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Scyntylatory nowej generacji do konwersji fotonéw swiatta
wygenerowanego poprzez wzbudzong radiacyjnie
fotoluminescencje na energie elektryczng w ogniwach
izo-fotowoltaicznych jako element wzmocnienia systemu
bezpieczenstwa energetycznego

Streszczenie. W artykule przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat scyntylatorow nowej generacji w celu inicjowania $wiatta fotonicznego
wykorzystywanego do konwersji promieniowania jonizujgcego na potencjat elektryczny w ogniwach fotowoltaicznych. Scyntylacyjne zrédto $wiatta
moze generowac fadunek elektryczny w ogniwach fotowoltaicznych. Odpowiednie zestrojenie elementéw nowego typu ogniwa izo-fotowoltaicznego
(i-PV) pozwala na uzyskanie energii elektrycznej z praktycznie niewyczerpalnego zrédta — jakim jest promieniowanie jonizujgce. Zaproponowana
koncepcja moze byc alternatywa na drodze globalnej transformacji energetycznej.

Abstract. The article presents the current state of knowledge on new-generation scintillators for initiating photonic light used to convert ionizing
radiation into the electrical potential in photovoltaic cells. A scintillation light source can generate an electrical charge in photovoltaic cells.
Appropriate alignment of the elements of a new type of iso-photovoltaic (i-PV) cell allows obtaining electricity from a practically inexhaustible source -
which is ionizing radiation. The proposed concept can be an alternative on the way to global energy transformation. (New generation scintillators
for the conversion of light photons generated by radiation-induced photoluminescence into electricity in iso-photovoltaic cells as an
element of strengthening the energy security system).

Stowa kluczowe: ogniwa fotowoltaiczne; scyntylatory; promieniowanie jonizujgce, bateria jgdrowa; bezpieczenstwo energetyczne.
Keywords: photovoltaic cells; scintillators; ionizing radiation, nuclear battery; energetic safety.

Wstep

Zastosowanie promieniowania jonizujgcego jako zrédia
Lhiewyczerpalnej” energii dla materiatéw scyntylacyjnych —
zamieniajgcych je na fotony Swiatta - stanowi¢ moze realng
alternatywe, jako zZrédio Swiatta dla paneli izo-
fotowoltaicznych (i-PV). Literatura przedmiotu pozwala na
zidentyfikowanie wielu potencjalnie mozliwych rozwigzan
proponowanych przez réznych badaczy [1-3].

W warunkach braku lub znacznego ograniczenia Swiatta
stonecznego (noc lub w bardzo pochmurne dni) ogniwa PV
nie wytwarzajg energii elektrycznej.

Kreatywne (alternatywne) podejscie do szeroko
rozumianego bezpieczehstwa energetycznego wymaga
badan i poszukiwah w zakresie optymalizacji procesu
generowania ,sztucznego” swiatta (energii Swietlnej). Jak
wykazano w [4] zjawiska: fluorescencji i fosforescencji
wykazujg niski potencjat aplikacyjny w rozpatrywanym
rozwigzaniu technologicznym. Badania wstepne i analiza
doniesien literaturowych [5-7] pozwalajg na wytonienie
luminescencji radiacyjnej (scyntylacji) jako potencjalnego
zrodta $Swiatta dla ogniw i-PV. Mechanizm scyntylacji
przedstawiono graficznie na rys. 1.

1 foton n fotonow
(keV- MeV) (2-4eV)
ol
W | £ [ AAA~
§

a

Rys. 1. Schemat konwersji energii promieniowania jonizujgcego na
fotony Swiatta w materiale scyntylacyjnym
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wywotujg oscylacje energetyczne;

e wzbudzenia promieniowania hamowania;

e anihilacji czgstek B, etc.
dokonujg konwersji energii jonizacyjnej na fotony $wiatta.

Na rys. 2 przedstawiono proces generowania scyntylaciji

(efemerycznych rozblyskéw swiatta), ktéry mozna podzieli¢
na trzy nastepujgce etapy [8]: (i) pobudzenie molekuty
przez foton Ilub padajaca czastke natadowang (czas
pobudzenla 10" - 10™ s) (i) migracje ener%u wzbudzenia
(107 s), (iii) wiasciwa luminescencije (108
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Rys. 2. Schemat procesu konwersji promieniowania jonizujgcego
na scyntylacje wzbudzajgce ogniwo PV. Opracowanie wiasne na
podstawie [8]
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Procesowi temu moze réowniez towarzyszy¢ potencjalnie
uzyteczne generowanie promieniowania UV-VIS (rys. 3).
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Rys. 3. Schemat procesu generowania promieniowania UV-VIS.
Opracowanie wiasne na podstawie [8]

W tabeli 1 zestawiono kluczowe parametry luminescencyjne
- istotne dla dziatania ogniw izo-fotowoltaicznych [9-13].

Tabela 1. Parametry wybranych scyntylatoréw o najwyzszym
potencjale aplikacyjnym. Opracowanie wiasne na podstawie [9-13]
s V\/’yd.ajnosc ‘Czas .. | Poswiata | Poz.
cyntylator | Swietlna | luminescencji [ms] Lit

[ph/MeV] [ns] )

SPF 32 56000 440 0,0025 [9]
Nal:Tl 43000 230 0,0023 [10]
Csl:Tl 60000 1000 0,001 [11]
Eu:Srl, 74000 400 0,082 [12]
BGO 85000 380 0,00002 [9]
Gd;0,S:Tb 60000 3000 0,006 [13]

Wydajnos¢ swietlna Lr (scintillation yield lub relative
light yield) definiowana jest jako:

Npp h
Lp=—2% ([P
E@py [ eV]
gdzie: Ny — liczba fotonéw, Eggy — energia

promieniowania.

Nie mniej waznym parametrem jest réwniez poswiata
(afterglow), bedaca metatrwatym efektem putapkowania
elektronéw w pasmie zabronionym. Cecha ta jest pozadana
ze wzgledu na dodatkowg fotoluminescencje wtérng o
czasie ekspozycji rzedu ms.

Istotnym aspektem  jest rowniez stabilnos¢
temperaturowa scyntylatorow. W zaleznosci od specyfiki
zastosowan mogg one pracowa¢ w bardzo szerokim
zakresie temperatur od

-20°C do nawet 60°C [14].

Wongwan i wsp. [14] zaproponowali nowatorskie
potgczenie szkla Gd,MoB,0Og:CeF3 domieszkowanego ZnO:
BaO: B,Os do zastosowan w materiatach scyntylacyjnych.
Obserwowano w temperaturze pokojowej nakfadanie sie
widm wzbudzenia i emisji w zakresie od 300 do 450 nm.
Jako materiat scyntylacyjny badane materialty wykazywaty
interesujgce wlasciwosci do zastosowania w ogniwach i-PV.

Niestety duza cze$¢ scyntylatoréw nieorganicznych
wykazuje niekorzystng ceche wtasciwosci fizycznych, jaka
jest wysoka higroskopijnos¢ - powodujgca drastyczny
wzrost wspotczynnika samoabsorbcji swiatta. Zjawisko to
powoduje zmniejszenie wydajnosci luminescencji, co
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eliminuje mozliwos¢ generowania fadunkéw elektrycznych
przez ogniwo PV. Zmetnienie struktury materialu pod
wplywem wody stanowi powazng bariere technologiczng w
przysztych zastosowaniach przemystowych.

Ogniwa barwnikowe

Barwnikowe ogniwo stoneczne (ang. dye-sensitized
solar cel, DSSC) to rodzaj organicznego ogniwa
stonecznego (trzecia generacja ogniw) skfadajgcego sie z
fotoanody na bazie mezoporowatego tlenku tytanu (IV)
impregnowanego barwnikiem (fotosensybilizatorem),
elektrolitu redoks I*/1 i platynowej przeciwelektrody. Zasade
dziatania barwnikowego ogniwa stonecznego mozna opisaé
w czterech etapach:

- w etapie pierwszym, padajgce fotony promieniowania
stonecznego sg absorbowane przez fotosensybilizator,
ktéry powoduje, ze elektrony w barwniku przechodzg ze
stanu podstawowego do stanu wzbudzonego. Zakres
absorpcji promieniowania barwnika miesci sie w zakresie
400 - 700 nm, co odpowiada okoto 1,72 eV energii;

- w etapie drugim, wzbudzone elektrony przechodzg do
pasma przewodnictwa nanoporowatej elektrody TiO,.
W rezultacie barwnik ulega utlenieniu;

- w etapie trzecim zachodzi transport elektronow tlenku
tytanu (IV) do elektrody, trafiajgc do odbiornika;

- w etapie czwartym elektrony przechodzg
z przeciwelektrody 1> do I', umozliwiajgc powrdt barwnika
do stanu podstawowego, poprzez przyjecia elektronéw
z mediatora redoks migrujgcego w elektrolicie [15].

WITI posiada doswiadczenie w opracowaniu nowych
wydajnych elektrolitow Zelowych dla zastosowan w
ogniwach DSSC. We wspotpracy z firmg ML System
skonstruowano ogniwa barwnikowe z elektrolitem zelowym
uzyskujgc PCE = 5,07%, poréwnywalng z komercyjnie
dostepnym ogniwem barwnikowym, ale z elektrolitem
cieklym. Zaletg zastosowania w ogniwie DSSC elektrolitu
zelowego byto zwiekszenie trwato$ci ogniwa powyzej 110
dni z wysokim poziomem sprawnosci. Szczegoty dotyczace
konstrukcji i charakterystyki ogniw DSSC z elektrolitem
zelowym mozna znalez¢ w [16].

Ogniwa DSSC z luminoforem jako przykiad ogniw na
kazda pogode

Niestety podobnie jak wszystkie ogniwa stoneczne,
dziatanie ogniw barwnikowych uzaleznione jest od
dostepnosci promieniowania stonecznego. Rozwigzanie
problemu czasowego wykorzystania barwnikowych ogniw
stonecznych, ktére umozliwito funkcjonowanie ogniwa w
warunkach zacienienia lub w nocy zaproponowata grupa
profesora Tanga [17]. Idea polega na inkorporacji
dodatkowego skfadnika - luminoforu, w warstwe
mezoporowatg TiO,. Byto to mozliwe z uwagi na fakt,
przepuszczalnosci  promieniowania  stonecznego do
warstwy nieorganicznej poprzez sSwiatto-przepuszczalny
elektrolit. Luminofor petni role magazynu fotonow, poprzez
absorpcje promieniowania stonecznego podczas ekspozycji
stonecznych i poprzez efekt fosforescenciji. Autorzy [17]
przedstawili dziatanie luminoforéw o réznej barwie:
fioletowej, niebieskiej, cyjanowej, zielonej, czerwonej lub
biatej, wytworzonych poprzez dobdér odpowiednich
kompozycji domieszkowanych tlenkéw 2z bloku metali
przejsciowych. Zaobserwowano, iz zastosowanie
dodatkowej warstwy luminoforu pomiedzy warstwa
barwnika i elektrodg w ogniwie DSSC poprawia proces
przenoszenia tadunku i przyczynia sie do otrzymania
sprawnosci ogniwa PCE ~ 10%. Niestety zastosowanie
luminoforu w ogniwie DSSC obnizenie dwukrotne wartosci
napiecia obwodu otwartego oraz obnizenie o mniej niz 10%
wspotczynnika wypetnienia w poréwnaniu z ogniwem DSSC
bez luminoforu.
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Zasada dziatania barwnikowego ogniwa stonecznego
wspomaganego luminoforem opiera sie na doborze
odpowiedniego  materiatlu.  Luminoforami w  takich
przypadkach sg zwigzki nieorganiczne, gtéwnie tlenki, ktére
stanowig tzw. materiat gospodarza, aktywatora w postaci
jondw metali z bloku aktynowcéw i lantanowcéw [18].
Oczywiscie ze wzgledu na zakres absorpcji okreslonego
barwnika zastosowanego w ogniwie DSSC, zakres
absorpcji dobiera sie w taki sposdb aby pochtaniat jak
najwiekszy zakres promieniowania niewykorzystany przez
barwnik w ogniwie. Poza parametrem jakim jest dtugos¢ fali
wzbudzenia, istotne sg dtugos¢ fali fosforescencji oraz czas
jej trwania. W celu jak najlepszej optymalizacji uzysku
energetycznego procesu generowania energii elektrycznej z
fosforescencji istotnym jest, aby materiat luminoforu byt
zdolny do zaabsorbowania mozliwie jak najwiekszej ilosci
dawki promieniowania stonecznego, oraz aby proces
fosforescencji trwat mozliwie jak najdtuzej.

Ta zasada ma jednak zastosowanie w przypadku gdy
ekspozycja na zewnetrze zrodto promieniowania (stonce)
jest ograniczona czasowo, wéwczas etap magazynowania
energii i okres wydzielania promieniowania wtérnego przez
luminofor jest stosunkowo dtugi.

W przypadku koncepcji wykorzystania scyntylatora méwimy
0 scyntylacji, czyli catkiem innym procesie generowania
wtoérnego fotondéw o okreslonej energii pod wptywem
promieniowania radiacyjnego. W tym aspekcie istotnym
jest, aby proces generowania zachodzit w scyntylatorze jak
najszybciej i na jak najwyzszym poziomie konwersji, gdyz
zakiada sie, iz ekspozycja na promieniowanie radiacyjne
bedzie ciggta. Zatem czas pomiedzy absorpcja,
rekonwersjg i wydzieleniem fotonu o odpowiedniej energii
powinny zachodzi¢ spontanicznie i jak najszybciej, gdyz
bedzie to czynnik limitujgcy sprawno$é ogniwa
stonecznego.

Scyntylator-ogniwo stoneczne: nowa koncepcja oraz
wstepne badania

Aktualne informacje odnosnie konwersji fotonéw Swiatta
wygenerowanego  poprzez  wzbudzong  radiacyjnie
fotoluminescencje na energie elektryczng w ogniwach
fotowoltaicznych oraz analize obecnych trenddw w
zastosowaniu scyntylatorbw w ogniwach stonecznych
réznych generacji mozna znalezé w naszych poprzednich
pracach [19, 20].

W niniejszym artykule zaproponowano nowg ogdélng
koncepcje budowy ogniwa i-PV przedstawiong na rys. 4.

Ogniwo skiad sie z pieciu  warstw: izotopu
promieniotwérczego, nosnika immobilizujgcego izotop,
Swiattowodu, scyntylatora (SPF-32) i ogniwa

fotowoltaicznego.

Rys. 4 Schematyczna architektura nowej koncepcji ogniwa i-PV,
gdzie: 1 — $wiattowod, 2 — izotop, 3 — nosnik immobilizujgcy
izotopy, 4 — scyntylator, 5 — ogniwo PV

Ze wzgledu na ochrone radiologiczng (zbedne
generowanie odpadéw promieniotworczych) we wstepnej
fazie badan zaniechano immobilizacji izotopow na
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powierzchni scyntylatora. Na czas eksperymentu zrédio Cs-
137 zblizano do powierzchni scyntylatora w celu
zainicjowania fotoluminescenciji. W wyniku
przeprowadzonych badan zweryfikowano stusznos¢
zatozen teoretycznych popartych analiza doniesien
literaturowych. Potencjat elektryczny zmierzony na
zaciskach ogniwa i-PV fluktuowat w zaleznosci od ilosci
promieniowania docierajgcego do scyntylatora.
Wygenerowane $wiatto pobudzato ogniwo do pracy — dajac
w efekcie zmienny potencjat elektryczny. Badania wstepne
wykazaty, ze z chwilg zblizania Zrédta promieniowania do
ogniwa i-PV zarejestrowano mierzalng réznice potencjatu,
co Swiadczy o wygenerowaniu w ogniwie fadunku
elektrycznego [21].

Na zakonczenie przedstawiamy dwa ciekawe przyklady
potgczenia efektu luminescenciji i fotowoltaicznego:

1. Ogniwo tandemowe o architekturze ITO/TiOx/PCDTBT:
PC70BM/(PEDOT:PSS):alkohol izopropylowy/PEDOT:PSS/
Super Yellow/Ca/Al wykazywato sprawno$¢ konwersji
Swiatla stonecznego na energig elektryczng PCE = 3,1 %
oraz luminancje 8000 cd/m?. Warstwe aktywng w ogniwie
stanowita mieszanina donorowo-akceptorowa na bazie
polimeru PCDTBT (poly[N-9'-heptadecanyl-2,7-carbazole-
alt-5,5-(4', 7'-di-2-thienyl-2',1',3-benzothiadiazole)])

i pochodnej fulerenu PC70BM ([6,6]-Phenyl-C71-butyric
acid methyl ester)). Kopolimer PEDOT:PSS (poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate)
zastosowano jako domieszke do alkoholu izopropylowego
lub jako warstwe transportujgca tadunki dodatnie. Zwigzek
o nazwie Super yellow zastosowano jako materiat
luminescencyjny w ogniwie i byt nim polimer PPV (poly(1,4-
phenylenevinylene)) o duzej wydajnosci luminescencyjne;.
Funkcjonalnos¢ tego urzadzenia jest podwojna, jako ogniwo
stoneczne lub sterowana dioda luminescencyjna i moze byé
zastosowane do produkcji parasoli plazowych, elektroniki
zintegrowanej z tekstyliami ($wiecacych T-shirtow
gromadzacych energie stoneczng np. do zasilania telefonu
komodrkowego czy przenosnego radia) [22].

2. Panele stoneczne AuREUS (Borealis Solar Window
i Astralis Solar  Wall)  wykorzystujgce promienie
ultrafioletowe UV stohAca, przenikajace przez chmury,
poprzez zastosowanie czgsteczek luminescencyjnych z
odpaddéw owocowych i warzywnych, ktére zamieniajg UV w
Swiatto  widzialne  wykorzystywane  nastepnie  do
generowania energii. Wynalazek opracowat w roku 2022
Carveya Ehrena Maigue, student Uniwersytetu Mapua na
Filipinach. Wytworzony i zainstalowany w oknie mieszkania
prototyp panelu stonecznego o wymiarach ok 90 x 60 cm
generowat ilos¢ energii elektrycznej wystarczajgcg do
natadowania dwoch telefonéw dziennie.

Podsumowanie

Analiza najnowszych doniesieh literaturowych sktania
do postawienia tezy o wysokim potencjale aplikacyjnym
koncepcyjnego ogniwa i-PV opisanego w artykule.
Materiat  scyntylacyjny dla ogniw i-PV
charakteryzowac sie nastepujgcymi parametrami:
» Posiada¢ duzg wydajnos¢ swieting (duzg efektywnosé
wykorzystania energii promieniowania jonizujgcego);
* Scyntylacje o dlugimi czasie luminescenc;j;
» Diugos¢ fali emitowanej zgodng z maksimum czutosci
fotoogniwa,
* Niskg higroskopijnosé¢,
+ Wykazywaé przezroczystos¢ dla wlasnego Swiatta
(minimalne straty na samoabsorbcje),
« Efektywne zbieranie odbitego swiatla wewnetrznego (duzy
wspotczynnik zatamania).

Kluczowym dla zrealizowania idei przewodniej pracy jest
takze dobér odpowiednich ogniw stonecznych. Pierwsze

powinien
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préby  przeprowadzono z  wykorzystaniem  ogniw
krzemowych, aczkolwiek, perspektywicznymi ze wzgledu na
mozliwos¢ absorbowania $Swiatta o bardzo szerokim
zakresie diugosci fali wydajg sie by¢ ogniwa perowskitowe
oraz ogniwa na bazie arsenku galu wykazujgce szerokie
pasmo wzbronione. Ogniwa barwnikowe takze sa
atrakcyjng opcjg biorgc pod uwage ich matg wrazliwos¢ na
kat padania promieniowania stonecznego i mozliwosc
dziatania efektywnie zaréwno pod wplywem
promieniowania odbitego jak i zatamanego oraz przy
czesciowym zacienieniu. W$rdd ostatnich trendéw rozwoju
fotowoltaiki interesujgce wydajg sie ogniwa hybrydowe typu:
perowskitowo-krzemowe czy barwnikowo-krzemowe.

Nalezy wspomnie¢ takze o znaczeniu dla efektywnego
dziatania ogniw stonecznych w szerokim zakresie spektrum
Swiatla stonecznego o modyfikacji zaréwno materiatéw
(absorberéw organicznych i nieorganicznych w mysl zasad
bezpieczenstwa ekologicznego) jak i architektury ogniwa
(ogniwa tandemowe czy potrdjne).

Podsumowujac, synergia fotowoltaiki ze scyntylacjg jest
mozliwa i wydaje sie, pozgdana na kanwie bezpieczenstwa
energetycznego XX|I wieku. Ochrona radiologiczna
zwigzana z eksploatacjg ogniw i-PV wymagata bedzie
zastosowania odpowiednich oston absorbujgcych
promieniowanie jonizujgce. Dyslokacja w gruncie, na
odpowiedniej gtebokosci, stanowi¢ powinna adekwatng
ostone biologicznag.
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