXOBZZ-12x1 conectadas en paralelo. Tot?-2 2! ':'::j';t:�254:�030Se

cc-necto a la }401xzntedc potencia Kitley 2400. Las curvas I-V se han obtenido

\.-=:§i3:::�030;o:1 vcltsje con este instrumento y midiendo la corriente a cada paso. Este

3�030-�030;%:�0303=�031~=+="-?':�030ff�030-�030::�0307'~ '--3-= -f? CS�030S, una celda Ifmica y las 16

celdas en paralelo. En la Figura V-4 se muestra uno de las muestras iluminada con

el simulador solar.

�031F/ £*�035
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O . fix�0319
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o 0 �030

,..av-�035- �030I _. �030

O _ 2 r 9 ' .

�034..-._.:;,,, ;~_�024_::- :,

"�034�034�034'�024�030�024�034"�024""*'�035"�0341"?�031*""""7�034"

F�030,-_,.......V 4 f�030("7J... -J. -... rvrh -I. ....-_. ..J. ................. ..... .1 ...-.....1.._:,_.

O " ' " �034" A .

solar.

Los resultados de las mediciones de las curvas I-V se en la

�030 Figura V-5-a. A partir de estas mediciones se han derivado d-:3

corriente (véase Figura V-5-b) y la potencia (véase Fig: �030.�0315 2).
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Figura V-5. Curva caracteristica de las celdas solares y los CSLs obtenidas

bajo iluminacién total usando el simulador solar. (a) Curvas I-V, (b) Densidad

de corriente versus voltaje, y (c) Potencia versus voltaje.
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Una celda fotovoltaica se considera un tipo de fuente de corriente, es decir su

valor de corriente se mantiene constante en un amplio rango de valores de tension

antes de empezar a decaer. Debido a esta caracteristica las curvas I-V son de

norma la representacién esténdar de la respuesta de cualquier dispositivo

fotovoltaico. De ellas se obtienen los datos de la Tabla V-1 correspondientes a la

(i) corriente a circuito cerrado ISC, (ii) voltaje a circuito abierto Vac, (ii) corriente a

la maxima potencia Imp, (iv) voltaje a la maxima potencia Vmp, (v) punto de

potencia méxima P,,,a,,, (vi) factor de forma FF, y (vii) e}401cienciar].

Tabla V-1. Principales parémetros de un dispositivo fotovoltaico.

. . . I V C I V P
DlSp0SltIVO FF

Una celda -49 0.623 -45 0.45 20.3 66.75 17.12

16 celdas -760 0.608 -510 0.35 178.5 38.61 9.46

LSC con DPA -88 0.514 -73 0.40 26.4 64.14 0.34

LSC con DTB -296 0.518 -247 0.40 90.0 59.35 1.16

LSC con DTN -330 0.587 -273 0.40 99.2 56.34 1.28

LSC con F500 -360 0.588 -290 0.40 105.6 25.86 1.36

LSC con F521 -388 0.592 -307 0.40 112.0 53.91 1.44

Estas mediciones experimentales se han simulado con el cédigo ray-

tracing Montecarlo utilizando el espectro de irradiacién del simulador solar Sun

2000. Este espectro es el resultado del producto del espectro de irradiacién de la

lampara de xenon (modelo UXL-553 fabricada por USHO) por un }401ltroAM1.5G

(componente con mimero de serie 11056 de Abet Technologies). En la Figura V-6

se muestran el espectro irradiacion solar AM1.5 y espectro del simulador solar.

Las estimaciones teoricas obtenidas utilizando ambos espectros dan valores

bastantes cercanos entre si para dispositivos cuyo régimen de absorbimiento es a

energias inferiores a 3.5 eV. Situacién diversa para energias superiores a 3.5 eV

(véase Figura V-6) que se presentan como componentes de mayor intensidad para

el caso del simulador solar.
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Figura V-6. Espectro de irradiacién AM1.5 y espectro del simulador solar.

Los resultados de las simulaciones y las mediciones experimentales se

listan en la Tabla V-2. En la }401ltimacolumna el cociente entre el valor medido y el

valor estimado es un indicador de cuanto la simulacién se aproxima a la realidad.

En esta tabla se puede apreciar que las estimaciones para el caso del CSL con

DTB, F500 y F521 tienen los valore mas cercanos a los obtenidos

experimentalmente. Hay que resaltar que la precisién del cédigo de simulacién

depende }401xextementede los datos dc ingreso; en lo especi}401code la precisién de

los espectros de absorcién y rendimiento cuantico de los colorantes. Precisamente

e1DTB, F500 y F521 fueron tratados con una mayor atencién.

Tabla V-2. Comparacién entre lasfotocarrientes obtenidas de mediciones

experimentales y sus correspondientes estimaciones reéricas.

CSL Fotocorriente gmA! Cociente =

estimada medida medida/estimada

DPA (100 ppmm, QY = 90 %) 68 88 1.29

DTB (100 ppmm, QY : 95 %) 321 296 0.92

DTN (150 ppmm, QY = 60 %) 255 330 1.30

F500 (100 ppm, QY = 88 %) 379 360 0.95

F521 (250 ppmm, QY = 78 %) 381 388 1.02
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5.3.2. Excitacién puntual

Este experimento ha tenido como objetivo medir en cuanto contribuye un punto

iluminado en una especi}401caposicién del CSL a la generacién de corriente. Tal

iluminacién se ha realizado con una }401braéptica de diametro 5 mm conectada a

cavidad Oriel 66002 conteniente una laimpara xenén, teniendo cuidado de no tocar

CSL en estudio para evitar cl acoplamiento éptico entre la }401braéptica y el CSL.

El CSL estudiado ha consistido en una lamina de PMMA 4-8 cm X 22.8 cm X

0.58 cm dopada con una combinacién de DPA y DTB a concentracién 100

ppmm, y con una celda de 6.6 cm X 0.6 cm (que en realidad se hatratado de tres

celdas DCIS KXOB22�02412x1soldadasen paralelo) colocada en el centro de uno de

los Iados mas cortos. Todo el concentrador ha sido colocado en un soporte que lo

mantenia suspendido y alejado de otras super}401ciespara evitar que la luz re}402ejada

en los alrededores del experimente re-ingrese en el CSL y sume una se}401alde

fondo a las mediciones. El esquema del experimento se puede ver en la Figura

V-7.

. I

a. iW» K 22.8 cm

% 0.58 cm

\ "« 48 cm >

Figura V-7. Excitacién puntual del CSL.

Los resultados de las mediciones en términos de la e}401cienciacuéntica extema se

muestran en la Figura V-7-a en cual los puntos negros indican las posiciones en

las que se ha colocado la lémpara puntual. Para complementar este estudio se ha

realizado la simulacién de este experimento cuyos resultados se muestran en la

Figura V-7�024b.Se puede aprecia: el muy buen acuerdo entre los resultados

experimentales y las estimaciones teéricas. De ambas }402gurasse ha extraido los

datos experimentales (puntos negros) y teéricos (Iineas continuas) a lo largo del

eje-x (para y=0). En la simulacién se han estimado y sumado los diferentes tipos

de pérdidas presentes en un CSL; entre ellas: la luz que escapa a través del cono

de }401xga,el auto-absorbimiento del colorante y re}402exiéndifusa debida a la

rugosidad. Justamente considerando 0.4 % de re}402exiéndifusa la teérica coincide

e1 experimento.
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Figura V-8. E}401cienciacudnrica externa versus pasicién de la lzimpara

excitadora. (a) Datos experimentales. (b) Esrima Ieérica.
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Figura V-9. E}401cienciacuéntica externa versus posicién de la ldmpara

excitadora a lo largo del eje�024x(teoriay experimentos).

5.4. Estimaciones teéricas

5.4.1. Corriente en funcién de las dimensiones

La buena concordancia entre los resultados de los experimentos anteriores y sus

estimaciones teéricas usando el cédigo de simulacién, ha permitido establecer que

los resultados de este }401ltimoson coherentes y atendibles. Esto ha hecho posible

utilizarlo como un valioso instrumento para la estimacién de la respuesta de un

CSL dopado con variados colorantes y de diferentes dimensiones. Sus

estimaciones de fotocorriente en funcién del lado del CSL y la concentracién del

colorante se presentan en la Figura V-10. Estas }402gurasson muy Iitiles pues

ayudan a determinar la concentracién éptima de colorante, ésea la concentracién a

la cual la corriente generada es méxima.

En la Figura V-10se puede apreciar que la concentracién éptima es mayor en los

CSL més peque}401os.Su valor se reduce hasta un cierto valor asintético conforme

aumentan las dimensiones del CSL. En un CSL de grande lado debido a1 auto-

absorbimiento del colorante, es posible que los fotones generados lejos del borde

no alcancen a estos }401ltimos.Esto signi}401caque después de un especi}401cotama}401ola

corriente generada escala Iinealmente respecto a la longitud del Iado.
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Figura V-I0. Estimacianes de lafotocorriente en funcién de la concentracién

del colorante y el Iado de CSLs dopados can: (a) DPA, (b) DTB, (C) DTN, (d)

F500 y (e) F521.
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Figura V-1]. Estimaciones de lafotacorriente en funcién de la concentracién

del colorante y del espesor de CSLs de Iado L = 50 cm dopados can: (a) DPA,

(b) DTB, (c) DTN, (d) F500 y (e) F521.
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Analogamente a las estimaciones anteriores en funcion del Iado del CSL, este

estudio se complementa con las estimaciones de corriente en funci<'m del espesor.

En este caso manteniendo invariante el Iado = 50 cm. En la Figura V-11 se

evidencia que a mayor espesor se incrementa la coniente generada. En un CLS la

cantidad de fotones re-emitidos depende principalmente de cuantos de estos han

sido previamente absorbidos multiplicados por la QY. A mayor concentracién

mayor el mimero de fotones solares absorbidos pero también mayor la

probabilidad de auto-absorbimiento de la }402uorescenciacuando es guiada al

interno del CSL. La concentracion optimal es aquella que encuentra el justo

compromiso entre la absorcion solar y re-absorbimiento de la }402uorescenciapara

maximizar generacién eléctrica. La reduccién de la concentracion optimal

respecto al espesor se explica a continuacion.

Sea (1 �024e�030�030�030�030)la fraocion de luz solar absorbida por un CSL. Se de}401nela

absorbancia

A = £.c.h (V.1)

A = a.h (V.2)

donde

- £2 coe}401cientede extincién (ppmm'l.cm�0301)

- ll : coe}401cientede absorbimiento (cm")

- c: concentracion del colorante (ppmm)

- h : espesor del CSL (cm)

Sean dos CSLs de espesores h e h2 (h < hz ), que absorben la misma cantidad

de luz solar, es decir tienen la misma absorbancia, entonces cl coe}401cientede

absorbimiento 011 de CSL mas delgado es necesariamente mayor a1 coe}401cientede

absorbimiento (12 del CSLmas grueso. Que 0:1 > :12 signi}401caque el en el CSL

mas grueso se reduce el re-absorbimiento de la }402uorescencia,que favorece el

arribo de fotones a los bordes de CSL y el incremento de la coniente. Se concluye

que a mayor espesor se requiere una menor concentracién.

5.4.2. Densidad de corriente y e}401ciencia

En esta seccién se presentan las estimaciones teéricas de la densidad de corriente

(véase Figura V-12) y de la e}401cienciaabsoluta (véase Figura V�02413)de CSLs de

PMMA dc espesor = 6 mm. Ambas magnitudes en }401xnciéndel Iado del CSL y de

la concentracion del colorante.

La celda fotovoltaica IXIS KXOB22-12x1 expuesta directamente al sol

tiene una densidad de corriente1;: = 42.4 En un sistema CSL su resultado
EST!

de concentracién debe ser positivo. Esto se veri}401cacuando la densidad dc

corriente generada en el CSL es mayor al caso de la celda desnuda, es decir

jg�034> ];c . Si esto no sucede el sistema esta desconcentrando. En este sentido
EST!

su utilizacion no tiene justi}401cacion.
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Figura V-12. Estimaciones de la densidad de corriente en funcién de la

concentracidn del colorante y el Iado de CSLs dopados can: (a) DPA, (b) DTB,

(c) DTN, (d) F500 y (e) F521.
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Figura V-13. Estimaciones de la e}401cienciaen funcién de la concemracién del

colorante y el [ado de CSLs dopados con: (a) DPA, (b) DTB, (c) DTN, (d) F500

y (e) F521.

53



Estructuras alternativas

5.5. Estructuras alternativas

En esta seccién se presentan tres estructuras de CSLs.

5.5.1. CSL-sandwich

La estructura sandwich consiste en tres estratos de los cuales el estrato central

contiene el colorante, sea en estado sélido o liquido. En efecto el estrato central

puede ser:(i) de un material idéntico al de los estratos superior e inferior,(ii) un

delgado adhesivo, e incluso (iii) una cavidad conteniente un colorante liquido

similar al contenedor de cuarzo de la Figura V-2.

En esta seccién se presentan las estimaciones teéricas para un CLS-

sandwich de PM1VIA de 10 cm X 10 cm X 0.6 cm dopada oon DTB, considerando

los espesores 1, 2, 3 y 6 mm para el estrato central. En realidad el caso de 6 mm

corresponde al tipico CSL de un fmico estrato. Se incluye aqui con }401nesde

comparacién. Este estudio es diferente al caso visto en la seccién anterior en el

cual, lo que variaba era el espesor total del CSL.

En la Figura V-14se muestran para cada espesor, Ias curvas de corriente en

}401mciénde la concentracién del colorante. Se puede apreciar que en ning}401ncaso

se presenta un incremento sustancial de la fotocorriente. Sélo se hace evidente un

desplazamiento de las curvas hacia concentraciones mayores cada vez que se

reduce el espesor del estrato activo. Esto se debe a que cuando se reduce el

espesor para conservar invariante la absorbancia, se debe necesariamente

incrementar la concentracién. Esto, sin embargo, conduce a un incremento del

auto-absorbimiento de la }402uorescenciaque contrarresta el libre paso de la luz en

las zonas trasparentes. Aun asi la ventaja de un CSL-sandwich podria ser la

facilidad de fabricacién de CSL. E1 estrato drogado podria ser fabricado como

econ(')micas técnicas de impresién y pegado a un cualquier estrato polimérico 0

vidrio.
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Figura V-1 4. Estimaciones de Iafotocorriente generada por una CSL-sdndwich

en funcién de la concentracién del colorante y del espesor de la zona activa.

5.5.2. CSL-bi-estrato

Esta estructura consiste de dos estratos (CSL�024simples)colocados uno sobre el

otro pero separadas por un delgado estrato de aire. Esto evita el contacto directo

entre sus super}401ciesde modo que cada estrato se comporta como una guia

independiente. Cada estrato dopado con colorantes diferentes absorbe y re-emite

en diferentes regiones espectrales. En esta seccién se presentan los resultados de

la simulacién de un CSL-bi-estrato formado por dos laminas de PMMA de

dimensiones 10 cm X 10 cm X 0.6 cm dopadas una con DTB y la otra con F521.

Las simulaciones han consistido en la estimacién de la fotoconiente generada en

cada estrato en }401mciénde las concentraciones de los colorantes en ambos estratos.

Como se puede ver en la Figura V-15 la concentracién de un estrato in}402uyea la

vez sobre la corriente generada en ambos estratos. En efecto la luz que llega al

estrato inferior es aquella dejada pasar por el estrato superior més aquella que

escapa a través del cono de }401zgatambién del estrato superior. Por otro lado el

estrato superior absorbe la luz solar y la luz que escapa del estrato inferior.
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Figura V�02415.Estimaciones de lafotocarriente enfuncién de la concentraciones

de los colorantes de un CSL-bi�024estratoen dos con}401guraciones:la primera con

un estrato DTB arribay F521 abajo, y la segunda en orden invertida�030Las

}401guras(a) y (d) corresponden a las corrientes generadas solo en los estratos

superiores, (b) y (e) a los inferiores, y (c) y (}402a la suma de las corrientes de

ambos estratos.
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En la Tabla V-3 se muestra una comparacién entre las méximas corrientes

generadas por un CSL-bi-estrato formado por dos estratos de DTB y F521

colocados en diferentes érdenes y las corrientes que cada uno de estos estratos

puede generar en forma independiente. Como se puede ver, las concentraciones

éptimas para un mismo colorante son diferentes, si se trata de caso simple 0 del

bi-estrato. También se observa como el orden en el que son puestos los estratos

in}402uyesobre el resultado }401nal;el DTB sobre el F521 genera mas fotooorriente

que si son colocados en orden inverso.

Tabla V-3. Mdximasfotocorrientes generadas en un CSL�024simpley un CSL�024bi�024

estrato. Ambos casos conformados por estratos de 10 cm X 10 cm X 6 mm.

Dispositivo C°nc;entl'n:ll:;}402mal Fotocorriente (mA)

Mono estrato: �031

DTB 512 425

F521 2048 560

Bi-estrato:

DTB sobre F521 766

- estrato arriba 512 437

- estrato abajo 8192 329

F521 sobre DTB 563

- estrato arriba 256 499

- estrato abajo 4096 64

5.5.3. CSL tipo cascada

La estructura CSL-cascada (CSL-c) recibe su nombre debido al modo como la

energia se trans}401erede un CSL dc grandes dimensiones (denominado primario) a

un conjunto de cuatro peque}401osconcentradores (denominados sewndarios)

dispuestos en los bordes del primario. En esta estructura las celdas fotovoltaicas

son colocadas en los extremos de los secundarias. La seccién transversal de estos

}401ltimosno depende las dimensiones del primario. Esta caracteristica es la

principal ventaja de esta estructura pues hace que la cantidad de celdas

fotovoltaicas sea independientemente de las dimensiones del primario.

Considerando un CSL-c formado por un primario cuadrado dc late a y

espesor h, y cuatro secundarias de longitud igual al lado del primario y seccién

h X h, su factor de concentracién es

a2

FC = �024 073)
£53. 8h2
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En el concentrador primario la parte de la luz que escapa a través del cono

de fuga de cada super}401ciees Lam, = %(1 �024cos 95) por lo que la probabilidad de

recoleccién en los bordes se reduce a P c_ = cos Sc mientras en los secundarios a
111'!

P c = Zcos BC �0241. En un CSL-c de PMMA (mate}401alde indice de re}401accién
56C

71 = 1.49) debido al espacio de aire entre el priman'o y los secundarios solo e1 92

% de luz dc primario pasa al secundario. Asi del producto de este mimero y las

probabilidades de recoleccién del primario y los secundarios se obtiene que la

probabilidad de recoleccién total de un CSL-c de PMMA es PCcsb = 0.33.
�024c

Obviamente este n}401merocorresponde a un Iimite méximo. No considera otros

mecanismos de perdidas distintos a la luz que escapa a través de cono de fuga.

Comparativamente, considerando un celda fotovoltaica, un CSL-simple y

un CSL-cascada (ambos CSLs con solo perdidas del cono de }401lga)sus densidades
2

de corriente son proporcionales a O.74:�024hy 0.338;�034respectivamente.
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F1�030gura V-1 6. Dopado para un CSL�024cascadacon colorantes ideales y reales.
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Estructuras alternativas

Como parte del estudio teérico del CSL-c se han realizado diferentes

simulaciones considerando dos tipos de dopado, uno ideal y otro usando

colorantes reales. En la Figura V�02416-ase muestra el primer caso en el cual el

primario es dopado con un colorante que absorbe en un amplio rango de energia

(Iinea azul) y re-emite uno estrecho (Iinea anaranjada) sin interferencia espectral.

En coincidencia la emisién del colorante anterior se sobrepone enteramente a la

banda de absorcién del colorante que dopa los secundarios; evidentemente para

maximizar la transferencia del primario al secundario. A su vez la re-emisién en el

secundario coincide con el maximo de e}401cienciacuantica de la celda fotovoltaica.

Para el caso de las simulaciones con colorantes reales se han elegido el

DTB para el primario y FRED305 para los secundarias en concentraciones de 100

y 160 ppmm respectivamente (véase Figura V-16-b).

En la Figura V-l7 se muestran las estimaciones teéricas de la densidad de

corriente en funcién del lado para diferentes tipos de CSLs de PMMA de 6 mm de

espesor. Se puede apreciar que aunque las e}401cienciasabsolutas de los CSL-

cascada son inferiores respecto al tipico CSL-simple, sus densidades de corriente

son mucho mas altas. Esto podria extender la aplicacion del CSL-cascada a la de

un ampli}401cadorde se}401al.
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Figura V-17. Estimaciones de (a) la densidad de corriente y (b) la e}401cienciaen

funcién del Iado, para el CLS�024simple,el CSL�024cascadadopados con colorantes

ideales y el CSL�024cascadadopado can DTB y FRED305.

En la Figura V-18 se muestra un prototipo de CSL-cascada de PMMA construido

en los laboratories de la universidad de Pavia que consiste en (i) una lamina

de llcmx 11cmx0.6cm dopada con DTB e DPA en concentracion

100 ppmm, y (ii) cuatro per}401lesde 10.8 cm X 0.6 cm X 0.6 cm dopados con

FRed305 a 160 ppmm. Este dispositivo bajo el simulador solar ha generado una
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Estmcturas alternativas

fotocorriente de 65 mA mientras que la simulacién ha estimado 762 mA. En

ambos casos se considera sélo iluminar el érea del primario.

«�024 A�030 ~ 3 ~ .. L - . ' A .. => 7.,

I }401 $4.», WW\�030}402"~�031.»«:«..-;�031«>3 ) r~A
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' "*"e'~»;e=,,Q"�034�0311:�030->�034, . ' . �024~ . .~ " . , H»-». V « �024 »'

Figura V-18. Prototipo de CSL�024cascadaconstruido en los laboratories de la

Universidad de Pavia. Este prototipo tiene el primario dopado can DTB y los

secundarias can FRED305.

Nota: El CSL-cascada comparte una solicitud de patente entre la Universidad de

Pavia y Em'.Spa, depositada el 26 de junio del 2013 en la Camara de Comercio,

lndustria, Axtesanado y Agricultura de Milén (Italia), con el

m�0311meroMI2013A001062.Inventores: SthyFlores, Marco Liscidini, Lucio

Andreani, Roberto Fusco�030
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Capltulo VI

DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. Contrastacién de hipotesis con los resultados

Se re�024escribeaqui la hipotesis que ha motivado el desarrollo de esta tesis:

la e}401cienciade un CSLs depende de la concentracién del

�030 colorante con el que es dopado y de su tama}401o.

y también las dos hipotesis especi}401cas:

Distintos colorantes}402uorescentesque absorben y emiten en

diversas regiones espectrales otorgan al CSL diferentes

e}401ciencias.

El tama}401ode los CSL in}402uyesobre su e}401ciencia.

La validacién de estos enunciados se veri}401caen los resultados obtenidos en el

Capitulo V �034Resultados�035en el cual se reportan los resultados de diferentes

mediciones experimentales y las estimaciones teoricas obtenidas por simulacién.

Estas }401ltimasen muy buen acuerdo con las mediciones.

La e}401cienciade un CSL se de}401necomo el cociente entre la energia que

incide sobre él (es decir la irradiacion solar) y aquella que transforma en

electricidad. Experimentalmente la magnitud medida ha sido la fotocorriente.

Precisamente esta magnitud se ha utilizado como un indicador para comparar la

dependencia de la e}401cienciadel CSL en }401mcionde la concentracion de su

colorante y de su tama}401o.Esta dependencia se observa claramente en las

estimaciones y }401gurasde la Seccion 5.4.1 "Corriente en funcién de las

dimensiones �035.

En los resultados de la Seccion 5.2 �034belerminaciénde los coe}401cientesde

absorbimiento�035se puede observar que a cada colorante corresponde diferentes

espectros de absorcién y emision. Asi también que la irradiacion solar en funcion

de la energia presenta un espectro con intensas componentes hacia el rojo y tenues

hacia el azul. De esto se deduce que un colorante con bandas de absorbimiento en

el rojo absorbe mas fotones que otro colorante en el azul. Cuanto mayor sea el

némero de fotones y el rendimiento cuéntico del colorante, entonces mayor es el

mimero de fotones de }402uorescenciaemitidos dentro del CSL y también mayor la

probabilidad de fotones convertidos en cargas eléctricas, corriente. Finalmente, la

e}401cienciade un CSL depende también del colorante con el que es dopado.
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Contrastacién de resultados con otros estudios similares

6.2. Conlrastacién de resultados con otros estudios

similares

Actualmente las investigaciones alrededor del CLS son muy intensas. Esta tesis en

particular se ha ocupado de la e}401cienciade CSLs dopados con una serie de

colorantes desarrollados por ENI. A continuacién presentamos algunos estudios

més resientes con cierta similitud (quizés subjetiva) a esta tesis:

- CSL: desde Ia validacién experimental de simulaciones 3D hasta ventanas

de colores en arquitectura[84]. Este trabajo muestra una comparacién

entre més de de 70 modelos de CSLs simulados y sus respectivas muestras

experimentales. Los resultados demuestran que las estimaciones del 3D

ray-tracing estén en buen acuerdo con los experimentos dentro de un :h5

%, lo que hace de este algoritmo una herramienta atendible para el dise}401o

de futuros CSLs.

- Simulacién de CSL: efectos de la polarizacién y alineacidn de los

}402uoro]oros[11].Esteestudio basado en el método Montecarlo incorpora

los efectos de la alineacién de las moléculas de un colorante }402uorescente,

y consiguiente control de la alisorcién, Ia emisién y propagacién de la

}402uorescencia.Se enfoca en la estadistica de las moléculas alineadas ~

traxadas como peque}401asantenas �024y su efecto sobre el absorbimiento de

fotones y la emisién polarizada.

- Simulaciones Montecarlo de la propagacién de la luz en CSL basados en

nano-particulas semicanductoras[85]. Estudio que ha usado la simulacién

Montecarlo para predecir la e}401cienciade CSLs dc grandes dimensiones

basados en puntos cuénticos dc �034CdSe-CdTetipo-H�035.Seenoontré que estas

particulas panicularmente alineadas reducen las perdidas a través del cono

de fuga.

- Simulacién ray-tracing de LSC dopado con multiples co1amntes[86]�030Este

estudio muestra como una mescla dc colorantes puede mejorar o empeorar

la e}401cienciade un CSL.

62



I

Cap1tulo VII

CONCLUSIONES

Acerca del CLS

- E1 CSL es basicamente un guia dc ondas delgada dopada con uno o mas

colorantes luminiscentes que absorbe la luce solar y la re-emite en forma

de }402uorescencia.Debido al mayor indice de refraccion del CSL una parte

de la }402uorescenciaes con}401naday guiada hacia los bordes donde las celdas

fotovoltaicas la convierten en electricidad.

- La mayor ventaja de un CSL es el no requerimiento de sistemas de

seguimiento del sol pues absorbe tanto la luz directa como aquella difusa.

Su orientacién no penaliza signi}401cativamentesus prestaciones.

- El CLS es un potencial candidato para la integracion de dispositivos

generadores de electricidad a elementos arquitecténicos. Puede adaptarse

muy bien a las nuevas tendencias de arquitectura modema asi como a

Viejos edi}401cios.

- Las investigaciones alrededor del CSL se centran principalmente en el

incremento de sus prestaciones y el control de sus mecanismos de

perdidas. Un elemento importante es el tipo de luminoforos con los cuales

se dopa un CSL: organicos, quantum dots y tierras raras. De ellos depende

la e}401cienciade un CSL para absorber y re-emitir energia, y permitir su

guia sin re-absorberla.

- Las principales caracteristicas para determinar las prestaciones de un CSL

son sus factores de concentracién geométrica y e}401caz,su probabilidad de

recoleccién de fotones en los bordes y la densidad de corriente, y sus

e}401cienciasrelativa y absoluta.

Acerca del cédigo de simulacién

�024 Con la técnica ray-tracing Montecarlo se han simulado los diferentes

fenémenos que tienen Iugar en un CSL, tales como la absorcién y re-

emisién de }402uorescente,el auto-absorbimiento, la refraccién y los

diferentes tipos dc re}402exiénespecular y di}401lsa.Este potente instrumento

de simulacién de estructuras de CSLs se divide en tres partes: (i) el

modelado geométrico, (ii) la especi}401caciénde respuesta a eventos, y (iii)

la generacion de fotones.

- Este cédigo combina diferentes conceptos de la }401sicay la matematica, de

la optica geométrica, de la generacién de eventos casuales y del modelado

geométrico.

63



Acerca de los experimentos y las estimaciones teéricas

�024 Los colorantes estudiados han sido DPA, DTB, DTN, F500 y F521

desarrollados por Eni.Spa, y el colorante FRed305 producido por Basf.

- Los coe}401cientesde absorbimiento de los colorantes se han obtenido

indirectamente a través de medidas de transmitancia usando un

espectrofotémetro. Para las mediciones los colorantes en disolucion

liquida a diferentes concentraciones se inyectaron dentro de un contenedor

de cuarzo de altisima transmitancia.

�024 Se realizaron mediciones de las curva caracteristicas I-V de muestras de

CSL de PMMA dopados con los colorantes Eni. Estas mediciones se

realizaron iluminando enteramente las muestras con un simulador solar y

conectando los extremos de las celdas fotovoltaicas a una fuente de

potencia de voltaje regulable, registrando un valor de corriente por cada

valor de voltaje.

�024 Para conocer en cuanto contribuye cada pedazo de CSL a la generacién de

corriente se han realizado experimentos de excitacion puntual del CSL.

Esto ha consistido en iluminar regiones bien especl}401casdel CSL con la luz

de una lampara de xenon guiada a través de una }401braoptica, midiendo la

respuesta de una celda fotovoltaica pegada en uno de los bordes del CSL.

Este estudio ha sido complementado simulando el experimento dc

excitacion puntual. Las estimaciones de la simulacion se han mostrado en

muy buen acuerdo con los resultados experimentales.

- Con la }401nalidadde conocer compromiso justo entre la concentracion de

colorante y el tama}401ode un CSL se han realizado diferentes simulaciones

de CSLs de forma cuadrada, variando la longitud del Iado y el espesor.

Para cada caso, Iado y espesor, se ha obtenido una curva en funcién de. la

concentracién. El pico de cada curva identi}401cala concentracion optimal,

osea aquella que genera la mayor corriente, para un especi}401coCSL.

�024 Las estimaciones de la densidad de coniente y la e}401cienciahan sido

calculadas a partir de las estimaciones de fotocorriente, considerando el

area cubierta por celdas fotovoltaicas y su e}401cienciaabsoluta. En las

figuras de densidad de corriente se indicaron con Iineas segmentadas los

Iimites entre concentracién y desconcentracion

�024 E1 estudio sobre CSLs ha incluido también a diferentes estructuras

diferentes el tipico CSL-simple (mono-estrato), tales como el CSL

sandwich, bi-layer, y cascada. En el CSL-sandwich se observo que la

concentracién optimal se desplaza hacia mayores valores de concentracion

conforme se reduce el espesor del estrato activo, sin ning}401nincremento de

la maxima fotocorriente; que se mantiene invariante a concentracion

optimal. En el caso del CSL-bi-estrato se observo un incremento de la

fotocorriente total respecto a aquella que generan cada estrato iluminado

individualmente. Se aprecio también que el maximo de fotocorriente

depende del orden en cl que se colocan los estratos�030

�024 La filtima estructura, el CSL-cascada, reduce notoriamente la cantidad de

celdas solares pues éstas se colocan solo en los extremos de los

secundarios. Su principal ventaja es la independencia del tama}401ode sus
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celdas respecto al ta.ma.t"1o de primario. Se demostré cémo este dispositivo

incrementa de varias veces la densidad de corriente. Para demostrar su

}401mcionamientose construyé un prototipo en PMMA.
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Capltulo VIII

RECOMENDACIONES

A continuacién se presentan algunas propuestas para continuar la investigacién

relacionada a los CSL:

- Trabajar en la reduccién del auto-absorbimiento que representa una de los

mayores mecanismos de pérdidas en el CSL. En esta tesis se ha abordado

siempre el caso de CSLs dopados homogéneamente, sin embargo una

estrategia para reducir el auto-absorbimiento puede ser cl empleo de

patrones o dise}401osde regiones dopadas y transparentes. Esto podria

trabajarse mucho mediante simulaciones computarizadas.

- Otro mecanismo de pérdida es el cono de fuga. Se propone cl uso de }401ltros

que permitan e1 paso de la luz solar pero que bloqueen las frecuencias a las

cuales se produce la }402uorescencia.

- En el caso del CSL-cascada a1 cual se aplican las mismas propuestas para

el CSL�024simple,se debe todavia trabajar en cémo mejorar la transferencia

de luz del primario al secundario. Se propone estudiar si la rugosidad o

alg}401ntipo de estructura en la super}401ciede los bordes del primario, podria

aumentar la e}401cienciadel CSL�024cascada_

�024 En esta tesis.se ha utilizado el PMMA como material de matriz para alojar

a los colorantes. Este material, como cualquier otro, tiene especificas

regiones espectrales de alta transparencia como de absorbimiento. En un

CSL este absorbimiento de energia se disipa como calor. Se propone el

estudio acerca de la respuesta espectral y estabilidad quimica de otros

materiales�030
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Capitulo IX
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Anexo B

LA CELDA FOTOVOLTAICA

B.1. Generacién fotovoltaica

La tecnologia fotovoltaica aprovecha la }401ientemas abundante y gratuita que

existe en la naturaleza �024el sol �024�024que a diferencia de los combustibles fésiles, tiene

un muy bajo impacto ambiental. Los sistemas fotovoltaicos pueden ser montados

tanto sobre extensos terrenos, techos, dispositivos auténomos, etc., conectandose a

la red eléctrica nacional o abasteciendo Iugares remotos de electricidad. En los

\�03111timosa}401osgracias a la produccién en gran escala de sistemas fotovoltaicos sus

precios son cada vez mas accesibles.

En cuanto a la implementacién dc tecnologias fotovoltaicas en el Peni, el

pais resulta privilegiado con una irradiacién solar anual en la costa de 2200 Kw

h/m2. Valor bastante superior a aquellos de Alemania e Italia, 1000 y 1450 Kw

h/m2 respectivamente. Paises en los que sin embargo, a }401nalesdel 2012, se

contaba con potencias instaladas con 32 y 16 GW respectivamente. Italia que es

energéticamente dependiente del exterior, ha alcanzado los 123 GW en el 2014.

B.1.1. La celda fotovoltaica

Una celda fotovoltaica es un tipo de dispositivo fabricado con materiales

semiconductores que transfomia la energia luminica (fotones) en energia eléctrica

(}402ujode electrones Iibres), debido al efecto fotoeléctrico. En un material

conductor debido a la superposicién de sus bandas de Valencia y conduccién, los

electrones se mueven libremente, originéndose una corriente si son sometidos a un

campo eléctrico. En un aislante sus electrones permanecen en la banda de Valencia

con energias bastante inferiores para alcanzar la banda de conduccién. Mientras

que en un semiconductor, en modo parecido a un ajslante, sus bandas de Valencia

y conduccién se encuentran separadas por una peque}401adiferencia energética, por

lo cual, cuando el semiconductor es irradiado por fotones extemos, sus electrones

de Valencia pueden pasar con facilidad a la banda de conduccion convirtiéndose

en un conductor.

El principio de la célula fotovoltaica se basa en la union P-N (véase Figura

B-1), que en el caso de una célula de silicio se trata de una estructura a dos

estratos fusionados: (i) el estrato-N dopado con atomos de fosforo, con cinco

electrones de Valencia, que crea un exceso de electrones o cargas negativas, y, (ii)

el estrato-P dopado con boro de Valencia 3 que en la red cristalina del silicio crea

zonas con defecto de electrones o lagunas. Al movimiento de un electron en un

determinado sentido corresponde el movimiento de una laguna en el sentido

opuesto.

78



En la unién P-N, debido al intimo contacto entre ambos estratos, los

electrones del estrato�024Nse di}401mdenen el estrato-P a la vez que dejan lagunas en

el estrato-N. En sustancia, en la vecindad de la union se establece un campo

eléctrico E interno, el cual una vez que alcanza un estado de equilibrio, se opone a

una posterior di}401xsiénde cargas. Esta regién de la union es la zona de carga

espacia1(ZCE), se comporta como un diodo, que permite el paso de los electrones

en un solo sentido. Cuando un fotén atranca un electron a la vez que crea una

laguna, tal electron va a alojarse en la regién N, mientras que la laguna a la regién

P. La creacién de un par electrén-laguna es muy e}401cazen Cercania a la ZCE

donde la ausencia de portadoras de carga anula la posibilidad de recombinacién.

Por el contrario un par electrén-laguna creado Iejos de la ZCE tiene una mayor la

probabilidad de recombinacién antes de que el electron llegue a la region N.

Fotones
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electricos =�034 K '
. _
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Figura B-1. Principio de funcionamiento de la celdafotovoltaica.

En una célula fotovoltaica el estrato N es muy sutil en compaxacién con el

estrato P. En efecto el estrato N sirve sélo a la creacién de la regién ZCE. De otro

Iado, el espesor del estrato P depende del compromiso entre la absorcién de

fotones y la probabilidad de recombinacién de pares �024condiciones de las cuales

se busca maximizar la primera y minimizar la segunda. En la Figura B-1 se puede

ver que adicionalmente a la union P-N se han agregado los contactos eléctricos.

B.1.2. Las tecnologias fotovoltaicas

Instituciones tales como la European Photovoltaic Industry Association

(EPIA) y la International Renewable Energy Agency (IRENA), clasi}401canIas

tecnologias fotovoltaicas en tres generaciones: (i) silicio cristalino, (ii) peliculas
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delgadas, y (iii) tecnologias de concentracién, celdas organicas y otros nuevos

conceptos [87,88]. A continuacién una breve descripcién de estas tecnologias:

a. Primerageneracién: silicio en bulk

Esta es la tecnologia mas ampliamente utilizada que consiste esencialmente en

obleas de silicio mono- y poli-cristalino, de espesores entre 025 y 0.35 mm,

dopados con especi}401cassustancias tales como el boro y el fésforo para la

formacién de una unién P-N. La fabricacién de estos tipos de celdas se inicia con

la puri}401caciéndel silicio metal}401rgicohasta alcanzar una pureza de 99.999999 %,

conocido como silicio de grado solar.

- La celda mono-cristalina.- como su mismo nombre se}401alaes una

estructura compuesta por un fmico cristal de silicio (estructura tetraédrica

con un atomo dc silicio en cada vénice, perfectamente alineado y al estado

puro), con una e}401cienciaentre 16 y 22 %. Este tipo de celda es costosa

principalmente a causa de los complejos procesos de obtencién de un

Linico lingote de silicio mono-cristalino. Para esto se aplica el método

Czochralsky, que consiste en la inmersién de una semilla de silicio

altamente puro en silicio liquido, el que es Iuego es extraido y enfriado

lentamente. Estos lingotes tienen diémetros entre 13 y 30 cm.

- Ia celda poli-cristalina: esté constituida por una serie de cristales de

silicio de varias dimensiones e orientaciones que se forman al momento

que el silicio fundido empieza a solidi}401carseformando peque}401oscristales

que van creciendo hasta incrustarse entre ellos mismos. Estas celdas

presentan e}401cienciasentre 14 y 18 %. Aunque estas e}401cienciasson

inferior a aquellas del silicio cristalino, su atractivo radial. en su costo

sensiblemente inferior.

b. Segundagenerucién: peliculas delgadas

Consisten principalmente en materiales fotosensibles depositados en delgados

estratos de pléstico, vidrio, aluminio, etc. Estas tecnologias tienen su punto de

fuerza en el empleo de peque}401ascantidades de materiales generalmente costosos.

Presentan e}402cienciasinferiores a las del silicio bulk pero su bajo costo justi}401casu

empleo, sobretodo en Iugares donde no existen Iimitaciones de espacio. Esto

debido a que al tener e}401cienciasinferiores se requiere cubrir mayores extensiones.

Entre Ios principales tipos de celdas de peliculas delgadas tenemos:

- Silicio amorfo (a-Sz).- en esta celda los atomos de silicio no tienen ning}401n

orden estructural, por el contrario estén totalmente desordenados. Se

fabrican depositando quimicamente los atomos sobre grandes super}401cies

de pléstico y vidrio, formando sutiles estratos de espesores inferiores a 1

mn. Una celda de a-Si puede absorber tanta luz como una de silicio

cristalino, pero debido a su desorden estructural los electrones }402uyencon

di}401cultad�030Alcanza e}401cienciasentre 4 y 8%.

- MuIti�024unionesde peliculas delgadas de silicio {a-Si/luc-Si): consiste en

una celda de a-Si con estratos adicionales de a-Si y silicio micro-cristalino

(uc-Si). E1 pl:-Si tiene un gap inferior al del a-Si por lo que es en grado de
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absorber una mayor parte del espectro solar que alcanza el rojo y el

infrarrojo cercano. Su e}401cienciagira en tomo al 10%.

- Telurio de cadmio (CdTe).- es una de las tecnologias con el menor costo

de produccién y con una e}401cienciaen tomo al 11%. Sus dos principales

materias primas son cl cadmio y el telurio. El cadmio es un subproducto de

la industria de extraccién del zinc mientras que el telurio (producido en

cuantidad inferior) es un subproducto de la industria de. elaboracion del

cobre.

- CIGS (copper, indium, gallium and selenide).- es la més prominente

tecnologia de peliculas delgadas para aplicaciones fotovoltaicas. Se trata

de una combinacién de diferentes estratos de cobre, indio, galio y selenio

V organizados en modo tal, que su absorcién en conjunto cubre el entero

espectro solar. Los modulos comerciales de CIGS tienen e}401cienciasentre

el 7 y el 12 %.

c. Tercera generacién: nuevos conceptos

La tercera generacion incluye nuevos conceptos de celdas fotovoltaicas y sistemas

de concentracién épticos y luminiscentes. Entre estas tecnologias se tienen:

- Las celdas solares orgdnicas: cuyo funcionamiento es explicado por la

electrénica organjca �024 la ciencia que estudia cl comportamiento

electrénico de los polimeros organicos. Debido a los grandes coe}401cientes

de absorcién optica de las moléculas organicas, un }401noestrato de pléstico

absorbe grandes cantidades de luz. Sus e}401cienciasen Iaboratorio van del 6

al 8 % pero no son muy estables en el tiempo. Los actuales médulos

comerciales tienen e}401cienciasentre 4 y 5 % [89,90].

�024 La celda de Grae1zel.- es un tipo de celda orgémica lu�031bn'dasensibilizada

con colorantes (DSSC o DSC, siglas en inglés de dye�024sensitizedsolar

cell), que consiste en dos electrodos platos y un colorante que genera

electrones al contacto con la luz�030Los electrodos son de dos tipos: uno

llamado electrodo simple que consiste en un tipo de vidrio conductor, y el

otro llamado electrode compuesto que también en un vidrio conductor

pero recubierto por peque}401osnano-cristales de diéxido de titanio (nc-

TiO2). La luz que atraviesa el electrodo simple es absorbida trémite el

colorante, del cual sus electrones excitados saltan a la banda de

conduccién del TiO2 en el electrode compuesto. Un }401lamentoeléctrico

transporta los electrones de regreso al primer electrodo y el ciclo se repite.

La e}401cienciatipica de los médulos comerciales ronda el 4%, aunque si en

Iaboratorio se reportan e}401cienciasdel 8 al 12 % [91,92].

- las celdas termo-fotovoltaicasr son dispositivos que ademés de la luz

pueden aprovechar el calor para la generacién eléctrica. Consisten

bésicamente en un emisor térmico y un diodo fotovoltaicor La radiacién

del emisor es seleccionada mediante un }401ltrooptico en el rango de

Iongitudes de onda de una celda fotovoltaica tipicamente a base de

germanio o antimoniuro de galio. En este sistema parte de la radiacién

re}402ejadapor el }401ltroregresa a retroalimentar el emisor [93].
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- Los nuevos conceptos: son las tecnologias en fase de reciente desarrollo

tales como las celdas basadas en puntos, }401lamentosy pozos cuémticos,

nano-cristales, concentracién éptica y luminiscente, entre otras [11,12].

Muchas de estas tecnologias apuestan por la alta e}401cienciay la superacién

de los Iimites de las convencionales celdas de silicio.

Tabla B-1. E}401cienciade las diferentes tecnologias forovoltaicas.

f . 3 Silicio 5 Cone
: Pelnculas delgadas : �034Mann�035: mm

2 i o 5 1 .5
Tecnologia E E E73 5 1% E 5 E .5

: I 5 E : I : �030E
: E ., 3 .,, E 3 �030 3 : o 1 .5 : > .3
: A~ E 1 3 -~ : = : , ~

g�030f£§§§8g�0303E§§2�0302�031;§sa§

E}401cienciace1da(%) g H 1011 712 79 24 § 16-22] 14-18 g 30-28

E}401cienciamodulo(%) I 13-19 1 11-15 : ~25

Rendim1'entomodulo(m1/KW)E ~15 , ~10 ~10 ~12 E 5 ~7 1 ~s 5
1 1 -

Fuente: EPIA 2010. Photon International, March 2010, EPIA analysis.
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