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Resumen

Llevamos a cabo una optimizacién termodinamica de una celda solar en este trabajo.
Tomamos como base la propuesta general de T. Markvart de la generacién de entropia de
una fotocelda. El modelaje de esta optimizacién se realiza al hacer una analogia de la celda
solar con una maquina térmica: la conservacion de fotones se da en el proceso de
absorcién de fotones provenientes de un reservorio a una temperatura alta, la realizacion
de trabajo por parte de la celda, al tiempo que irradia calor y reemite fotones a una
temperatura menor; a la vez que transportan energia y entropia.

Se consideran tres fendmenos basicos que generan entropia: el movimiento
cinematico de electrones dentro de la celda, esto es, las corrientes presentes en su
funcionamiento, el enfriamiento de los fotones y la expansion de los haces de luz en la
celda solar.

En este trabajo refinamos el modelo general de T. Markvart, elegimos ecuaciones
de las corrientes presentes en el funcionamiento de una celda solar ideal, mientras que
respetamos el modelo en sus elementos representativos del enfriamiento de los fotones y
despreciamos la generacién de entropia por parte de la expansion de luz, ya que no tiene
una relacion explicita con la wvariacion de la temperaura. Mas adelante
adimensionalizamos el modelo refinado con parametros propuestos. Ocupamos el
método matematico de los multiplicadores de Lagrange para optimizar la funcién
obtenida y damos solucion a la ecuacion resultante con el uso de un software estudiantil
comercial, para después realizar el analisis de los resultados. Llevamos acabo, asi, la
primer solucion para la temperatura del modelo de generacién de entropia propuesto. Y
concluimos con propuestas de disefio y funcionamiento de la celda solar ideal.
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Prefacio

La luz devasta las alturas

Manadas de imperios en derrota

El ojo retrocede cercado de reflejos
Octavio Paz

La innegable afectacion a la vida por el actuar humano nos ha traido a un grado de
irreversibilidad grave, sin precedente y muy preocupante. El incremento de la temperatura
global y sus consecuencias — la desaparicion de costas por la elevacion del nivel del mar,
acidificacion del océano, sequias, migraciones — originadas por el abuso en el uso de carbon,
petroleo y gas natural, entre otros combustibles fosiles (van Zyl, 2017) (Scripps, 2017) (Krauss,
2017), (véase las figuras 1, 2 y 3), nos han conllevado a poner nuestra atencién en otras fuentes

de energia con caracteristicas sustentables y aplicables a corto, mediano y largo plazo.
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Figura 1 (Scripps, 2017)

Curva de Keeling: concentracion mensual de dioxido de carbono
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Figura 2 (Krauss, 2017)

Concentracion mensual de dioxido de carbono en el tiempo
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Figura 3 (NASA's Goddard Institute for Space, 2017)
Cambio de la temperatura promedio de la atmésfera en el tiempo

En afios recientes los estudios de energia producida por medios edlicos, biomasa,
geotérmicos, solar 0 mareomotriz han incrementado, como lo podemos notar claramente en la
revista internacional Energia Renovable (Renewable Energy), entre otras. Mas alla, nuestro
interés y el potencial social, académico, energético, industrial y econémico en la energia solar
nos llevo a revisar el tema de las celdas solares, desde una perspectiva con fundamentos basicos
de la ingenieria mecanica, pero bastante novedoso, como lo es la minimizacién de generacion

de entropia de un sistema en particular.



Los analisis entropicos se han llevado a la practica para diversos sistemas que
involucran la dinamica de fluidos y transferencia de calor, sistemas que incluyen Ia
transferencia de masa, reacciones quimicas y otros fenémenos de transporte. Consideramos
ideas fundamentales como los principios de Carnot (1897) para sistemas termodinamicos,
donde una maquina térmica ideal es el limite para el trabajo producido por la misma, asi como
el principio de Gouy y Stodola (Bejan, 1996), quienes plantean una optimizacién de un sistema
buscando la menor generacion de entropia. Estos principios fueron formalizados en el analisis
entrépico por A. Bejan (1996) entre otros. Continuando esta aplicacion del analisis,
consideramos el trabajo desarrollado por T. Markvart (2008), quien propone una analogia
directa entre la fotocelda y una maquina de Camot tomando en cuenta la primer y segunda ley
de la termodinamica. Permitiendo asi identificar cual fenémeno, de los identificados en el
funcionamiento de la celda solar, es el generador mas importante de entropia, analisis que se

desarrolla en esta tesis.

En este trabajo presentamos el andlisis de la generacién de entropia, tomando como base
el modelo propuesto por Markvart, pero seleccionando las ecuaciones, mas faciles de mangjar
para cada fenémeno, de entre las presentes en la bibliografia revisada. Para tener una base
tedrica minima de las consideraciones que sustentan el modelo propuesto, anexamos un par de
apéndices: el anexo A hace una revision sucinta de termodindmica; mientras que el anexo B es
una somera introduccion a la fisica del semiconductor. Al mismo tiempo, vemos que es un
trabajo puramente teorico, el cual sélo nos dard una pauta para en su momento comprobar
experimentalmente los resultados. Este trabajo es un primer acercamiento numérico del modelo
adoptado y una practica de investigacion de licenciatura; un paso para futuras experiencias en

la investigacion.

Es importante mencionar las discusiones y comentarios, desarrolladas y recibidos,
respectivamente, sobre este trabajo que se realizaron con los profesores Méndez Lavielle,
Reyes Huesca, Covelo Villar, Guzman Gonzélez y Solorio Ordaz; agradecer todo el apoyo
brindado por el Departamento de Termofluidos de la Division de Ingenieria Mecanica e
Industrial de la Facultad de Ingenieria, encabezado por el profesor Gonzalez Oropeza, y el
acceso brindado a la biblioteca de los profesores Cervantes de Gortari y Solorio Ordaz, espacio

magico y fecundo para el estudio.
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Introduccion

La generosa aportacion energética del sol entre las varias fuentes de energia renovable ha
invitado a una gran parte de la comunidad cientifica a su estudio - se menciona una revista
internacional en el prefacio que puede funcionar como acercamiento a otras fuentes-, como
consecuencia, el analisis de su aprovechamiento, particularmente, a través de las celdas solar,
ha sido analizado por varios estudiosos en la historia; muchas veces considerando trabajos

previos.

En 1921, Albert Einstein describié el efecto fotoeléctrico con ayuda de su teoria
cuantica pero lo realizo con materiales metalicos. Mientras que, 33 afios después, la celda solar
a base de silicio (Si) fue inventada (Chapin, Fuller, & Pearson, 1954), como un medio
importante del desarrollo espacial y terrestre. En la década de los 90°s, la celda fotovoltaica
basada en Si se comercializé industrialmente a gran escala y desde entonces se ha incrementado
significativamente la instalacién de celdas solares en viviendas o instalaciones publicas.
Durante los ultimos 15 afios, la fotocelda basada en Si ha alcanzado su periodo maduro porque
el mercado fotovoltaico (PV, del término en inglés: photovoltaic) esta creciendo rapidamente a
una tasa anual del 35-40% (la célula solar basada en Si cubre el 90% del mercado fotovoltaico),
con una instalacién fotovoltaica de alrededor de 25 GW en 2012 (Kaften, 2012). En general, la
luz se absorbe en una regién mas o menos cercana a la superficie de la celda solar debido a las
propiedades de absorcion del material. Cuando la celda absorbe la luz incidente se generan
pares de huecos-clectrones y, si se evita su recombinacion, pueden alcanzar la unién donde
estan separados por el campo eléctrico llamado incorporado, que, en si, es generado por el
arreglo del material. Incluso para semiconductores de absorcion débil como el silicio, la
mayoria de los portadores se generan cerca de la superficie. Esto conduce a la tipica estructura
de la celda solar: la unién p-n que separa el emisor y la capa base estd muy cerca de la

superficie para tener una alta probabilidad de recoleccioén de portadores libres. La delgada capa
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de emisor sobre la unién tiene una conductancia relativamente alta que requiere un contacto

. o . . 1
bien disefiado para conducir la corriente foto-generada’.

Landsberg y Badescu (1998) ofrecen una propuesta, donde se desprecia la generaciéon
de entropia, pero destacan aspectos geométricos tales como el grosor de cada parte de la unién
n-p, las longitudes de estos elementos y caracteristicas similares. Mas adelante, presenta un
analisis termodinamico en el cual relacionan la iluminacién en la celda y una eficiencia de
Camot, tomando como referencia la temperatura de la superficie solar (Landsberg & Badescu,
2000). Por otro lado, Brauch, De Vos, Landsberg, et al. (1994) plantean que los limites
superiores de la eficiencia de conversion tedrica para una célula solar se pueden derivar, ya sea
a través de un argumento termodindmico, que involucra energia y equilibrio de entropia, o a
través del equilibrio detallado de la generacion y recombinacion de portadores de carga en un
semiconductor. Afirmando que los dos enfoques son equivalentes y producen las maximas

eficiencias sin necesidad de conocimiento del disefio de la celda.

De forma semejante al caso de Brauch, Markvart propone un analisis de la generacion
de entropia considerando la conversion de fotones incidentes en energia eléctrica; apoyandose
en el concepto Optico de étendue para la propagacién de radiacion luminiscente, y la
transformaciéon de esa radiacion en un medio semiconductor: étendue es la medida de rayos de
luz en un haz que permite la definicién de entropia y la transicion al formalismo de la mecanica
estadistica. Asi, plantea un balance entrépico y energético en el proceso de conversion, para dar
con una expresion del voltaje y entropia foto-generados. Los cambios en los parametros
termodinamicos de un rayo de luz tras la absorcion y reemision son propuestos en términos de
los correspondientes cambios resultantes de la adicion o sustraccion de fotones del haz
incidente y el rayo emitido (Markvart, 2008) (Markvart, The thermodynamics of optical
eténdue, 2007) (Markvart, Thermodynamics of losses in photovoltaic conversion, 2007).
Partiendo de una postura termodindmica se deduce el comportamiento electrénico de la celda

como lo realizaron Schockley y Queisser (1960).

Por otro lado, Abrams (2012) propone un acercamiento analogo, en donde realiza una
conexion entre la termodinamica de la celda con teorias de la informacién. Dando los tltimos
dos autores un peso importante al concepto de étendue, o expansion de la luz, como apoyo para
la formulacién de cada modelo, mas no como fenémeno preponderante en la generaciéon de

entropia.

1T El mecanismo de la fisica de la fotocelda se toca levemente en el anexo B presente al final de
este trabajo y no se abordara mas por el momento.
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Objetivo

El objetivo de este trabajo es obtener temperaturas Optimas de funcionamiento para una
fotocelda a partir de su minima generacién de entropia. Asimismo, sugerir las caracteristicas

ideales del material de la fotocelda para las temperaturas de trabajo obtenidas.
Objetivos particulares

¢ Definir un modelo de generacion de entropia con mayor profundidad al propuesto por
Markvart para una celda solar fotovoltaica

e Obtener temperaturas de menor generacion de entropia para una celda solar fotovoltaica

* Ponderar los fendbmenos presentes en la generacién de entropia de una celda solar
fotovoltaica

* Obtener familia de curvas tedricas para los distintos parametros del modelo

* Obtener la generacion de entropia de la celda solar

* Obtener eficiencias termodindmicas

¢ Sugerir recomendaciones de disefio
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Antecedentes

Celda solar: convertidor cuantico solar y su termodinamica

Una celda solar o convertidor fotovoltaico es un dispositivo de material semiconductor que
transforma energia solar, mediante el efecto fotovoltaico, a energia eléctrica — también se les
conoce como celdas fotovoltaicas o células solares —. Las mas comunes son fabricadas de
materiales semiconductores tales como el Si, germanio (Ge), entre otros, de uniéon n-p . La
conversion fotovoltaica de energia se basa en un proceso cuantico-mecanico por el cual fotones
incidentes en la celda liberan portadores de carga de las bandas de valencia para tomar un nivel
energético mayor en la banda de conduccién. Una celda fotovoltaica; una unién n-p, recolecta
las cargas liberadas y las fuerza a ir por contactos dirigidos a una resistencia eléctrica

cualesquiera (Rauschenbach, 1976).

El acomodo espacial de electrones y huecos ionizan el material dando origen a una serie de
corrientes eléctricas en el mismo. Las corrientes eléctricas son, por un lado, la corriente de
saturaciéon que, si bien es particular de cada material, su temperatura y su geometria, podemos
ocupar expresiones que no consideren las caracteristicas geométricas y factores de difusion; y
por otro lado, la corriente foto generada en cada seccioén de la unién o de corto circuito, que se

ve disminuida por la corriente de saturacién. Mas adelante se presentan las dos funciones.
Celda solar como maquina térmica

Markvart (2008) considera la luminicencia y conversién de un foton de la radiacion incidente
en corriente eléctrica al realizar un balance de absorcién y emisiéon de haces de luz o fotones,
para asi obtener una expresion general de la generacion de entropia; modelando los haces de
fotones como un gas ideal en dos dimensiones, conservando constantes sus pardametros
termodindmicos y siendo éstos los estados de los dos reservorios o estados de equilibrio, a la
entrada y la salida, analogamente a una maquina térmica. La transferencia de fotones a través
de ellos produce trabajo o energia eléctrica, asi como pérdidas de calor. Este balance da el
contexto adecuado para determinar la generacion de entropia y las consiguientes pérdidas

energéticas en el proceso de conversion.
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El modelo propuesto por Markwart permite una descripcién cuantitativa de las cuatro
pérdidas de voltaje principales en la conversion fotovoltaica: la cinética dentro de la celda
fotovoltaica o gracias al flujo de electrones, la expansion de la luz, descrito como la relacién
del étendue entre absorcion y emision de luz, una recombinacién de electrones no radiativa, o
ionica, y el enfriamiento del fotén de la temperatura de radiacion solar a la temperatura de
reemision del convertidor. La racombinacién iénica es despreciada por Markvart y nosotros lo

aceptamos por simplicidad, pero puede ser vuelta a evaluar.

El proceso de conversion energética en una celda solar se divide en dos partes: la
absorcion y emision de la radiacion incidente; y la conversion de los fotones absorbidos en

trabajo util.

Convertidor

Figura 4 (Markvart, 2008)

Balance energético de un convertidor fotovoltaico

Entonces ¢l esquema energético para cada foton absorbido de la radiacion incidente que es
convertido en trabajo W, se muestra en la figura 4. Podemos observar que la energia del fotén
estd representada como la energia interna a la entrada u;,, que es calor absorbido por la celda
de un depdsito a temperatura T;. Durante el proceso de conversion calor gy, es rechazado a un

depésito a temperatura T, de la celda solar. Asi, la primer ley de la termodinamica nos da
Uy =W+ Qw- (1)
En un balance de entropia del mismo proceso

Sin = Lo Oi, (2)
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donde s;, es la entropia del fotén absorbido. La entropia emitida al depésito de baja

temperatura es qT—Wy hay también una generacion de entropia en el proceso de conversion g;.
c

Fundamentada por la segunda ley de la termodindmica: g; = 0. El trabajo realizado por foton

esigual a gV, donde q es la carga del electrén y V es el voltaje producido por la celda solar.

De las ecuaciones (1) y (2), el trabajo fotogenerado entre dos depositos a

temperaturas T, y T, es

w=qV = (1 — %) Uy — T,0;. 3)

s

Generacion de entropia en términos de un balance de fotones

Fuera del ideal de cortocircuito, la celda solar no sélo absorbe fotones, sino que también los
emite. Consideramos ahora un balance de energia/entropia en el proceso de absorcién-emision
(véase la figura 5). La absorcion de un fotén contribuye con la energia u;,, mientras que un
fotén emitido porta la energia u,,;, y cada evento de absorcién o emision resulta en una
disipacion de calor g,, a un depédsito de temperatura baja. A la vez, estos fotones portan

entropia S, ¥ Soye, respectivamante y la entropia asociada a la emision de calor g, es igual a

Ik De esta forma llegamos a los siguientes balances

Uin = Upur + qph (4)

dph
Sin = Sout + ;3 — 0; (5)
c

Absorbente

Figura 5 (Markvart, 2008)
Balance energético para la absorcién y emision de radiacion
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De estos balances obtenemos la generacion de entropia por fotén en la forma

Tco-i = (uin - uout) - Tc (Sin - Sout)- (6)

Podemos observar que la generacion de entropia es la diferencia de disponibilidad entre los
fotones absorbidos y los emitidos para un proceso a volimen constante. Al sustituir la ecuacioén

(6) en la ecuacion (3) obtenemos

qV = Uyt — Tcsout = Uout (7)

en otras palabras, el trabajo realizado por la conversion de un fotoén en energia electrostatica o

quimica es igual al potencial quimico del fotéon emitido.

Las ecuaciones (3) y (6) contienen la descripcion termodinamica de la operacion de un
convertidor fotovoltaico. Notamos que no se ha hecho ninguna referencia al material con que
estd manufacturada la celda: el voltaje estd dado en términos de la transferencia de fotones

entre los haces incidentes y emitidos.

Haz de fotones como un gas ideal en dos dimensiones

La estadistica del foton comparte caracteristicas con la mecanica estadistica de un gas ideal en
dos dimensiones, ya que por simplicidad, son necesarias dos coordenadas angulares para definir
la direccién del haz de fotones. Esta abstraccion ingenieril toma como fundamento fisico-
matematico el concepto étendue, un invariante (Winston, Mifiano, & Benitez, 2005), ¢l cual nos
ayuda a pasar de fotones en un haz de luz a un flujo de fotones en un volumen de control;
utilizado en 6ptica geométrica para describir la propagacion de la luz a través de un sistema
optico, donde despreciamos interferencias, efectos de difraccion previos al haz incidente en el
material y pérdidas debido a dispersion, absorciéon o reflexion (Markvart, 2007) (Markvart,
2008).

Para un haz con direcciones de rayos dentro de un pequefio angulo sélido 6@ que pasa a
través de un area A de un material caracterizado por su indice de refraccion n , el elemento de

étendue d¢ se define como
de = nzcosﬂSwSA, 8)

donde ¥ es el dngulo entre la direccidn de propagacion y la normal a 6A (Winston, Mifiano, &
Benitez, 2005) (Markvart, 2007).
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Complementariamente se considera que la celda solar es de un material caracterizado
por una energia de activacion Eg,,,. Los fotones inciden provenientes del Sol a una razén de
N, y son re-emitidos a una razén de N,,;,; estos fotones transportan energia y entropia, asi
podemos considerarlos como flujos de energia y entropia transportados por los haces de luz
(Markvart, 2008).

De la ecuacién (6) y las consideraciones anteriores, la razén de generacion de entropia

total puede ser planteada,
O; = Okin + Ocool + Jexp (9)

donde ay,;,, es la generacién de entropia debido a la corriente finita extraida de la celda solar.

Consideremos una celda ideal, donde los fotones absorbidos son emitidos o transformados en

energia eléctrica. La entropia generada por la extraccion de la corriente de la celda es la

diferencia de entropia en el flujo de fotones de entrada y salida a temperatura de la celda y
étendue de salida, ambos constantes,

N; Ij+]

Oin =k I (32) =k In (52 10

i out Ii+igqe—1 ( )

los fotones incidentes otorgan la energia necesaria para generar tanto la corriente foto-generada

I, como la corriente de saturacion de la fotocelda, [,;; mientras que los fotones emitidos son el
resultado de la resta de estas dos corrientes menos la corriente neta de la celda 1,

Oin = k In | —1E5se ), 11
kin (Isat exp(E’fTan) ( )

La corriente neta de la celda estd definida como (Markvart, 2007) (Wenham, Watt,
Green, & Corkish, 2007)

I=1,— Igqr [exp (E%) - 1] (12)

La corriente foto-generada a una temperatura de referencia Tp y una irradiacién Ri

(como iluminacién modesta, Ri toma valores de entre 1000 a 800 W/m?) en funcién de la
cotriente de corto circuito I, de la celda seleccionada (Tang, Chao, Chao, & Chen, 2011) y que
viene dada como la suma de las contribuciones de las tres secciones de la unién n-p, y k;
tomando el valor de 0.0016 (Amoudi & Zhang, 2000) se comporta de esta manera

I = [ye + ky(T, — TR)] — (13)

1000

La corriente de saturacién es una funcidon que depende fuertemente de la energia de

activacion E

gap» temperatura de la celda T;, de una corriente de saturacion de referencia [, a
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una temperatura de referencia Ty, la carga del electrén g y la constante de Boltzmann k (Tang,

Chao, Chao, & Chen, 2011)

o=t (3 -]

El modelo de la corriente de saturacién estd relacionado exponencialmente con la
energia de activacion del material mediante la expresion siguiente (Ravindra, 1980)
(Goetzberg, Knobloch, & Voss, 1998)

I,, = 2.95 X 105 exp [%] (15)

El segundo término del lado derecho de la ecuacién (9) modela el comportamiento de la
generacion de entropia debido al enfriamiento del fotén desde la temperatura T , referenciada
al Sol, a la temperatura de funcionamiento de la celda T, considerando un étendue y el flujo de

fotones de entrada constantes,

o T,

ool :k(T—Z— )—kln(T—i). (16)

Por dltimo, tenemos la entropfa generada por la expansion de la luz entre los rayos
incidentes y emitidos en, y a través del medio o relacion de étendues. Puede escribir como

= Lout

Oy = kln(sin). (17)

Este fenémeno puede darse en un caso irreversible, pero de forma normal el haz de luz

emitido presenta una mayor expansion que el incidente, £yy+ = &, por lo cual g,,, = 1. De las

ecuaciones (8) y (17) Podemos observar la no dependencia del étendue con respecto a la

temperatura de la celda.

Es bueno aclarar que los modelos de corrientes utilizadas en este trabajo fueron
seleccionadas entre las muchas que hay en la literatura (revisar bibliografia) por su sencillez y
facil manejo. Asimismo, adoptamos fielmente los modelos propuestos por Markvart para las

generacion de entropia debida al enfriamiento del fotén y expansion de la luz.
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Metodologia

Presentamos ahora el caso mds simple de una celda solar ideal, en la cual todos los fotones
absorbidos son re-emitidos o convertidos en corrientes eléctricas, como es que genera entropia
y minimizarla mediante el uso de artificios matemadticos: optimizar el funcionamiento de la

celda.
Planteamiento y adimensionalizacion de la rapidez de la generacion de entropia

Con este breve bagaje podemos plantear el modelo de generacién de entropia de una celda
solar. Por facilidad de su manejo, realizaremos su adimensionalizacion; ésta nos ayudard a
ponderar los pardmetros propuestos, priorizando la afectacion en la generacion de entropia.
Evidentemente, debemos definir los pardmetros a analizar, de forma tal que representen los
fendmenos elementales en la generacion de entropia y no perdamos informacién de cada uno de

ellos.

Asi, de las ecuaciones (9), (11), (16) y (17), la generacién de entropia, sin

simplificacion algebraica alguna, estd dada por

Ji=kln(1:‘i+;p)>+kln(%)+k(;—i— )—kln(;—i). (18)

exp (S,

Proponemos los siguientes pardmetros adimensionales

O . I . Isat  ~ Eout Isc Egap kiTs Ts Tc
= —. ; = — = ff=— 0 =— = == —— 6:— Q:—
1/) Kk’ ¢ Isc? Iy ’ €in ’ Irr? 'B kTs ’ Isc ’ TR? ¢ Ts
la ecuacion (18) se transforma en términos adimensionales a la expresion (19)
Wi i 0, 8) =In (L + 1) + In(8) + () + (1 — f) - — 1 (19)
S c

considerando las ecuaciones (13), (14) y (15) y los parametros propuestos, obtenemos

i) = [1+7 (0 —3)| 2= 20)
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i,(8,) = 5303exp [,8 (5 - ei)] 1)

De la ecuaciéon (19), se puede apreciar la influencia del factor a, que representa la
competencia entre la corriente de saturacion de referencia y la corriente de cortocircuito; ambas
corrientes nos ayudan a observar las variaciones de las corrientes principales dependientes de la

temperatura.

El valor de I, ha sido propuesto por Ravindra (1980), dentro de un rango que va de

1X107® A por unidad de 4rea de la celda para una energia de activacién de 0.8 eV, hasta los

3.8X107%7 A para una E 4, de 1.9 eV, considerando el rango de Eg obtenido por Ravindra y

Srivastava (1979) para celdas solares de Si. Para la corriente [, encontramos la propuesta de

Goetzberg et al., la cual va de los 30 a 44 mA por unidad de area como maximo para celdas de
Si con energias de activacion bajas (Goetzberg, Knobloch, & Voss, 1998); por Green 25 mA

por unidad de area para 1.4 eV'y 8 mA para 2.2 eV (Green, 1982).

B es un parametro adimensional fuertemente ligado a la energia de activacion de la
celda, mientras que la carga del electrén, la constante de Boltzmann y la temperatura de la
superficie solar son valores fijos; de donde podemos notar un rango iniciando en 1.1 hasta 2.3
(Wenham, Watt, Green, & Corkish, 2007) (Tang, Chao, Chao, & Chen, 2011) (Wiirfel, 2005)
(Luque & Hegedus, 2003) (Kitai, 2011) (Green, 1982).

& es la relacion geométrica del haz de luz incidente y emitido en la celda fotovoltaica. El
parametro y toma en cuenta un factor de correccién de corriente por temperatura k;, que
Amouidi y Zahng (2000) proponen como 0.0017 A/K y por otro lado Chenlo da el intervalo de
[0.0003,0.006] (2002), una temperatura de referencia, Ty, son 298K (Tang, Chao, Chao, &

Chen, 2011) con la corriente de saturacion antes mencionada.

Mientras que los parametros & y 8. son relaciones, arriba definidas, de las temperaturas
T, de la fotésfera, de 6000 K, la superficie de celda solar, T,, a determinar y una temperatura
de referencia T, (Green, 1982) (Goetzberg, Knobloch, & Voss, 1998) (Wenham, Watt, Green,

& Corkish, 2007) (Wirfel, 2005) (Wang & Wang, 2014) (Rauschenbach, 1976) (Luque &
Hegedus, 2003).
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Se resumen de forma ordenada los valores encontrados en la siguiente tabla.

Tabla de valores para los parametros propuestos
Elemento del Valor(es) Fuente
parametro
Egan 0.8—19 eV (Ravindra, 1980)
ITT 1 1 X10—8 _ 38 X10—27 (RaVlndI‘a, 1980)
i unidad de drea
Is. 44 — 10 e (Goetzberg, Knobloch, &
unidad de area Voss, 199 8)
Ts ~ 6000 K (Wenham, Watt, Green, &
Corkish, 2007)
k —23/ (Wenham, Watt, Green, &
1.3810 X1074° = : 4 ¢
K Corkish, 2007)
k; 0.0017 (Amoudi & Zhang, 2000)
Tg 298K (Tang, Chao, Chao, & Chen,
2011)
q 1.6022 X10™23 C (Wenham, Watt, Green, &
Corkish, 2007)
Ri w (Tang, Chao, Chao, & Chen,
800 — 1OOOW 2011)

Tabla 1

Teniendo en cuenta las ecuaciones (19), (20} y (21), podemos observar que tenemos un

sistema de ecuaciones no lineales. Ecuaciones que, ademas de ser un poco incémodas de

manejar, dependen de la misma variable, 8., dado que a, B, ¥ y 6 son parametros que tienen un

intervalo de valores delimitado. Por otro lado, la relacion de éfendue a la entrada y salida es

independiente de la temperatura idealmente. Asi, la generacion de entropia por este fenomeno

es algebraicamente despreciable, sin olvidar su importancia ingenieril. La ecuacién (19) es la

funcion que buscamos minimizar, mientras que las ecuaciones (20) y (21) limitan su

comportamiento. Notamos que podemos relacionar las tres funciones y maniobrar una Unica

funcion; optamos por ocupar un método matematico conocido como Multiplicadores de

Lagrange: método que ofrece un manejo mas sencillo y, por lo tanto, elegante de nuestro

sistema (Artken & Weber, 2005).
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Multiplicaderes de Lagrange y su aplicacion

Este practico método matematico nos ayuda a encontrar puntos extremos de una funcion
supeditada a otras; es tan sélo una perspectiva distinta para la eliminacion de variables, bastante
bondadosa y facil de utilizar: una gran herramienta matematica. El método se puede sintetizar

con la siguiente expresion

v 4, a‘ij =0, i=12,..n (22)

con las restricciones
@, =0 (23)

donde z es el nimero de funciones restrictivas, x; las i variables involucradas y A, los

multiplicadores de Lagrange. Observamos que habra un multiplicador por funcion restriccion.
Al resolver esta ecuacion, donde los multiplicadores nos ayudaran a relacionar nuestras
variables y pardmetros, obtendremos los valores extremos para nuestro andlisis. A posteriori

tomaremos estos resultados para calcular la eficiencia del sistema.

Procedemos con el método: una vez definida la funcion a optimizar, identificamos qué
variables delimitan el comportamiento de la funcién principal, en nuestro caso tenemos dos

restricciones: i; e i;. Por cada restriccion tendremos un multipliador de Lagrange. Asi,

¥ =1In (a—l + 1) +In(8) + In(8.) + (1 - f) = — 1 (24)
o1 =iy —[1+¥(80, — D] === 0 (25)
0, =i, — §303exp [,8 (5 - Gi)] =0 (26)

Para asi resolver el sistema de ecuaciones,

oy 99, 9y _
a—ec-i-ﬂla—ec-i-ﬂza—ec—o 27)
i L2 992 _
Yo, =0 (28)
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i 08 89z
2, Thig, tAg =0 (29)

Una vez que aplicamos el método de los multiplicadores de Lagrange, obtenemos la
siguiente ecuacion trascendental,

B—1+6,+—0rst g2 _alb’ exp[ﬁ(5—gic)](ﬁJrserc)erc3 =0 (30)

1000(aij+is) ¢ is(aij+is)

observamos que es altamente no lineal con nuestra variable 8, en un cuarto orden, sin olvidar
que no hemos sustituido los comportamientos tanto de i; como i;, no solo por estética, sino por
practicidad. Para resolver esta ecuacién las veces necesarias ocupamos ¢l software escolar

MATLAB R2016a (9.0.0.341360) de 64-bit, con licencia estudiantil.
Eficiencia entrépica

Tras analizar cuales son las temperaturas que minimicen la generacién de entropia,
podemos obtener las corrientes i; ¢ ig, con el uso de las ecuaciones (20) y (21),
respectivamente. De forma similar podemos obtener el trabajo, ecuacion (3), ideal y el real, o
con generacion de entropia, realizado por la celda solar para obtener una eficiencia
termodinamica de la fotocelda; donde consideramos la energia interna de la celda como la
energia necesaria para generar un par hueco-electron, Eg,,,, (Landsberg & Badescu, 1998). De
esta forma y ocupando la ecuacion (3), definimos en este trabajo una nueva eficiencia

termodindmica:

v
Neermo = pr =y (31)
(l—k)uin—Tcoi
- Ts

Ntermo = (1_%)uin > (32)

de forma adimensional,

6c

Ntermoa = 1- (1—91;0)3 (33)
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Resultados y su analisis

Tras resolver la ecuacion (30) obtenemos las temperaturas éptimas para una celda solar, ya que
son aquellas que satisfacen la minima generacion de entropia. Ligado a cada mimero
adimensional que manejemos, tenemos una relacion de propiedades termodinamicas,
constantes fisicas o corrientes eléctricas; las cuales pueden ser revisadas en la pagina 20 del

presente trabajo.

Comenzamos obteniendo soluciones para un rango de « y variando f, mientras que los
valores de § = 19.99 y y = 4.3465 X10* quedan fijos. No olvidemos que para obtener el
valor de la temperatura ideal de la celda debemos multiplicar a 8. por la temperatura de la

fotdsfera.

0050001002 T T T T T T T

005000190 - B

00500014988

0050001986 [ |
0050001984 |-
fe 18 -
0050001982 |- 1_0 SS 4
005000198 - { _2’ 55‘ i
=4 55
0050001978 - |

0050001976 - M 1:8 SS g
0050001974 H ] = 10 e 55

0050001972 ' ! ! I | | \ |
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
0
Figura 6

Temperaturas adimensionales optimas de la celda como funcién de a variando 8

En la figura 6, observamos un comportamiento semejante al logaritmico al recorrer el

parametro a; asi mismo existe una tendencia asintotica frente al valor de 8, = 0.050001993
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equivalente a y que se encuentra en los 300 K, de tal forma que sélo presentamos la grafica
hasta un valor de @ = 10X103. Este valor asintotico es practicamente ¢l valor de referencia o
del entorno y se vuelve constante, a partir de que a supera el orden de 108, lo cual indica que
la relacion entre las corrientes de saturacion y foto-generada con la temperatura ideal, 8., es
alta. Por otro lado, vemos que la variacion de 8, con respecto a § es minima, sin dejar de lado

que conforme f disminuye, también lo hace 6,.

Para el caso de y, figura 7, fijamos § =19.99 y f =3.05 . Tenemos un
comportamiento constante a lo largo de a, pero hay variacioén en los valores de 8, para cada y,
de los cuales el mayor es 8, = 0.04989 y el menor es 6, = 0.3892. Dado que y tiene una
relacion inversa con la corriente I, podemos expresar que la temperatura ideal disminuye
conforme la corriente de cortocircuito aumenta. De la grafica, observamos saltos variables de la
temperatura adimensional al aproximarse al valor de 8, = 0.05; estos saltos comienzan siendo
grandes: de y = 90.05 ay = 150 con 6, = 0.03892 y 6, = 0.04336, respectivamente, una
diferencia de 0.00444 6 26 K; mientras que paray = 7670y y = 1606 la diferencia se reduce
a 0.00049 6 294 K.

Q OS T T T T T T T ¥ T
0048 |- E
0046 .
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0044 [ .
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+=800
—_— =00
004 |
=200
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+=00.05
‘:] O :"}B ] i | | ] 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000
¥
Figura 7

Temperaturas adimensionales éptimas de la celda como funcion de a variando y
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En la figura 8 vemos el caso de la variacién de &, fijando f = 3.05 y y = 4.3465 X10*.
Observamos la relacion inversa entre 6. y 4, la cual se liga a la temperatura de referencia, Tx.
Al mismo tiempo se observan cambios en 8, en relacién a la variacion de §, pero no con la
variacion de a. Los valores de la temperatura adimensional 8, se acerca bastante a la

temperatura de referencia.

0.0505 . T . T . T . -
A=21_9659
005 &=21.5707 |-
e £ 1T55
0.04905 |- 4=20.7804 | .
— &=20.3852
0048 —&=1999 ||
0.0485 E
90
0048 | ]
0.0475 [ ]
0047 E
0.0465 |- E
0048 | .
00455 I A i A 1 L 1 L A
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8OO0 9000 10000 11000
Y
Figura 8

Temperaturas adimensionales optimas de la celda como funcion de a variando §
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Figura 9

Generacion de entropia como funcién de la temperatura variando f3

De la figura 9 notamos como 1, la generacién de entropia adimensional, incrementa
conforme aumenta el valor 8,; hasta el valor asintético de 6, = 0.050001993. Hay una
variacion con respecto a los cambios en el valor de §: al disminuir § disminuye la entropia

generada.
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Entropia generada por el enfriamiento del foton
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Figura 11

Entropia generada por las corrientes en la celda solar
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Las figuras 10 y 11 muestran el comportamiento de la generacién de entropia separando
los fenémenos dependientes de la temperatura. Ambas graficas ocuparon una cantidad minima
de iteraciones para disminuir el tiempo de computo, puesto que sélo buscamos los
comportamientos generales de cada una. Notamos que hay un comportamiento opuesto entre
cada fendmeno; la generacién de entropia debida al enfriamiento del fotén disminuye conforme
la temperatura ideal aumenta, mientras que el movimiento de electrones en la celda incrementa
su generacion de entropia con el aumento en la temperatura. De la figura 11, podemos
especular que el método de solucion utilizado no es muy estable; esto se puede dar gracias a
que dos de las soluciones son muy cercanas y ¢l paso de avance de la solucidon propuesta es

muy burdo.

Eficiencia termodinamica-entrépica

=
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Figura 12

Eficiencia termodindmica variando f§
Sin perder de vista que esta eficiencia es completamente termodinamica de una celda

solar idealizada, es decir, dejamos de lado las pérdidas por contactos y encapsulamiento de la
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fotocelda, asi como la iluminacion indirecta de la misma. Se observa, en la figura 12, la
relacién inversa de f§ con la eficiencia dada por la ecuacion (33). Por otro lado claramente
vemos la tendencia de la eficiencia a incrementar conforme la entropia generada disminuye,

dando asi un caso ideal.
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Conclusiones

Se desarrollé un modelo adimensional de la generacién de entropia de una celda solar,
utilizando al silicio como material de prueba; sin embargo, la bondad de este analisis es que se
puede aplicar indistintamente a cualquier celda solar que preserve las hipotesis del presente
estudio: sea un material fotoeléctrico semiconductor y tenga un arreglo n-p. Para optimizar este
modelo idealizado utilizamos el método de los multiplicadores de Lagrange; el cual facilité el
manejo de la extensa funcién. Como resultado del método, obtuvimos una funcion
trascendental, de la cual se extrajo informacién respecto a su comportamiento general y

particular, a través de la variacioén de cada parametro adimensional de la misma.

Se variaron los distintos parametros adimensionales propuestos para obtener las
temperaturas de menor generacion de entropia. De la ecuacion (33) y la figura 12, concluimos
que la eficiencia de la celda aumenta al aumentar : al incrementar su valor indica que tenemos
una Ej,,, mas alta, misma que puede aprovechar rayos mas energéticos; de la figura 9, al ser
mayor hay una menor generacion de entropia. Por lo tanto, recomendariamos una celda solar
con una energia de activacion gradual que pueda aprovechar haces de luz con un espectro

energético mas amplio.

Del efecto de las variaciones de y, notamos la relacion directa con la corriente de
cortocircuito: al ser mayor esta corriente, la temperatura ideal disminuye. Por lo tanto, el
semiconductor se comportard de mejor manera a una temperatura baja con una corriente de
cortocircuito alta y consecuentemente, de la ecuacion (13), una corriente foto-generada mas

alta. Las diferencias en los incrementos de 8, se vuelven cada vez menores al incrementar y.

Tomando en cuenta la variacion de &, inversamente proporcional a la temperatura de
referencia, Tp, concluimos que las temperaturas ideales se aproximan bastante a las
temperaturas de referencia. Por lo tanto, la operacién de la celda debe de ser cercana a la
temperatura del ambiente, o de referencia, en que se encuentre, procurando ésta ser la menor,

considerando la figura 9, y claro esta, si alcanzar el cero absoluto.

De la figura 9 se concluye que hay una generacion de entropia mayor conforme la

capacidad de la celda para absorber luz con mdas energia disminuye, i.e., con una energia de
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activaciéon menor, directamente proporcional al pardmetro f. En cualquier caso, a menor

temperatura, menor generacion de entropia.

Resumiendo las conclusiones tratadas anteriormente: una celda solar estard en un
funcionamiento termodinamico oOptimo teniendo una energia de activacién gradual, a una

temperatura muy cercana a sus alrededores, procurando ser la temperatura menor posible.

33



Anexo A

Aqui presentamos nociones basicas de termodinamica; util para recordar los conceptos que

sustentan las postulaciones en este trabajo y otros mas.

En uno de los puntos de vista mas generales, la termodindmica se ocupa de estudiar, a
través del entendimiento e interpretacion las propiedades de la materia, en que medida son

afectadas por cambios de temperatura y/o energia (Pippard, 1966).
Conceptos basicos de termodinamica
El sistema, su frontera y sus alrededores

Termodindmica es una materia de gran generalidad, aplicable a sistemas de estructuras
elaboradas con propiedades complejas; asi, idealizamos y simplificamos los elementos de
estudio y analisis, priorizando las propiedades térmicas. Entonces, definimos una entidad de
materia o region en el espacio para estudiar y nos referiremos a ésta como sistema. La precisa
definicion del sistema es critica para el andlisis, al estudiar sus propiedades termodinamicas
(Bejan, 2006). El sistema puede ser solido, fluido, mezclas de ambos o incluso espacio al vacio

con radiacion electromagnética (Pippard, 1966).

Simultaneamente cuando definimos el sistema definimos sus fronteras, las cuales delimitan al
mismo y sus alrededores. Los alrededores estan constituidos por la porcion de materia o region
de espacio inmediato y contiguo que puede interactuar con el sistema, donde la frontera es
simplemente una superficie. Por lo tanto, la frontera no tiene espesor y no puede contener ni
materia ni un volumen de espacio. En otras palabras, el valor de una propiedad medida en un
punto de la frontera debe ser compartido tanto por el sistema como por sus alrededores, ya que,

ante todo, ambos estan en contacto en toda la superficie (Bejan, 2006).

Las interacciones presentes en la frontera nos ayudaran a identificar y clasificar el tipo de
sistema en observacion y sus fronteras. Asi, una caracteristica definitoria basica es el flujo de
masa a través de la frontera; si hay flujo masico denominamos abierto al sistema, por el
contrario, si no hay flujo masico, el sistema seria cerrado (Bejan, 2006). Por otro lado, en el
caso de una transferencia de energia en forma de calor el sistema tendra fronteras diatérmicas,

si no seran fronteras adiabaticas. Un tercer caso es cual aisla al sistema de efectos eléctricos,
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mecanicos, térmicos y magnéticos, donde también podemos despreciar los efectos

gravitatorios: frontera aislante (Garcia-Colin, 1972).

Funcion de estado

Podemos describir las condiciones de un sistema en un momento particular relacionando
cantidades llamadas propiedades termodinamicas, que pueden estar a razéon de la masa 6
independiente de ella; son intensivas ¢ de lo contrario las llamamos extensivas. Asi, nos
podemos referir a la condicién descrita por estas propiedades como un estado. Estas
propiedades son magnitudes “sin memoria”; son cantidades cuyo valor numérico no depende de

la historia del sistema, mientras que el sistema se observa entre dos estados distintos.

Cantidades tales como la presion y la temperatura son propiedades termodinamicas puesto que
sus valores dependen estrictamente de la condiciéon durante la cual son medidas. Ejemplos de
cantidades que no son propiedades termodinamicas son trabajo, calor, transferencia de masa,
calor o entropia, generacién de entropia, pérdida de exergia o pérdida de trabajo disponible;
términos que aclararemos mds adelante. Fisicamente sélo podemos medir directamente algunas
de estas propiedades, e.g. presion, volumen, temperatura, mientras que otras condiciones del
sistema pueden ser derivadas con base en esas mediciones, verbigracia, energia interna,

entropia, entalpia, exergia (Bejan, 2006).

Un estado termodindmico de un sistema puede definirse completamente mediante la relacion de
ciertas variables independientes, por ejemplo, volumen, presiéon y el nimero de moles. De este
modo, cualquier funcion que puede ser expresada en términos de variables independientes es
llamada funcion de estado. Ejemplificando, tomamos al indice de refraccién, presente en el
modelo analitico de este trabajo. Este indice puede ser expresado en términos de la
composicion del material, su volumen y presion, lo cual es una funcion de estado. (Prigogine,

1967)
Energia y el primer principio de la termodinamica: conservaciéon de la energia

El entendimiento e interpretacion de los fendmenos fisicos que ocupan a la termodindmica
estan supeditados por la naturaleza (Bridgman, 1943); las leyes de la termodindmica no pueden
ser derivadas de algo mas basico: son primitivas. Por consiguiente, cuando expresamos estas
leyes necesitamos intrinsecamente conceptos primarios esencialmente (Abbot & Van Ness,

1972).
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La palabra “energia” tiene su origen en el griego évépyeio que significa eficacia o fuerza
efectiva. (Miiller, 2007). Viendo el principio de conservacion de la energia en su forma
general; éste principio postula la existencia de una funcion de estado llamada energia del
sistema, tal que su cambio por unidad de tiempo es igual a la integral sobre los limites del
sistema. El argumento de la integral es el producto escalar del vector unitario normal a la

superficie del sistema y el flujo de energia. En su forma diferencial,
dE=d,E 6 dE;=0. (23)

Este principio de conservacion nos dice que el cambio en la energia dE de un sistema es igual a
la energia suministrada por un agente externo al sistema d E 6, andlogamante, ¢l cambio en la
energia interna es igual a cero. La energia interna del sistema estd ligada perpetuamente a un
estado de referencia de energia cero. La energia del sistema en otro estado, en comparacion con

el estado de referencia, es llamada energia interna.

En un sistema cerrado con fronteras aislantes la energia suministrada desde el exterior, durante
un intervalo diferencial de tiempo df, es igual a la suma de calor dQ y trabajo dW, realizado en
la frontera del sistema (Prigogine, 1967). Y en palabras de Max Plank, “no es mdas que el
principio de conservacion de la energia aplicado a fendmenos que implican la produccién o

absorcion de calor”
dE = dQ — dw. (24)

Aunando a que “si el estado por lo demas aislado es modificado por la realizacion de trabajo, la
magnitud de trabajo necesario depende solamente del cambio alcanzado, y no de los medios
por los cuales el trabajo es realizado, ni de las etapas intermedias a través de las que pasa el
sistema entre el estado inicial y final” (Pippard, 1966). Asi pues, encontramos diversos tipos o

formas de realizar un trabajo.

El trabajo realizado por el sistema, comunmente se considera trabajo de eje. Por esto, y la gran
variedad de formas de realizarlo, mencionaremos algunos tipos de trabajo para dar una pauta.
Un ejemplo basico es el trabajo realizado por el cambio de presion p de un sistema en relacion

a su cambio de volumen dV
dW = pdV. (25)

Otro tipo de trabajo se puede llevarse a cabo por un liquido mediante la fuerza de tensioén

superficial y y la variacion del area que delimita la superficie liquida d4
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dw = ydA. (26)

Trabajo relativo a un sélido elastico. considerando un hilo estirado con una fuerza de tensioén £,
que sufre un incremento d/ en su longitud y asumiendo una deformacion elastica sin histéresis -

uso de mas energia para volver al estado inicial- e isotérmica (Prigogine, 1967)
dw = fdl. (27)

En el caso de algin dispositivo transportador de electrones, como lo es una celda fotovoltaica,
se observa un trabajo generado por un electron con carga g en proporcion dada por una

variacion de voltaje dv (Markvart, 2008)
dW = qdv. (28)

En el caso de tener un campo magnético y un material con cambio infinitesimal dM en su

magnetizacion bajo el efecto de un campo magnético H (Romero, 2014)
dW = HdM . (29)

En el caso de sistemas abiertos, se debe considerar el flujo masico y el transporte de energia

desde el sistema hacia el entorno o viceversa
dE = d¢ + dW, (30)

donde d¢ es un flujo de energia durante el intervalo de tiempo df, debido a una transferencia de

calor y un intercambio de materia (Prigogine, 1967).

El analisis de un sistema abierto o volumen de control exige la seleccién adecuada de las
fronteras. A la superficie de esta frontera se le llama también superficie de control, la cual
puede tener varias entradas y salidas para la transferencia de masa, cominmente rigidas. Por lo
cual es dificil que se le transfiera trabajo a través de fuerzas normales. El uso de fuerzas
tangenciales, asi como pares de fuerza, son mas comunes, ejercidos mediante el uso de ejes,

como se menciono antes.

Para este andlisis, a diferencia de un sistema cerrado, debemos de incluir el flujo o transporte de

masa a través del sistema, esto es, la variacion de masa en el tiempo dentro del sistema

. . a
Zinm_Zoutm:a_AZ (31)
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donde el simbolo 9 se utiliza para denotar que estos son diferenciales inexactas pues dependen

de la trayectoria. La primer ley de la termodinamica para sistemas abiertos se escribe
OE . 1 . 1 . -
Ezzinm(h+zv2+gZ)—Zoutm(h+zv2+gZ)+Q—W (32)

donde h es la entalpia especifica, v la velocidad del fluido, y Z la altura de la frontera a partir

de una referencia Z=0. Ees la energia del sistema.
El segundo principio de la termodinAmica: entropia

En la seccién anterior observamos que podemos expresar la conservacion de energia
genéricamente considerando al calor y al trabajo, lo cual restringe los cambios de estado que el
sistema puede experimentar, permitiendo unicamente aquellos que conservan energia. Mas en

la realidad estos cambios que satisfacen esta ley son ideales.

Asi, el segundo principio de la termodindmica postula la existencia de una funcién de estado,
llamada entropia, del griego evipwznn que significa evolucion o transformacion (Bejan, 1988);

la cual posee las siguientes caracteristicas (Prigogine, 1967).

e La entropia de del sistema es una propiedad extensiva del sistema. Si el sistema consta
de varias partes, entonces la entropia total es igual a la suma de la entropia de cada parte
* El cambio en la entropia dS puede dividirse en dos partes. Denotando como .S el flujo
de entropia debido a las interacciones con el exterior, y por ;S la contribucién de los

cambios dentro del sistema
Teniendo
dsS=d,5+d,;S. (33)

El incremento de entropia d;S, debido a cambios dentro del sistema, nunca es negativo;
es igual a cero cuando el sistema se somete inicamente a cambios reversibles, pero es positivo

si el sistema se expone a procesos irreversibles.
d;S = 0 (proceso reversible) (34)
d;S > 0 (proceso irreversible) (35)

Asi, para el caso de sistemas cerrados, sin flujo de entropia,
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d;S = 0 (sistema cerrado) (36)

Ecuacién equivalente al postulado donde se enuncia que la entropia no puede disminuir,
volviéndose asi un criterio que nos permite detectar la presencia de procesos irreversibles en

estos sistemas.

Por definicién, el segundo principio de la termodinamica también se expresa

matematicamente como
d
ds>2 (37)

donde podemos observar la relacién entre el cambio en entropia, la transferencia de calor y la
temperatura de la frontera. A la vez, notamos que hay una transferencia de entropia siempre y
cuando se presente una transferencia de calor; y no cuando se transfiera energia en forma de

trabajo.

Integrando entre dos estados, 1y 2,

20Q
52_512_[1?

(38)

notamos la esencia de la segunda ley de la termodinamica se presenta en la desigualdad, la cual
se acentuara en funcidon del calor y el posible camino por el cudl se integre. Asi, podemos

conocer en qué medida el sistema analizado genera entropia; con un pequefio paso algebraico,

Seen=S-8—[*L>0 (39)

1 Tf
Podemos concluir, con base en la segunda ley, que cualquier proceso termodinamico esta
acompafiado de una generacién de entropia. Como corolario: tendremos el caso en que la
igualdad se cumpla: el caso reversible; y los casos con una mayor o menor generacion de
entropia. También es bueno aclarar que la generacién de entropia no es una propiedad

termodinamica, ya que depende de la trayectoria del cambio de estado (Bejan, 1996).

La diferencia sustancial del segundo principio de la termodindmica para sistemas
cerrados con respecto a los sistemas abiertos es el transporte de entropia ocasionado por el flujo

masico
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as

. s Q
E 2 Zin ms — Zout ms + F (40)

Con fin de analizar el grado de irreversibilidad del sistema, es conveniente acomodar la
desigualdad de la segunda ley como un ritmo de generacion de entropia, con unidades [W/K],

siempre positiva y con el caso particular reversible

. s 0 . .
Soom. :E—%‘onuth—ZinmS > 0. 41)

Por otra parte, nos es util mencionar la relacion entre las funciones de estado de energia

interna y entropia (Pippard, 1966),

dU =TdS+ W (42)
Elementos de termodinamica avanzada
Exergia y el teorema de Gouy-Stodola

La exergia representa cuantitativamente la energia "util", el trabajo maximo tedrico que
puede extraerse, 6 la medida de la calidad de distintos tipos de energia, de algtn sistema
mientras que el sistema pasa de un estado dado a otro en equilibrio con el ambiente. Un
atributo crucial de esta propiedad es que permite comparar en una base comun diferentes
interacciones energéticas (entradas, salidas, trabajo, calor, etc.) (Bejan, 2002) (Szargut,

1998).

Ahora, consideremos el caso ideal de un proceso: que sea reversible; en este caso,
utilizando la primera y segunda ley de la termodinamica podemos determinar el trabajo

maximo que puede generar un sistema
; ; 1 ; L ]
Winax = Zinm(h + 5172 + g7 — TOS) - Zoutm(h + 5172 +gZ — TOS) — 5. (E —ToS). (43)

La diferencia entre el trabajo maximo o ideal producido por el sistema y el trabajo real la
conocemos como pérdida de trabajo disponible W, 6 exergia destruida. Por definicién,

la exergia destruida es cero cuando el sistema opera de forma reversible (Bejan, 1996).
Wlost = Wmax - Wreal (44)
Utilizando las ecuaciones (41) y (42) en (43) obtenemos
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Wlost = TOSgen; (45)

esta ecuacion es el llamado Teorema de Gouy-Stodola. De esta forma podemos conocer
cuanta exergia se pierde o destruye; la exergia destruida es proporcional a la entropia

generada (Bejan, 2002).
Analisis entrépicos

El método termodinamico de optimizacion de la minimizacion de generacion de entropia es un
campo de estudio interdisciplinario, conformado principalmente por la mecénica de fluidos,
transferencia de calor y la termodinamica (Bejan, 2002) (Bejan, 1996). Asi, el método se
fundamenta en los principios de estas materias, entre otras, para definir modelos “reales” de los
procesos que analiza; modelos que consideren la irreversibilidad inherente en todo sistema y
sus procesos, para poder realizar pautas de disefio con base en una generacién de entropia

menor (Sciacovelli, Verda, & Sciubba, 2014).

El aspecto critico de este método es la minimizacién del ritmo de generacion de
entropia. Para minimizar la irreversibilidad de un sistema, el analista debe utilizar las relaciones
entre las diferencias de temperatura y transferencias de calor, diferencias de presion, y flujos
masicos: planteamiento entrépico clasico; tradicionalmente. El analista debe expresar la no
ideal termodinamica del diseflo, S‘gen, como funcion de la topologia y caracteristicas fisicas del

sistema (Bejan, 1996).
Minimizacién de la generacion de entropia

Es un método de optimizacion termodinamica de sistemas reales; con esto nos referimos a la
minimizacion de la irreversibilidad ineludible debida a la transferencia de calor, el transporte o
transferencia de masa, o el flujo de algin fluido; consideramos los principios de cada fenémeno
en su nivel mas fundamental de forma interdisciplinar, para, asi, definir la razén con la cual el
sistema genera entropia y disminuirlo. Una vez definida esta relacion, se minimiza el ritmo de

generacion de entropia de un sistema (Bejan, 1996).
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Anexo B

Para poder comprender con un poco mas de profundidad el comportamiento de una celda
fotovoltaica, es importante identificar el material con el que estd hecha, y cémo se comporta

éste al interactuar con la luz, i.e., al efectuar una conversion fotovoltaica.
Fisica del semiconductor
El semiconductor

Comencemos por ubicar a un semiconductor. Estos son materiales que tienen electrones
débilmente enlazados en sus bandas de valencia (Rauschenbach, 1976). Cuando incrementamos
la energia de un electron en la banda de valencia de tal forma que exceda un umbral energético
particular - la llamada brecha energética, energia de activacion o gap de banda - los enlaces se
rompen y el electrén queda “libre” para moverse alrededor a una banda con un nivel supeior de
energia, llamada banda de conduccion. Asi, una serie de electrones puede formar una corriente

electrica en el material (Luque & Hegedus, 2003).

En términos de la conductividad del material tenemos la siguiente clasificacion (Goetzberg,

Knobloch, & Voss, 1998):

* Conductores k= 104(Q-cm)~?!
* Semiconductores 104(Q - cm)™! >k =108(Q - cm)™?

* Aislantesk < 108(Q - cm)~?!

Estructura cristalina

El silicio, entre otros materiales fotovoltaicos, es un material cristalino. Los materiales
cristalinos estan caracterizados por un arreglo atémico ordenado y periddico. Asi, es posible
formar un cristal de este material juntando subsecciones idénticas. La subseccién mds pequefia
que mantiene este arreglo ordenado se llama celda primitiva. Esta celda contiene la informacion
necesaria para localizar cada dtomo en el cristal, pero comunmente tienen formas muy raras
(Green, 1982). Consecuentemente, se¢ ha optado por considerar celdas mas grandes, conocidas
como celdas unitarias, que también contienen la informacién del arreglo atémico, pero tienen
formas mas familiares. La figura A1 (a) muestra la celda unitaria para el arreglo atémico ctibico

centrado en la cara y la (b) muestra su celda primitiva.
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Figura B1 (Green, 1982)

Podemos expresar las direcciones dentro de un cristal de forma condensada en notacién
vectorial. Un vector en la direcién de interés es escalado, tal que lo expresamos de la forma pad
+ gb + rC, donde @, b y ¢ son los vectores unitarios del sistema coordenado. Asi, en notacion

mas compacta podemos plantear esta direccién como [p g r].

Figura B2 (Green, 1982)

(a) Modelo de una celda unitaria de Si. (b) Vista de la misma estructura en la direccion
[100] (c)y (d) son las vistas en las direcciones [111] y [110], respectivamente.

La figura anterior, B2, muestra ¢l arreglo atomico para cristales de silicio (Si), entre

otros materiales semiconductores; arreglo conocido como red diamante. Esta celda unitaria se
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muestra en varias direcciones. Estas perspectivas resaltan diferencias fisicas en el arreglo
atomico en distintas direcciones, lo cual provoca variaciones direccionales en el

funcionamiento de la celda solar (Green, 1982).
La teoria de bandas de solidos

Una forma muy apropiada de aproximarnos a este tema es mediante la teoria de bandas; ésta
ofrece una explicacién sobre el comportamiento del electrén en los sélidos cristalinos de

manera sencilla.

Consideremos un atomo con su conjunto de niveles discretos de energia para sus
electrones. Los electrones ocupan estados cuanticos con los nimeros cuanticos », [, m y s;
denotando el nivel energético, forma de su orbital, orientacion espacial y el sentido de su spin,
respectivamente. Ahora, si un numero de N atomos idénticos son reunidos en una pequefia
vecindad de unos cuantos A, como en el caso de una red cristalina, habra un traslapo espacial
de los orbitales electrénicos exteriores (Wiirfel, 2005). Esto da oportunidad a que cualquier par
de electrones exteriores de atomos adyacentes intercambien lugares. Sin embargo, el principio
de Pauli para particulas con un spin no entero, como en el caso de los electrones con un spin

#i/2, establece que no puede haber dos particulas en el mismo estado cuantico (Kitai, 2011).

Satisfacer este principio se vuelve en un hecho complicado, ya que los electrones que
intercambian posiciones, ocupan nuevos niveles energéticos extendidos o expandidos
espacialmente: los dos electrones aparentemente ocupan el mismo estado energético extendido
espacialmente (véase figura B3). Mas aun, todos los electrones exteriores de todos los atomos
adyacentes pueden intercambiar posiciones los unos con los otros y por lo tanto éste conjunto
de electrones exteriores de los N atomos parecen compartir un estado energético extendido

espacialmente a través de todo el cristal: una banda energética en la red cristalina.

Asi, el principio de exclusion de Pauli soélo puede ser satisfecho si los electrones
exteriores ocupan un conjunto de estados energéticos extendidos espacialmente, donde cada
nivel energético tendra como maximo dos elecrones con un spin opuesto. Lo cual nos lleva a
una serie de niveles energéticos ligeramente diferentes para los electrones que se originaron del
mismo orbital atémico. Asi, podemos decir que las orbitas atdémicas se dividen en una serie de
bandas energéticas que contienen un conjunto de estados electrénicos con niveles energéticos
muy cercanos. Estas bandas energéticas se hacen mas anchas conforme la interaccion de los
atomos vecinos es mas fuerte, lo cual se presenta con mayor facilidad en niveles energéticos

altos (Green, 1982).
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Figura B3

Bandas energéticas de un dtomo de sodio (Beiser, 1973)

Por lo tanto, existiran bandas de energia si hay un grado de traslape espacial de los
electrones en orbitales inferiores o mas cercanos al nicleo. Esto resulta, por ¢jemplo, en un
grupo de bandas de energia en un cristal o material cristalino. Esta idea nos sugiere que la
conductividad eléctrica puede surgir en un cristal debido a la formacién de estados electronicos
espacialmente extendidos, mas no nos permite cuantificar y describir a detalle el

comportamiento de los electrones (Kitai, 2011).

Un modelo mas detallado se puede conformar haciendo las siguientes consideraciones.
Los electrones mébiles en un semiconductor cristalino estan influenciados por el potencial
eléctrico del material. Este potencial tiene una periodicidad a una escala atémica gracias a la
estructura cristalina. Asi, zonas atémicas cargadas positivamente ofrecen valles potenciales
para un electron moévil o libre y zonas atomicas cargadas negativamente ofrecen picos
potenciales o barreras. Seria una descripcion cuantitativa de los electrones espacialmente

extendidos, que requiere del uso de funciones de ondas que incluyen tanto la distribucién
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espacial, asi como su energia y momentum. Estas funciones se pueden obtener resolviendo la

ecuacion de Schrodinger (Kronig & Penny, 1930).

Distribuciones de Fermi: ¢l umbral en la generacion del par hueco-electrén

Dos bandas de energia son de particular importancia en los semicondctores, ya que el

movimiento de electrones en ellas es fundamental para el efecto fotovoltaico. La banda mas

alejada es la banda de conduccion, dado que un flujo de electrones puede ir en ella y fluir

atravesando la red cristalina, ésto es, a través del material. La siguiente banda es la de valencia,

la cual estd casi llena de electrones de valencia, que forman enlaces covalentes en

semiconductores como el silicio (Si). En la figura 4 se muestran las bandas de un

semiconductor en relacion con su energia a una temperatura tal que hay un estado de equilibrio.

Este nivel energético es conocido como nivel de Fermi o energia de Fermi.

/

’
H ‘\ Banda de conduccién

___________ E, Energia de Fermi
~

snda de valencia

A

Figura B4 (Kitai, 2011)

Los huecos de la banda de valencia se forman debido a que los electrones se promueven a
través de la brecha de energia. La energia de Fermi se encuentra entre las bandas. Las lineas
continuas representan estados de energia que tienen una gran posibilidad de ser llenados

1

f(E) = —%=

1+e

kT

(46)

donde la k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta del material. Al graficar

esta funcion, se observa que, en el cero absoluto, f(F) es igual a la unidad para valores iguales

o menores que Ef y cero para valores mayores a ¢sta. Conforme la temperatura incrementa, la

46



probabilidad de ocupar estados con energia mayor a la Fermi se vuele mayor, siendo ésta ain

baja (Green, 1982).

Figura B5 (Green, 1982)

Distribucién de Fermi-Dirac. Se observa que estados con energia mayor al nivel de Fermi Ef
tinene baja probabilidad de ser ocupados por electrones, mientras es el caso contrario para
los estados con energia menor

De esta forma podemos observar claramente por qué estos materiales son llamados
semiconductores: en el cero absoluto (T = 0K) la banda de valencia estd completa, o no tiene
ningin hoyo; mientras que la banda de conduccién se conserva vacia. Las bandas son
separadas por una brecha energética, que es la energia minima necesaria para liberar un
electron del enlace covalente y mandarlo a la banda de conduccién: una energia de activacion
Egimpulsa al electron. Esta energia de activacion disminuye con el arreglo atdmico; si hay una
distancia menor entre bandas, serd menor la energia que necesite un electrén para pasar de la
banda de valencia a la de conduccion (Kitai, 2011). A la vez, se observa que la capacidad de
los semiconductores para conducir electrones, varia con su temperatura. En el caso de un
material conductor, estas bandas siempre permiten el flujo de la corriente; en otras palabras: la
banda de valencia tiene resquicios para el intercambio de electrones, y la banda de conduccion

tiene electrones dispuestos a fluir; un asilante es todo lo contrario a un conductor.

Una forma grafica de mostrar la banda de valencia del Si se muestra en la siguiente
figura B6. Cada enlace covalente requiere dos electrones, y a pesar del fuerte enlace molecular,
es posible que los electrones de valencia puedan absorber suficiente energia cinética, para

poder romper el enlace covalente y alcanzar estados libres; un electrén de valencia puede ser
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térmica u 6picamente exitado, para, de esta forma, dejar el enlace en la bada de valencia y pasar
a la banda de conduccién, con la libertad de moverse en el cristal formando un par hueco-

electron: dos portadores de carga independientes.

O

ONOSOR0

(2)=(2)=(a)=(2)
(@)=(2)=(2)=(2)

Figura B6 (Kitai, 2011)

Los dtomos de silicio tienen cuatro enlaces covalentes. A pesar de que los dtomos tienen una
estructura tetrahedrica, son ilustrados en dos dimensiones por simplicidad. Cada enlace
necesita dos electrones, pero uno de estos puede ser exitado y superar la diferencia de
energia para tener como resultado un par hoyo-electrén, en la banda de valencia y en la
banda de conduccion respectivamente, libres de moverse independientemente el uno del
otro.

Impurezas

Hasta ahora hemos revisado generalidades de las propiedades de los semiconductores, las
cuales nos ayudan a presentar los efectos de incorporar impurezas en estos materiales. Este
proceso se conoce como dopaje o formacion de semiconductores extrinsecos. Las impurezas en
los atomos pueden ser incorporadas en una estructura cristalina de dos maneras; pueden ocupar
intersticios, siendo asi impurezas intersticiales u ocupar el lugar de un atomo del cristal
huésped, llamadas impurezas sustitucionales (Green, 1982) (Wenham, Watt, Green, & Corkish,
2007) (Wirfel, 2005) (Kitai, 2011).

Llamamos donadores a atomos que tienen un electrén de valencia mas que los
necesarios para el enlace quimico con los dtomos vecinos: impurezas. El electron sobrante
queda enlazado al atomo por fuerzas de Coulomb, o i6nicas, como carga negativa en el campo
de una carga positiva del nicleo. Asi, genera un nuevo nivel energético ubicado espacialmente
apenas abajo -del orden de 10 ¢V- del minimo de la banda de conduccién, nivel energético del
donador. Como la energia que requieren los electrones de los donadores es muy pequefia para

desplazarse de dtomo en atomo, no es inesperado que a temperatura ambiente la mayoria de
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estos electrones adquieran esta energia. Por ello, la mayoria de estos electrones abandonan al
atomo dopante, con su carga neta positiva, para moverse libremente a través del cristal. Dopar
un semiconductor con donadores da por resultado un semiconductor fipo n: conductor de

electrones o cargas negativas (Wiurfel, 2005) (Kitai, 2011).

Aceptores son dopantes que tienen un electron menos que los necesarios para el enlace
quimico con los atomos vecinos. En este caso el electron que toma esa posicidon necesita una
fuerza de atraccién de Coulomb por parte de la impureza; consecuentemente, no esta enlazado
con tal fuerza como un electron en la banda de valencia. Como sabemos que estas fuerzas son
relativamente pequefias, el nivel energético del electrén en el aceptor es ligeramente mayor que
el maximo de la banda de valencia. La diferencia energética es del orden de la del electréon
extra en los donadores. Por lo tanto, los aceptores reciben facilmente electrones de la banda de
valencia y los huecos se trasladan a la banda de valencia. Al dopar un semiconductor con
aceptores obtenemos un semiconductor fipo p: conductor de huecos o cargas positivas (Wiirfel,

2005) (Kitai, 2011).

Los dopantes mas comunes para el silicio son ¢l fosforo (P) y el arsénico (As) — ambos
con cinco electrones de valencia- mientras que el boro (B), y el indio (In) — ambos con tres

electrones en sus banda de valencia- son los aceptores mas usuales.

En ambos casos se pretende tener un control de la concentraciéon de los dopantes. La
forma de obtener un dopaje homogéneo es fundiendo la mezcla. Para obtener un dopaje no
homogéneo se ponen en contacto un vapor o liquido del elemento dopante con el elemento base
a altas temperaturas y se provoca una difusién (Wiirfel, 2005). Los valores de concentraciones
tipicas de dopaje estin en el rango de 10”°/cm’ a 10"/cm’. Lo cual es relativamente pequefio

con la densidad de dtomos en la red, la cual es del orden de 10%/cm’.

Las distribuciones de energia permitidas para electrones y hoyos en un semiconductor
estan restringidos por varios factores: la separaciéon de las bandas de conduccion y valencia,
una densidad de estados permitidos y la probabilidad de ocupacion de cada uno de estos
estados. Las concentraciones de impurezas haran variar el nivel energético de Fermi, tendiendo

¢ste hacia la banda con mayor dopaje.
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Recombinacién

La recombinacion es el proceso de vuelta de los electrones foto-excitados a la banda de
valencia de la banda de conduccién. Este proceso se origina cuando la celda solar deja de

recibir energia externa y todos los pares hueco — electrén vuelven a un estado de equilibrio.

Este proceso puede ser radiativo: el electrén ocupando un nivel energético superior al
que tendria en un equilibrio térmico hace una transiciéon a un estado energético con una energia
menor, irradiando la diferencia de energia como luz, muy comun en semiconductores de
energia de activaciéon directa; efecto Auger: el exceso energético del electrén pasa a otro
electron al colisionar con él, en vez de emitir luz, a la vez que el electrén chocado se relaja
generando fonones, comuin en semiconductores de brecha energética indirecta; en impurezas y
defectos que forman niveles energéticos intermedios en la brecha energética: una
recombinacion de dos pasos: los electrones se relajan de la banda de conduccion al nivel
energético del defecto y luego se relajan a la banda de valencia; por Ultimo estd la
recombinacion en la superficie, ya que las superficies presentan defectos severos en la
estructura cristalina, lo cual permite una relajacion semejante a las permitidas por impurezas y
otros defectos dentro del material. Todas las recombinaciones suceden simultaneamente y el
ritmo total de recombinaciones es la suma de los ritmos de cada tipo de recombinacion (Kitai,

2011) (Green, 1982) (Goetzberg, Knobloch, & Voss, 1998).

Unién n-p

Figura B7 (Kitai, 2011)

Mayoria de huecos, Mayoria de electrones,
pocos electrones pocos hoyos

El requisito basico del mecanismo para la conversion de energia fotovoltaica es una asimetria
electrénica en la estructura del semiconductor, i.e., la unién n-p. Dicha unién forma un
semiconductor cristalino que se junta con otro, tal que parte del cristal dopado tipo p entra en
contacto con la parte dopada tipo », normalmente con concentraciones del oreden de 10" a 10’

atomos de dopante por centimetro cubico. En equilibrio térmico, por definiciéon no hay un flujo
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de corriente neto, la difusion y el deslizamiento de los huecos y electrones, esta en equilibrio,
mientras que la energia de Fermi en ambos lados de la unién es la misma, ademas, una parte
mayoritaria tanto de los donadores como de los aceptores se encuentran ionizados; alrededor
de 10* huecos y 10* electrones permanecen en los dopantes neutros (Goetzberg, Knobloch, &
Voss, 1998) (Wenham, Watt, Green, & Corkish, 2007) (Wang & Wang, 2014) (Wiirfel, 2005)
(Luque & Hegedus, 2003) (Green, 1982).

Este arreglo asi muestra tres regiones con distintas concentraciones: la region de carga
espacial, regiéon a no mas de una longitud de difusién, supeditada al tiempo de vida o
recombinacion de las cargas y un coeficiente de difusién, donde hay un gradiente de electrones

y hoyos; y las dos regiones casi- neutrales de las partes ny p de la union.

La unién puede se abrupta si la transicion es extremadamente angosta, o con un
gradiente en una distancia mas larga. Su manufactura puede ser aleacion, crecimiento epitaxial,
difusién térmica o por implementacion de iones. Esta unién da direccionalidad a los pares de

huecos y electrones liberados por el fenémeno foto eléctrico.

Difusién de hoyos

5 >
Difusidén de electrones
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Figura B8 (Wiirfel, 2005)

De esta forma, los portadores de carga libres se moveran por diferencia de
concentraciones; esto es, los huecos en la regiéon p se moveran a la region n, y los electrones de
la region n se difunfiran en la regién p; surgird una corriente de difusion y un campo eléctrico.
Dejando, como se observa en la figura B8, regiones neutras a los costados de la unién y en la
mera uniéon una polarizacion que llevarda de regreso a los electrones de la difusion, hasta

alcanzar un equilibrio entre el campo eléctrico y la corriente generada por la difusion.
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La aleacion es la mas abrupta de las uniones n-p. Esta union se comienza partiendo de
una oblea o laminilla de matarial tipo #n, sobre la cual se coloca una oblea de una impureza
dopante y calentandolo hasta que la impureza reacciona con el semiconductor. El maximo

numero de atomos dopantes tras esta aleacion se le llama maxima solubilidad solida.

El crecimiento epitaxial de una capa de semiconductor sobre un substrato de un cristal
semiconductor también puede dar como resultado una unién n-p abrupta. Esta técnica se lleva a
cabo calentando una oblea del semiconductor y haciendo fluir un gas con silicio ¢ hidrogeno

mas las impurezas de forma controlada.

La difusién térmica permite una transicion gradual de la union n-p; se realiza con un
gas inerte, una concentracion de impurezas en la superficie de la oblea de Si. Como se espera,
la concentraciéon de impurezas es mayor cercana a la superficie disminuyendo al ir

profundizando en el material: es una unién con un gradiente de concentracion.
Circuito tipico equivalente

El comportamiento de la celda solar se ha representado de varias maneras en el ambito
electronico y adoptado en otros, pero el modelo mas sencillo y compacto que respeta las

caracteristicas basicas de la misma es el que se muestra en la figura B9.

O AN 29

Figura B9 (Wang & Wang, 2014)

Vemos la notacion de la corriente de la celda como se acostumbra en la electronica: J. El
circuito equivalente mas sencillo de la celda solar es una fuente de corriente directa en paralelo
a un diodo. De este diagrama y las leyes de conservacion de corriente de Kirchhoff se tiene la
ecuacion (12) (Wang & Wang, 2014) (Markvart, 2008)

=1+ Ly [1 — exp (Elf%)] (12)
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donde el primer término del lado derecho es la corriente foto-generada y el segundo es la

corriente en el diodo; el lado izquierdo es la corriente de la celda solar.,
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