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DESCRIPCION
Dispositivo de conversion de energia hibrido.

Campo técnico de la invencién

La presente invencion se refiere a materiales y estructuras piezoeléctricos y fotovoltaicos hibridos, y a sistemas de
conversion de energia y circuitos para estos materiales y estructuras.

Antecedentes de la invencién

La disponibilidad de materiales fotovoltaicos y piezoeléctricos flexibles, junto con la presion creciente para obtener
energia de fuentes renovables, hace que el uso tanto de tecnologias piezoeléctricas como de tecnologias fotovoltaicas,
simultaneamente y/o en el mismo emplazamiento, sea una posibilidad cada vez mas atractiva. Es posible desarrollar
una estructura hibrida que incluya ambas tecnologias para cosechar energia tanto de la energia solar como de fuentes
de energia mecénica, como la lluvia, el viento, las olas o las mareas. Puede utilizarse un polimero piezoeléctrico flexible
para recoger energia mecénica y al mismo tiempo puede actuar como un material sustrato para células fotovoltaicas
orgénicas.

El documento WO 2009/070706 describe el uso de células solares organicas flexibles para césped artificial con el fin de
generar energia solar. El uso de un sistema de este tipo estaria limitado por la disponibilidad de luz solar en
determinados periodos del dia. La estructura especificada en la patente arriba indicada no puede utilizar energia
mecanica.

El documento US 7.705.523 B2 describe un dispositivo hibrido que utiliza células solares sensibles a colorantes y
nanobarras piezoeléctricas de 6xido de zinc (ZnO) para convertir tanto energia solar como energia mecénica en energia
eléctrica. La estructura hibrida solo puede ser desarrollada en forma de fibras, pero no como peliculas o laminas. Las
peliculas o laminas pueden ser deseables en determinadas aplicaciones, por ejemplo para la recogida de energia donde
la energia mecanica del agua o del viento se convierte en electricidad. La estructura hibrida descrita en el documento
US 7.705.523 B2 no se puede modificar para acomodar otros tipos de células solares menos costosas, tales como
células solares orgéanicas o células solares de silicio amorfo. Ademas, la estructura es muy compleja, presentando una
estructura jerarquica que incluye tdbulos con nanobarras radiantes. Es deseable disponer de una estructura simplificada
tanto para posibilitar métodos de produccion mas simples como para permitir el uso de dichas tecnologias
piezoeléctricas-fotovoltaicas hibridas a diferentes escalas y en diferentes formas estructurales, por ejemplo en forma de
peliculas o laminas, y también en forma de fibras.

El documento US 2010/0231046 Al da a conocer un sistema de generacion de energia hibrido para una acera
inteligente que implica una disposicion de células solares sobre un sustrato piezoeléctrico, preferentemente un material
ceramico.

D CHOI y col., NANOTECHNOLOGY 21 (2010), 405503, describen una estructura para la recogida de energia hibrida
flexible que incluye una capa de células solares organicas cubriendo una capa piezoeléctrica de ZnO sobre un sustrato
de plastico PES.

Asi, un objetivo de realizaciones de la presente invencién es proporcionar un método mejorado para almacenar,
consumir y/o generar energia eléctrica recogida tanto de fuentes solares como de fuentes mecanicas. Otro objetivo de
realizaciones de la invencion es proporcionar un sistema de generacién de energia mejorado para cosechar tanto
energia solar como energia mecéanica con el fin de utilizarla con dicho método. Un objetivo més de realizaciones de la
presente invencidn es proporcionar una estructura hibrida que tiene caracteristicas piezoeléctricas y fotovoltaicas para
utilizarla en dicho sistema. Y otro objetivo de realizaciones de la invencién es proporcionar un método para producir
dicha estructura.

Sumario de la invencién

De acuerdo con un primer aspecto de la invencion, se proporciona una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica para
convertir energia solar y mecénica en energia eléctrica, que tiene multiples capas superpuestas, incluyendo una capa
fotovoltaica y un sustrato piezoeléctrico que comprende un polimero piezoeléctrico.

Una estructura hibrida de este tipo podria funcionar recogiendo energia de multiples fuentes renovables mediante un
Unico sistema de captura de energia de mdltiples fuentes. Esto puede conducir a sistemas de captura de energia que
recogen energia con mayor eficacia, o que son mas rentables, robustos, ligeros o desplegables que otros sistemas de
captura de energia de una sola fuente comparables.

Ventajosamente, el sustrato piezoeléctrico esta interpuesto directamente entre un electrodo superior y un electrodo
inferior.

Preferentemente, la capa fotovoltaica esta interpuesta entre una capa de anodo exterior y una capa de catodo interior.
El sustrato piezoeléctrico y los electrodos superior e inferior pueden estar separados de la capa fotovoltaica, el catodo y
el anodo mediante una capa aislante. Ventajosamente, la capa fotovoltaica comprende adicionalmente una subcapa



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2529252713

exterior de un polimero bloqueador de electrones (extractor de huecos) transparente y una subcapa interior de
polimeros donadores de electrones y aceptores de electrones (donadores-aceptores).

La capa de polimero bloqueador de electrones puede comprender poli(3,4-etilendioxitiofeno) y poliestireno-sulfonato
(PEDOT:PSS) o puede comprender politetrafluoroetileno (PTFE).

La capa de polimero donador-aceptor de electrones puede comprender poli(3-hexiltiofeno) y [6,6]-fenil-C61-butanoato
de metilo (P3HT + PCBM), o puede comprender poli(p-fenilenvinileno) y poli(2-metoxi-5-propiloxisulfonato-1,4-
fenilenvinileno) (PPV + MPS-PPV), o puede comprender poli[2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinileno] y [6,6]-fenil-
C61-butanoato de metilo (MEHPPV + PCBM), o puede comprender poli[2-metoxi-5-(3’,7’-dimetiloctiloxil)]-1,4-
fenilenovinileno y [6,6]-fenil-C61-butanoato de metilo (MDMOPPV + PCBM), o puede comprender poli(p-fenilenvinileno)
y fullereno (PPV + C60), o puede comprender poli(3-octiltiofeno) y 6,6]-fenil-C61-butanoato de metilo (P30T + PCBM), o
puede consistir en [6,6]-fenil-C61-butanoato de metilo y poli[2,6-(4,4-bis-(2-etilhexil)-4H-ciclopenta[2,1-b;3,4-b’]ditiofeno)-
alt-4,7-(2,1,3-benzotiadiazol)] (PCBM + PCDTBT), o puede comprender poli[N-dodecil-2,5-bis(2’-tienil)pirrol-(2,1,3-
benzotiadiazol)] y [6,6]-fenil-C61-butanoato de metilo (PTPTB + PCBM).

La capa de polimero donador-aceptor de electrones puede contener nanotubos de carbono dispersos. Preferentemente,
las capas de &nodo y catodo son metélicas, teniendo la capa de anodo una funcién de trabajo mayor que la capa de
catodo. Ventajosamente, el material de la capa de anodo esté distribuido de modo que soélo cubre parcialmente la capa
fotovoltaica. Preferentemente, el material de la capa de anodo presenta una distribucion rala en forma de reticulo o en
estructura de peine. Ventajosamente, la capa de anodo puede ser de cobre. Preferentemente, la capa de catodo puede
ser de aluminio.

En una realizacion preferente de la presente invencion, la estructura puede comprender un cuerpo alargado
esencialmente cilindrico con dichas capas superpuestas concéntricamente. El cuerpo esencialmente cilindrico puede
consistir en una fibra. La estructura puede comprender mdltiples fibras de este tipo tejidas, trenzadas o dispuestas de
otro modo en forma de un tejido o cordén.

En otra realizacion preferente, la estructura puede comprender un cuerpo plano con dichas capas superpuestas
esencialmente en paralelo con el mismo. El cuerpo plano puede ser una lamina o pelicula.

Preferentemente, los electrodos superior e inferior son metdlicos. Convenientemente, los electrodos superior e inferior
pueden ser de aluminio.

Ventajosamente, la capa de catodo y la capa fotovoltaica pueden estar separadas por una capa interpuesta de fluoruro
de litio.

Preferentemente, el sustrato piezoeléctrico comprende fluoruro de polivinilideno (PVDF) o polipropileno o nailon. El
sustrato piezoeléctrico puede incluir particulas ceramicas piezoeléctricas dispersas.

La capa fotovoltaica puede comprender células fotovoltaicas sensibles a colorante.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencidon se proporciona un método para formar una estructura
piezoeléctrica-fotovoltaica, incluyendo dicho método los pasos de proporcionar un sustrato piezoeléctrico que
comprende un polimero piezoeléctrico y superponer una capa fotovoltaica sobre el sustrato.

Ventajosamente, el método puede incluir el paso de depositar un electrodo superior y un electrodo inferior sobre el
sustrato piezoeléctrico antes de superponer la capa fotovoltaica. El método puede incluir el paso de superponer una
capa aislante sobre el sustrato antes de superponer la capa fotovoltaica. Preferentemente, la superposicion de la capa
fotovoltaica incluye los pasos de sobreponer una capa de catodo, sobreponer una capa que comprende polimeros
donadores de electrones y aceptores de electrones sobre la capa de catodo, depositar una capa de un polimero
bloqueador de electrones (extractor de huecos) transparente sobre la capa de polimero donador-aceptor de electrones y
depositar una capa de anodo sobre la capa de polimero bloqueador de electrones transparente. Ventajosamente, el
método puede incluir el paso de depositar una capa de fluoruro de litio sobre dicha capa de catodo antes de depositar
dicha capa de polimero donador-aceptor de electrones sobre la misma.

Preferentemente, los electrodos superior e inferior son metalicos y estan depositados sobre el sustrato piezoeléctrico
por evaporacion térmica. Ventajosamente, la capa de catodo es metalica y estd depositada por evaporacién térmica.
Convenientemente, la capa de anodo es metdlica y esta depositada sobre la capa de polimero bloqueador de electrones
(extractor de huecos) transparente por evaporacion térmica.

Preferentemente, el paso de proporcionar un sustrato piezoeléctrico puede incluir la formacion de dicho sustrato
mediante un proceso de extrusion. El sustrato piezoeléctrico se puede extrudir a partir de un suministro que comprende
granulos de polimero. El sustrato piezoeléctrico se puede extrudir a partir de un suministro que comprende granulos
compuestos que contienen particulas ceramicas piezoeléctricas dispersas en una matriz de polimero.

Ventajosamente, la capa de polimero donador-aceptor de electrones puede estar formada por deposicion de un
revestimiento de una solucion polimérica utilizando un método de revestimiento por centrifugacién o por inmersién.
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Alternativamente, la capa de polimero donador-aceptor de electrones se puede formar mediante deposicién de un
revestimiento de una solucién polimérica utilizando un método de fundicion, serigrafia, aplicacion a rasqueta o impresion
por chorro de tinta.

La solucién polimérica utilizada para formar la capa de polimero donador-aceptor de electrones puede comprender una
mezcla de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y [6,6]-fenil-C61-butanoato de metilo (PCBM), o poli(p-fenilenvinileno) (PPV) y
poli(2-metoxi-5-propiloxi-sulfonato-1,4-fenilenvinileno) (MPS-PPV), o poli[2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinileno]
(MEH-PPV) y PCBM, o poli[2-metoxi-5-(3’,7’-dimetiloctiloxil)]-1,4-fenilenvinileno (MDMOPPV) y PCBM, o PPV y fullereno
(C60), o poli(3-octiltiofeno) (P30T) y PCBM, o PCBM vy poli[2,6-(4,4-bis(2-etilhexil)-4H-ciclopenta[2,1-b;3,4-b’lditiofeno)-
alt-4,7-(2,1,3-benzotiadiazol)] (PCDTBT), o poli[N-dodecil-2,5-bis(2’-tienil)pirrol-(2,1,3-benzotiadiazol)] (PTPTB) y PCBM,
estando disuelta dicha mezcla en clorobenceno o 1,2-diclorobenceno o cloroformo.

Ventajosamente, la solucidn polimérica utilizada para formar la capa de polimero donador-aceptor de electrones puede
comprender una mezcla de P3HT y PCBM en una proporcion 1:1 en peso. La solucién polimérica utilizada para formar
la capa de polimero donador-aceptor de electrones puede incluir nanotubos de carbono dispersos. Preferentemente, el
método puede incluir el paso de recocer la capa de polimero donador-aceptor de electrones.

Convenientemente, la capa de polimero bloqueador de electrones (extractor de huecos) puede estar formada por
deposicion de un revestimiento de una solucion polimérica utilizando un método de revestimiento por centrifugacién o
por inmersién. Ventajosamente, la capa de polimero bloqueador de electrones puede estar formada por deposicion de
un revestimiento que comprende una solucion de PEDOT:PSS o PTFE. Preferentemente, el método puede incluir el
paso de recocer la capa de polimero bloqueador de electrones.

De acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencién, se proporciona un sistema de conversién de energia para
convertir energia solar y mecanica en energia eléctrica, que comprende: una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica tal
como se define més arriba; un primer circuito conectado a un electrodo superior y un electrodo inferior del sustrato
piezoeléctrico; y un segundo circuito conectado con un anodo y un catodo de la capa fotovoltaica.

Ventajosamente, el primer circuito puede incluir un rectificador. Convenientemente, el segundo circuito puede incluir un
controlador de carga. El primer o el segundo circuito o ambos pueden estar conectados con los terminales de un
dispositivo de almacenamiento de energia. Convenientemente, el dispositivo de almacenamiento de energia es una
bateria.

De acuerdo con un cuarto aspecto de la presente invencién, se proporciona un método para generar, almacenar,
distribuir o consumir energia eléctrica, que incluye: utilizar dicho sistema de conversion de energia para convertir
energia mecéanica o solar en energia eléctrica; y conectar el primer circuito o el segundo circuito 0 ambos a un circuito
de distribucién de electricidad, a una red de distribucion de electricidad, a un dispositivo de carga eléctrica 0 a un
dispositivo de almacenamiento de energia.

El método puede consistir en un método para generar y distribuir energia eléctrica, que incluye: utilizar dicho sistema de
conversion de energia para convertir energia mecanica o solar en energia eléctrica; conectar el primer circuito o el
segundo circuito o ambos a un dispositivo de almacenamiento de energia; y conectar el dispositivo de almacenamiento
de energia a un circuito de distribucidn de electricidad, a una red de distribucion de electricidad o a una carga eléctrica.

De acuerdo con un quinto aspecto de la presente invencion, se proporciona un sistema de conversion de energia para
convertir energia solar y mecanica en energia eléctrica, que comprende: una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica tal
como se describe mas arriba, con un elemento fotovoltaico y un elemento piezoeléctrico; un primer circuito conectado al
elemento piezoeléctrico; y un segundo circuito conectado al elemento fotovoltaico, estando conectados el primer circuito
o el segundo circuito o ambos a un convertidor CC-CC (DC-DC).

El elemento piezoeléctrico puede ser un sustrato piezoeléctrico, estando conectado el primer circuito a un electrodo
superior y un electrodo inferior del sustrato piezoeléctrico. El elemento fotovoltaico puede ser una capa fotovoltaica,
estando conectado el segundo circuito a un anodo y un catodo de la capa fotovoltaica.

El primer circuito puede incluir un rectificador, que puede ser un puente rectificador. Convenientemente, el puente
rectificador es un puente rectificador de onda completa de baja caida. El rectificador puede ser un chip integrado o una
parte de un chip integrado. El primer circuito puede estar conectado, en paralelo con un condensador de
almacenamiento, a un convertidor CC-CC. El convertidor CC-CC puede ser un convertidor reductor. El convertidor CC-
CC puede ser un chip integrado o una parte de un chip integrado. El convertidor CC-CC vy el rectificador pueden formar
un chip integrado simple. Convenientemente, el chip de circuito integrado simple puede ser un chip integrado LTC3588,
suministrado por Linear Technology Corporation (Milpitas, California), o equivalente. El primer circuito puede incluir una
pluralidad de dichos elementos piezoeléctricos y una pluralidad de dichos rectificadores, estando conectados uno o mas
elementos piezoeléctricos a cada rectificador y estando conectados dichos rectificadores en paralelo.

El segundo circuito puede incluir un regulador de tension, que puede ser un diodo conectado en serie con el elemento
fotovoltaico. Convenientemente, el diodo puede ser un diodo Schottky. El segundo circuito puede comprender una
pluralidad de dichos elementos fotovoltaicos conectados en serie. El segundo circuito puede estar conectado, en
paralelo con dicho condensador de almacenamiento, al citado convertidor CC-CC. Alternativamente, el segundo circuito
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puede estar conectado, en paralelo con un segundo condensador de almacenamiento, a un segundo convertidor CC-
CC, estando conectadas las salidas de los dos convertidores.

El o los convertidores CC-CC pueden estar conectados con un circuito nivelador de salida. El o los circuitos niveladores
pueden incluir un condensador de filtrado y una inductancia. Ventajosamente, un diodo de derivacién puede conectar un
par de terminales de salida del o de los convertidores CC-CC, o puede conectar un par de terminales de salida del
circuito o de los circuitos niveladores de salida. El diodo de derivacion o cada uno de los diodos de derivacidon puede ser
un diodo Schottky.

Una disposicién de conversion de energia puede comprender un grupo de sistemas de conversion de energia de
acuerdo con el primer aspecto de la invencion, estando los sistemas de conversién de energia conectados en serie por
sus terminales de salida.

El grupo de sistemas de conversiéon de energia conectados en serie puede estar conectado a un convertidor CC-CC
final. El convertidor CC-CC final puede ser un convertidor elevador. La disposicion de conversién de energia puede
comprender ademdas una pluralidad de dichos convertidores CC-CC finales, cuyos terminales de entrada estan
conectados en cada caso con un grupo respectivo de sistemas de conversion de energia conectados en serie y cuyos
terminales de salida estan conectados en cada caso con un bus de linea de energia.

Alternativamente, el grupo de sistemas de conversion de energia conectados en serie puede estar conectado a un
inversor CC-CA. La disposicién de conversion de energia puede comprender ademas una pluralidad de dichos
inversores CC-CA, cuyos terminales de entrada estan conectados en cada caso con un grupo respectivo de sistemas de
conversion de energia conectados en serie y cuyos terminales de salida estan conectados en cada caso con un bus de
linea de energia.

Descripcion detallada de la invencién

Para una comprension mas clara de la invencion, a continuacion se describen realizaciones de la misma, Unicamente a
modo de ejemplo, con referencia a las figuras adjuntas, en las que:

Figura 1: dibujo en perspectiva de una seccién de una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica laminar, tal como
una pelicula, de acuerdo con una realizacion de la presente invencion;

Figura 2: dibujo en perspectiva de una seccion de una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica concéntrica, tal
como una fibra, de acuerdo con otra realizacion de la presente invencion;

Figura 3: diagrama de flujo que muestra un método para preparar las estructuras piezoeléctricas-fotovoltaicas
de las Figuras 1y 2;

Figura 4: vista esquemética de un sistema de conversion de energia de acuerdo con otra realizacion de la
presente invencion, que incluye la estructura piezoeléctrica-fotovoltaica de la Figura 1;

Figura 5: diagrama de circuito que presenta un circuito rectificador adecuado para su uso en el sistema de
conversion de energia de la Figura 4;

Figura 6: esquema de una unidad celular de sistema de conversiébn de energia de acuerdo con otras
realizaciones de la presente invencion;

Figura 7: diagrama de circuito que muestra mdltiples unidades celulares conforme a la Figura 6, que
comprenden en cada caso uno 0 mas elementos piezoeléctricos y uno 0 mas elementos fotovoltaicos,
estando las unidades celulares conectadas en serie para formar una disposicion de conversion de
energia de acuerdo con otra realizacion de la presente invencion;

Figura 8: diagrama de circuito que muestra la unidad celular de la Figura 6, que comprende mdltiples elementos
piezoeléctricos y multiples elementos fotovoltaicos;

Figura 9: diagrama de circuito que muestra otra unidad celular de acuerdo con la presente invencién, donde un
circuito que conecta multiples elementos piezoeléctricos esta conectado con un primer convertidor CC-
CC y un circuito que conecta multiples elementos fotovoltaicos esta conectado con un segundo
convertidor CC-CC; y

Figura 10: esquema de la disposicién de conversion de energia de la Figura 8, que muestra multiples unidades
celulares conectadas en serie y conectadas a un bus de linea de energia de salida a través de los
respectivos convertidores CC-CC o inversores CC-CA.

Las Figuras 1 y 2 muestran estructuras piezoeléctricas-fotovoltaicas hibridas laminares y en capas concéntricas, tales
como una pelicula y una fibra, respectivamente. La fibra o pelicula se prepara utilizando un polimero piezoeléctrico,
como PVDF, como sustrato para la célula fotovoltaica. Después se depositan capa a capa sobre la fibra o pelicula de
PVDF materiales fotovoltaicos donadores y aceptores de carga de base organica, como P3HT y PCBM, y materiales de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2529252713

electrodo, como aluminio y cobre. Mas abajo se presenta con mayor detalle un método para producir fibras y peliculas
de este tipo, tal como se indica en la Figura 3.

I. Deposicion del electrodo sobre el sustrato de polimero piezoeléctrico:

Un sustrato de PVDF polarizado piezoeléctricamente en forma de fibra (9) o pelicula (7) se deposita con un par de
electrodos metdlicos (6, 8) y después se lamina con una capa aislante (5, 10). Los dos electrodos pueden cubrir
esencialmente las superficies superior e inferior de un sustrato en forma de pelicula, respectivamente, o pueden cubrir
esencialmente los 180 grados superiores y los 180 grados inferiores de una superficie de sustrato en forma de fibra,
respectivamente. Se elige PVDF para el sustrato porque es un polimero piezoeléctrico bien conocido con un coeficiente
de desplazamiento de carga, ds3, de aproximadamente 35 pC/N para una pelicula de 25 um d espesor. Ademas de
poseer un alto ds3 constante, se trata de un polimero muy estable. EI PVDF es facil de extrudir por fusién en peliculas o
fibras delgadas, con una temperatura de fusion relativamente baja de 175°C.

Materiales alternativos para el sustrato piezoeléctrico pueden incluir polipropileno, nailon y cualquier otro polimero que
pueda formar una fibra o pelicula de sustrato adecuadamente resiliente y estable y pueda ser polarizado
piezoeléctricamente. Los electrodos sobre el sustrato piezoeléctrico se depositan mediante evaporacién térmica de un
buen conductor eléctrico. Alternativamente, si el sustrato esta en forma de pelicula, los electrodos se pueden depositar
aplicando con rasqueta una pasta conductora. En caso de una pelicula, después se lamina una capa de aislamiento
eléctrico (5) sobre el electrodo superior de la parte piezoeléctrica; en caso de una fibra, el aislamiento (10) se lamina
sobre los dos electrodos encerrando esencialmente la fibra.

1. Deposicién de catodo sobre la parte piezoeléctrica laminada:

Un cétodo de aluminio (4, 11) se deposita sobre la parte piezoeléctrica laminada (7, 9) mediante evaporacion térmica. El
material de catodo deberia tener una funciéon de trabajo menor que la del anodo. Como material de cétodo se elige
aluminio, ya que tiene una menor funcién de trabajo que el cobre. En una realizacion preferente, sobre la pelicula (7) o
fibra (9) piezoeléctrica laminada se deposita aluminio con un espesor de al menos 250 nm.

IIl. Solucién para formar un material donador-aceptor de electrones:

Se mezclan P3HT y un PCBM en una proporcion 1:1 en peso en clorobenceno, ya que se considera que éste aumenta
al maximo el rendimiento cuantico de conversion de la célula solar. La solucion se prepara con una concentracion del
material activo P3HT + PCBM de 10 mg/ml, ya que se considera que ésta produce un mayor rendimiento cuantico que
cualquier otra concentracion. La solucion se agita después durante 9 horas a 200 rpm. La mezcla se mantiene dentro de
un recipiente opaco y hermético durante toda la operacién de agitacion.

IV. Aplicacién de una capa donadora-aceptora de electrones mediante revestimiento por centrifugacion/inmersion:

Sobre el sustrato de PVDF revestido con aluminio se deposita una capa activa de P3HT + PCBM utilizando un equipo
de revestimiento por centrifugacion o por inmersion. El revestimiento por centrifugacion puede producir una capa activa
con un espesor de 100-150 nm a una velocidad de 1.000 rpm a partir de una concentracion de 10 mg/ml de P3HT y
PCBM disueltos en clorobenceno. Se considera que este es un espesor 6ptimo para lograr un alto rendimiento cuantico
de conversion. Para revestir el material activo se utiliza una velocidad de revestimiento por centrifugacion de 200 rpm
durante los primeros 10 segundos, seguida de 500 rpm durante otros 10 segundos y finalmente 1.000 rpm durante 40
segundos. Este procedimiento en varios pasos se ha adoptado para obtener un espesor uniforme. Durante el
revestimiento, una mascara cubre la estructura para mantener determinadas areas libres de material activo con el fin de
permitir el acceso al catodo de aluminio para conectar posteriormente conductores.

V. Recocido de la estructura preparada en los pasos | a IV:

Se ha demostrado que el recocido del material fotovoltaico activo organico produce un mejor rendimiento cuantico de
conversion de la célula solar. La estructura construida con los pasos | a IV arriba descritos se recuece a una
temperatura de 110°C. Una temperatura de recocido de 250°C produciria una mayor eficiencia que esta temperatura
mas baja, pero sobrepasa el punto de fusion y el punto Curie del PVDF, por lo que dafaria el sustrato piezoeléctrico.
Por ello, se elige una temperatura maxima de 110°C.

VI. Aplicacion de la capa bloqueadora de electrones (extractora de huecos) mediante revestimiento por
centrifugacién/inmersion:

Como capa inyectora/extractora de huecos desde la capa activa hasta el &nodo de la célula solar se utiliza una capa de
PEDOT:PSS (2, 13). También actiia como capa bloqueadora de electrones que impide una desviacion electrdnica difusa
hacia el anodo. Una solucion de PEDOT:PSS se aplica por centrifugacion sobre la capa activa a alta velocidad, de hasta
5.000 rpm, para obtener un espesor de aproximadamente 40-50 nm. En los dos pasos IV y VI, el revestimiento por
centrifugacion es preferente para una estructura laminar/de pelicula; si la estructura es una fibra, entonces es preferible
el revestimiento por inmersion en los dos pasos.
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VII. Recocido de la estructura preparada en los pasos | a VI:

El recocido del material bloqueador de electrones o de extraccion de huecos mejora el rendimiento cuantico de
conversion de la célula solar. La estructura construida siguiendo los pasos | a VI arriba descritos se recuece a una
temperatura de 110°C durante un breve tiempo, de aproximadamente 30 minutos. El tiempo y la temperatura de
recocido del PEDOT:PSS no produce mucha variacion en la eficiencia de las células solares organicas.

VIII. Evaporacion térmica de estructura de peine de cobre, 1y 14

La deposicion de anodo sobre la parte superior de la célula solar deberia presentar una distribucion rala para bloquear
la menor cantidad de luz solar posible. Una estructura de peine con pulas finas que se extienden desde un lomo (como
muestra la Figura 1) puede lograr un buen transporte de electrones al metal del anodo con un bloqueo minimo de la luz
solar. El anodo que cubre una fibra (como en la Figura 2) también deberia presentar una distribucién rala, como en
forma de peine o reticulo (no mostrado). Como material de anodo se elige cobre porque tiene una mayor funcion de
trabajo que el material de cétodo, el aluminio. El anodo de cobre se deposita a temperatura ambiente utilizando un
equipo de evaporacion térmica. Es preferible un espesor de cobre superior a 200 nm para lograr una resistencia
relativamente baja a través de los conductores que se conectaran a la célula solar.

En uso, la parte fotovoltaica de la estructura hibrida genera una corriente a través del anodo y el catodo en respuesta a
la luz solar y la parte piezoeléctrica de la estructura genera una tension fluctuante a través del par de electrodos en
respuesta al movimiento. La corriente de la parte fotovoltaica y la tension de la parte piezoeléctrica proporcionan
independientemente energia eléctrica de fuentes de energia solares o0 mecéanicas. Esta energia se puede almacenar o
utilizar, por ejemplo tal como se expone mas abajo.

En una realizacion de la presente invencion, la eficiencia de la estructura hibrida se mejora depositando una capa de LiF
(fluoruro de litio) sobre el catodo de aluminio (4, 11) antes de aplicar la capa activa de PCBM + P3HT (3, 12). Esta actla
como una capa bloqueadora de huecos.

En otra realizacion, en la mezcla de materiales activos se incluye una solucion coloidal de nanotubos de carbono de
pared simple y de pared multiple (SWCNT y MWCNT). Esto puede mejorar la eficiencia de la célula solar orgéanica al
mejorar la difusion de portadores de carga desde los materiales activos hasta los electrodos.

En otra realizacion se depositan células solares sensibles a colorante sobre la parte superior del sustrato de pelicula o
fibra de PVDF (7, 9) que forma la parte piezoeléctrica de la célula hibrida.

En lugar del PVDF también se pueden utilizar otros tipos diversos e sustratos piezoeléctricos flexibles, como PFC (fibra
piezoeléctrica compuesta), polipropileno piezoeléctrico (PP), nailon, etc.

IX. Circuito basico para combinar energia solar y piezoeléctrica:

En una realizacién mostrada en la Figura 4, el anodo (1) y el catodo (4) de la parte fotovoltaica de la estructura hibrida
estan conectados a un controlador de carga (14), que esta conectado a su vez a una unidad de almacenamiento de
energia, tal como una bateria (16) o un condensador. El controlador de carga puede evitar que la bateria se descargue
cuando no hay luz solar. Los electrodos superior e inferior (6, 8) de la parte piezoeléctrica de la estructura hibrida estan
conectados a un circuito rectificador (15), que también estd conectado a su vez a una bateria u otro dispositivo de
almacenamiento (16). Cada uno de los dos circuitos puede estar conectado al mismo dispositivo de almacenamiento o a
un dispositivo de almacenamiento independiente. El circuito rectificador (tal como muestra la Figura 5) puede
comprender un puente rectificador compuesto por cuatro diodos (18) y un condensador (17). Los diodos y el
condensador convierten la sefial de tensién de frecuencia y amplitud fluctuantes en una sefial de tension CC mas
uniforme.

Los circuitos de conversion de energia de la parte piezoeléctrica (15) también se pueden modificar afiadiendo un
inductor y un conmutador digital (cosecha por conmutador sincronizado o inductor) para una conversion mas eficiente
de una frecuencia y tension fluctuantes en una tension CC mas constante.

En otra realizacion, la energia se utiliza en linea sin almacenarse en ningin dispositivo de almacenamiento eléctrico,
como una bateria o condensador. Por ejemplo, si la energia solar y/o la energia mecanica, procedente por ejemplo de
vientos, mareas, olas o lluvia, son abundantes, y/o si el uso de energia es bajo, la electricidad generada se puede
utilizar directamente sin necesidad de ningun dispositivo de almacenamiento.

X. Otros circuitos para la recogida y la transmision de energia:

Otras realizaciones se refieren a circuitos que convierten las tensiones generadas por las partes piezoeléctricas y
fotovoltaicas en una tension CC constante y también evitan que la energia almacenada se descargue a través de las
partes fotovoltaicas y piezoeléctricas del dispositivo. Esto puede permitir que el dispositivo funcione como un dispositivo
de recogida de energia eficiente, suministrando energia convertida eficientemente a partir de energia mecanica y solar.

En la Figura 6 se muestra una disposicion esquematica de los circuitos, en los que la carga es recogida por partes
fotovoltaicas (21) y piezoeléctricas (22) del cosechador de energia por separado a través de diferentes elementos



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2529252713

rectificadores (23, 24). La parte fotovoltaica (21) de la célula hibrida produce una tensién CC constante y, por tanto, el
elemento rectificador (23) utilizado puede ser un rectificador de diodo simple de tipo Schottky ordinario, mientras que la
parte piezoeléctrica (22) de las células hibridas utiliza un chip integrado LTC3588 (27), suministrado por Linear
Technology Corporation (Milpitas, California), que comprende un puente rectificador de onda completa de baja pérdida
acoplado a un convertidor Buck de alta eficiencia para convertir la sefial de CA, que varia de forma aleatoria, en una
tension CC constante. El chip integrado (IC) tiene cuatro tensiones de salida: 1,8 V, 2,5V, 3,3V y 3,6 V, con una tensién
de entrada ajustada a 20 V con un shunt protector. Tanto los elementos rectificadores (23, 24) de la parte fotovoltaica
(21) como los de la parte piezoeléctrica (22) estan conectados a un condensador de almacenamiento (25), que entonces
esta conectado a un convertidor Buck CC-CC de alta eficiencia.

La Figura 7 muestra en diagrama de circuito de cada unidad celular (30) del cosechador de energia hibrido conectada
en serie. Cada unidad celular (30) comprende un diodo Schottky (23) para regular la tensiéon procedente de la parte
fotovoltaica (21) de la célula hibrida. Un condensador conectado desde el diodo hasta un IC LTC3588 (27) esta también
conectado mediante la parte piezoeléctrica de la célula hibrida (22). La parte piezoeléctrica del cosechador de energia
esta conectada al IC LTC3588 mediante las clavijas PZ1 y PZ2, y la parte fotovoltaica del dispositivo esta conectada al
IC LTC3588 mediante las clavijas Vin y GND. La carga/energia eléctrica procedente de la parte fotovoltaica se
almacena en el condensador C2 a través del diodo; el mismo condensador también almacena la carga/energia eléctrica
procedente de la parte piezoeléctrica del cosechador de energia hibrido a través del rectificador de 4 diodos de onda
completa integral con el IC LTC3588.

La entrada eléctrica Vin en la clavija 4 del IC LTC3588 es la suma de la carga/energia eléctrica de las partes
fotovoltaicas y piezoeléctricas del cosechador de energia hibrido. La salida de tensién Vout en la clavija 6 del IC
LTC3588 esta conectada al inductor L2 (29) y al condensador C4 (25), que forman un circuito nivelador para regular la
tensién de salida. Esta tension de salida se conecta entonces a través del diodo D2 (28), que sirve para impedir el flujo
inverso de corriente. Otra Vin en la clavija 7 (un carril interno de baja tensién que sirve como accionamiento de puerta
para el conmutador NMOS de convertidor Buck del IC) esta4 conectada con el otro electrodo de la parte fotovoltaica del
cosechador hibrido a través de un condensador C3. Este esta conectado a tierra (GND) del IC LTC3588 junto con las
clavijas 9 y 8 (a diferencia de la parte piezoeléctrica, en la que los dos electrodos estan conectados a los terminales
PZT1y PZT2 respectivos del IC).

En la realizacion especifica mostrada, la salida de tension en la clavija de tierra (GND) y en la clavija 6 del LTC3588 es
de aproximadamente 1,8 V. En la Figura 7 se puede ver que varias (n) unidades celulares basicas (30) estan
conectadas en serie. La tension global de toda la serie es n veces la salida de tension de la unidad celular, es decir, (n X
1,8) V. Si cualquiera de las unidades basicas dejara de funcionar, por ejemplo debido a algiun dafio de la unidad o
debido a un nivel insuficiente de energia solar, la unidad celular seria derivada a través de su diodo de derivacion D2
(28), con lo que la tension de salida de serie seria ((n - 1) X 1,8) V.

Los circuitos electrénicos utilizados cominmente en células solares comerciales para recoger la carga fotovoltaica y
almacenarla en un dispositivo de almacenamiento de energia pueden fallar por completo si no funciona una de las
muchas células conectadas en la disposicion. La disposicién en serie con diodo de derivacion D2 (28) resulta
ventajosa,ya que el fallo de una unidad celular o de una cantidad pequefia de unidades celulares dentro de la
disposicion mayor en serie de células solares no impide el funcionamiento del dispositivo de cosecha de energia; méas
bien, la disposicion continla suministrando la energia generada por las demas células solares que siguen siendo
funcionales.

La unidad celular basica mostrada en la Figura 7 estéa prevista para un cosechador de energia fotovoltaico-piezoeléctrico
hibrido en el que los elementos piezoeléctricos y fotovoltaicos hibridos estan en una forma con un tamafio relativamente
grande, como elementos en forma de pelicula o de tira. En caso de elementos de menor tamafio, por ejemplo en forma
de fibras, cada elemento actuaria como una célula cosechadora hibrida y, en consecuencia, requeriria un IC LTC3588
(27) respectivo, lo que puede ser prohibitivo en términos de coste o de espacio. Para superar este problema, varios o
muchos elementos piezoeléctricos (22), como fibras o partes de fibras, pueden estar conectados en cada caso con un
puente rectificador de onda completa de alta eficacia (24) respectivo, como muestra la Figura 8. En este caso, los
puentes rectificadores de onda completa estan conectados en paralelo a un condensador de almacenamiento C2.
Varias partes fotovoltaicas (21) de las células hibridas pueden estar conectadas en serie al diodo D1, como muestra la
Figura 8.

El nimero de fibras conectadas en serie antes de conectarlas al IC esta limitado por el limite de entrada de tension del
IC, que es de 20 V en el caso del LTC3588. Cuando se utiliza un nimero grande de fibras, este limite se puede
aumentar eligiendo un IC comercialmente disponible adecuado y similar al LTC3588, o sustituyendo el LTC3588 por dos
convertidores CC-CC de baja potencia, como muestra la Figura 9. Varias partes piezoeléctricas (22) de las células
hibridas estan conectadas en cada caso con un puente rectificador de onda de alta eficacia (24) respectivo. Estos
rectificadores estan conectados en serie y la tension/carga final se almacena en el condensador C2, que esta conectado
a un convertidor CC-CC de baja potencia y alta tension (32). Las partes fotovoltaicas de las fibras hibridas estan
conectadas en serie y la tensidn/carga se almacena en el condensador C1, que esta conectado a un convertidor CC-CC
de baja potencia y baja tension (33).
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La Figura 10 es un esquema que muestra varias columnas de unidades celulares (30), comprendiendo cada columna un
grupo de unidades celulares conectadas en serie a un convertidor CC-CC o a un inversor CC-CA (31), dependiendo de
la naturaleza de la carga requerida. Estas columnas estan conectadas en paralelo a un bus de linea de energia de
salida (35) de acuerdo con los requisitos del rango de corriente del cosechador de energia.

Cuando varios elementos hibridos estan conectados en serie a un circuito rectificador simple, la eficiencia de conversion
es considerablemente menor que cuando cada elemento estd conectado a su respectivo circuito rectificador. En las
realizaciones mostradas en las Figuras 6-10, este problema se resuelve conectando elementos piezoeléctricos
individuales a su respectivo circuito rectificador antes de conectar los circuitos rectificadores a un condensador de
almacenamiento acoplado con un convertidor CC-CC dentro de cada unidad celular (30) del cosechador (como
muestran las Figuras 6-9). Esto permite utilizar muchos elementos piezoeléctricos sin ninguna pérdida significativa de
eficiencia de conversién (como muestran las Figuras 7-9). Ademas permite conectar en serie varias o0 muchas de estas
unidades celulares directamente a una carga o a un convertidor CC-CC o un inversor CC-CA (como muestra la Figura
10), con lo que se logra una alta eficiencia de recogida de carga.

Como ejemplo de un uso posible de la invencidn, las fibras y/o peliculas de material piezoeléctrico-fotovoltaico hibrido
se pueden reunir en disposiciones o agrupaciones en forma de hojas en un arbol o rama. Por ejemplo, una disposicién
de unidades celulares (30) que comprenden elementos fotovoltaicos y piezoeléctricos, tal como muestra la Figura 10, o
una disposicion de elementos hibridos (34) tal como muestra la Figura 9, pueden formar un arbol o pueden formar
unidades de rama u hoja dentro de estas estructuras de arbol. Después se exponen a la luz solar, el viento y/o la lluvia
para recoger energia del medio ambiente para su almacenamiento y distribucion.

Estas realizaciones estan descritas Unicamente a modo de ejemplo. Muchas variaciones son posibles sin salirse del
alcance de la invencidn tal como se define en las reivindicaciones adjuntas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

10.

11.

12.

13.

14.

15.

ES 2529252713

REIVINDICACIONES

Estructura piezoeléctrica-fotovoltaica para convertir energia solar y mecanica en energia eléctrica, que
presenta mdultiples capas superpuestas, incluyendo una capa fotovoltaica (2, 3, 12, 13) y un sustrato
piezoeléctrico (7, 9), caracterizada porque dicho sustrato comprende un polimero piezoeléctrico.

Estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el sustrato piezoeléctrico
esta interpuesto entre un electrodo superior (6) y un electrodo inferior (8).

Estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque
la capa fotovoltaica esta interpuesta entre una capa de anodo exterior (1, 14) y una capa de catodo interior (4,
11).

Estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque
la capa fotovoltaica comprende una subcapa exterior de un polimero bloqueador de electrones (extractor de
huecos) transparente (2, 13) y una subcapa interior de polimeros donadores de electrones y aceptores de
electrones (donadores-aceptores) (3, 12).

Estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque
comprende un cuerpo alargado esencialmente cilindrico con dichas capas superpuestas concéntricamente.

Estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4, caracterizada porque
comprende un cuerpo plano con dichas capas superpuestas esencialmente en paralelo con el mismo.

Estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque
el sustrato piezoeléctrico comprende particulas ceramicas piezoeléctricas dispersas.

Método para formar una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica, que incluye los pasos de proporcionar un
sustrato piezoeléctrico (7, 9) que comprende un polimero piezoeléctrico y superponer una capa fotovoltaica (2,
3, 12, 13) sobre el sustrato.

Método para formar una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun la reivindicacion 8, caracterizado porque
incluye el paso de depositar un electrodo superior (6) y un electrodo inferior (8) sobre el sustrato piezoeléctrico
antes de superponer la capa fotovoltaica.

Método para formar una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun la reivindicacion 8 o 9, caracterizado
porgue incluye el paso de superponer una capa aislante (5, 10) sobre el sustrato antes de superponer la capa
fotovoltaica.

Método para formar una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10,
caracterizado porque la superposicion de la capa fotovoltaica incluye los pasos de sobreponer una capa de
catodo (4, 11), sobreponer una capa que comprende polimeros donadores de electrones y aceptores de
electrones (3, 12) sobre la capa de catodo, depositar una capa de un polimero bloqueador de electrones
(extractor de huecos) transparente (2, 13) sobre la capa de polimero donador-aceptor de electrones y depositar
una capa de anodo (1, 14) sobre la capa de polimero bloqueador de electrones transparente.

Método para formar una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11,
caracterizado porque el paso de proporcionar el sustrato piezoeléctrico incluye la formacién de dicho sustrato
mediante un proceso de extrusion.

Sistema de conversién de energia para convertir energia solar y mecanica en energia eléctrica, que
comprende: una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7; un primer
circuito (15) conectado a un electrodo superior (6) y un electrodo inferior (8) del sustrato piezoeléctrico; y un
segundo circuito (14) conectado con un anodo (1) y un catodo (4) de la capa fotovoltaica.

Método para generar, almacenar, distribuir o consumir energia eléctrica, que incluye: la utilizacion de un
sistema de conversion de energia segun la reivindicacion 13 para convertir energia mecanica o solar en
energia eléctrica; y la conexion del primer circuito o el segundo circuito, 0 ambos, a un circuito de distribucién
de electricidad, a una red de distribucion de electricidad, a un dispositivo de carga eléctrica o0 a un dispositivo
de almacenamiento de energia.

Sistema de conversién de energia para convertir energia solar y mecanica en energia eléctrica, que
comprende: una estructura piezoeléctrica-fotovoltaica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que
incluye un elemento fotovoltaico (21) y un elemento piezoeléctrico (22); un primer circuito conectado al
elemento piezoeléctrico; y un segundo circuito conectado al elemento fotovoltaico, estando conectados el
primer circuito o el segundo circuito o ambos a un convertidor CC-CC (26, 27, 31, 32, 33).
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