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Analiza wiasciwosci hydrofilowych warstw TiO; i TiO,-Ag w
zaleznosci od warunkéw atmosferycznych i modyfikacji syntezy

dla zastosowan w fotowoltaice.

Streszczenie. W pracy przedstawiono metody otrzymywania warstw TiO, bez i z Ag w celu zastosowania jako warstwa samoczyszczgca w
panelach fotowoltaicznych zainstalowanych na ekranach akustycznych, utozonych wzdtuz linii kolejowych. Wytworzone warstwy TiO, poddano
badaniom wtasciwos$ci hydrofilowych w warunkach laboratoryjnych i atmosferycznych, uwzgledniajgc jako zmienng technike nanoszenia warstwy
TiO, (nanoszenie wirowe, listy rozwijajgcej), parametry techniczne (szybko$¢ wirowania, grubo$c¢ warstwy) oraz ilo$¢ srebra.

Abstract. The paper presents methods of obtaining TiO, layers without and with Ag as the main layer component for self-cleaning layers on
photovoltaic panels as an element acoustic screens arranged along railway lines. The hydrophilic properties of the produced TiO, layers were
investigated in laboratory and atmospheric conditions, taking into account the technique used to apply the TiO;, layer (spin-coating and doctor blade),
technical parameters (spin speed, layer thickness) and the amount of silver. (The analysis of the hydrophilic properties of TiO, and TiO,-Ag
layers depending on weather conditions and synthesis modification for photovoltaic applications).
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Od 1916r., kiedy to rozpoczeto komercyjng produkcje
tlenku tytanu (IV) byt on wykorzystywany w réznych
dziedzinach zycia, gldwnie w przemysle budowlanym i
farbiarskim. Dzigki rozdrobnieniu jego czastek do skali
nano, TiO, uzyskal nowe, zupeilnie niespotykane
wlasciwosci, co znacznie rozszerzylo spekirum jego
zastosowan. Oprécz zastosowan typowo przemystowych
(budownictwo,  przemyst  tekstylny, = samochodowy),
nanoczastki tlenku tytanu (IV) sa wykorzystywane w
medycynie, gdzie testuje sie je w kierunku wykorzystania w
terapiach  nowotworéw. Trwajg prace nad ich
zastosowaniem w terapii fotodynamicznej i
sonodynamicznej glejaka [1]. Okazuje sie, ze nano-TiO;
pod wptywem promieniowania UV czy ultradzwiekow ma
zdolnosé niszczenia komérek nowotworowych.
Powszechnie wiadomo réwniez, ze TiO, moze byé
stosowany w réznych generacjach ogniw fotowoltaicznych,
tj. ogniwa barwnikowe, polimerowe ogniwa stoneczne,
ogniwa stoneczne z kropkami kwantowymi, nieorganiczne
potprzewodnikowe ogniwa stoneczne czy perowskitowe
ogniwa stoneczne [2-4]. Najwiekszg zaletg TiO, jest jednak
fakt, ze jest to najskuteczniejszy i nieszkodliwy dla
srodowiska fotokatalizator, ktory od lat jest szeroko
stosowany do fotodegradacji réznych zanieczyszczen
zarowno w powietrzu jak i wodzie [2,5,6]. Dlatego trwajg
intensywne prace nad wykorzystaniem TiO, (jak réwniez
jego roznych nanokompozytéw) do rozwigzywania
niektérych biezacych probleméw globalnych, takich jak
smog, kwasne deszcze czy nawet COVID.

Prezentowane badania realizowane byly w ramach
projektu majgcego na celu wykorzystanie ekranow
akustycznych, utozonych wzdtuz linii kolejowych, jako
platformy nos$nej dla modutéw fotowoltaicznych. Z uwagi na
duzg ilos¢ wykorzystywanych ekranéw akustycznych,
zamontowanie na nich Zzrodet energii wydaje sie mie¢
znaczny potencjat. Jednakze gromadzenie sie kurzu na
szkle (co jest istotnym problemem na trasie przejazdu
pociggdéw) ogranicza przenikanie $Swiatta do ogniw
stonecznych, a tym samym obniza sprawno$¢ ogniwa
stonecznego. Zastosowanie samoczyszczacej warstwy
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fotokatalitycznej powinno znaczgco ograniczy¢ to zjawisko i
zwiekszy¢ diugoterminowg sprawnos$¢ ogniw stonecznych.
TiO2 pomaga w oczyszczaniu atmosfery, czyli wypetnia
zasady Zielonej Chemii poprzez obnizanie ilosci tlenkéw
azotu i siarki emitowanych np. przez silniki Diesla. Podczas
naswietlania promieniami ultrafioletowymi tlenki azotu
przechodzg w NO,, a nastepnie dwutlenek azotu
przechodzi w N»Os3, ktéry reaguje z wodg deszczowg i
zamienia sie w kwas azotowy. Podobne reakcje chemiczne
zachodzg w przypadku tlenkéw siarki. Powstate kwasy
azotowy i siarkowy zostajg sptukane przez deszcze.
Ponadto warstwa samoczyszczgca na szkle nie wplywa
negatywnie na ekrany dzwigkochtonne. W zwigzku z tym,
jednym z celéw prowadzonych badahn bylo opracowanie
metody otrzymywania proszkéw i warstw TiO, bez i z
srebrem o wilasciwosciach fotokatalitycznych do pokrycia
paneli fotowoltaicznych jako materiatu o wtasciwosciach
samoczyszczgcych. W tym celu konieczne byto otrzymanie
w sposoéb powtarzalny niezaglomeryzowanych proszkow i
homogenicznych  warstw, poprzez opracowanie i
optymalizacje parametréw i warunkow syntezy TiO, oraz
TiO2-Ag metodg zol-zel. Waznym czynnikiem, ktéry nalezy
wzigé pod uwage przy tworzeniu warstw, jest zwilzalnosc.
W celu oceny zwilzalnosci wodg utworzonych warstw
wykonano pomiary kata zwilzania kilku warstw TiO>
przygotowanych dwoma réznymi technikami (spin-coating i
doctor blade) dla proszkéw i zolu. Szczegdty dotyczace
opracowanych rozwigzan opublikowano w [7].
Synteza TiO, w postaci proszkéow

Jako prekursor tytanianowy zastosowano:
izopropanolan tytanu(lV) (TIPO), butanolan tytanu(lV)
(TBOT) oraz etanolan tytanu(lV) (TE). Syntezy

przeprowadzono przy uzyciu mieszaniny prekursorow:
TIPO/TBOT, TIPO/TE, TBOT/TE w stosunku 1:1. Jako
rozpuszczalnik dla uzytych prekursorow zastosowano
etanol (99,8% i 96%), metanol, izopropanol lub butanol.
Syntezy  proszkéw  prowadzono przy  stosunkach
objetosciowych zastosowanych rozpuszczalnikéw 20 lub 40
ml i ilosci prekursora 5 lub 7 ml. Syntezy prowadzono w
srodowisku obojetnym (H20), zasadowym (NH3;) oraz
kwasnym (HNOs3) mieszajgc skladniki na mieszadle
magnetycznym przez 4 godziny. W zaleznosci od
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warunkéow reakcji otrzymywano bialy osad w postaci
proszku, bezbarwny roztwér lub zzelowany roztwér w
postaci tzw. galaretki o kolorze zéttym. Do dalszych badan
wytypowano tylko proszki. Otrzymany biaty osad suszono w
temperaturze 500°C w celu otrzymania TiO» o strukturze
anatazu. W przypadku proszkow wykonano 90 syntez TiOo,
ktére pozwolity na wytypowanie 4 proszkéw, ktére poddano
modyfikacji w obecnosci AgNOs;. Schematycznie synteze
proszkow TiOz przedstawiono na rysunku 1.
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Rys.1. Schemat syntezy TiO, w postaci proszkow

Synteza TiO, w postaci zolu

W kolejnym etapie prowadzonych prac badawczych
zoptymalizowano warunki syntezy TiO, w postaci zolu
poprzez modyfikacje rozpuszczalnika i prekursora. Jako
prekursor zastosowano TBOT, TE i TIPO oraz TIPO/TBOT,
TIPO/TE, TBOT/TE w stosunku 1:1. Jako rozpuszczalnik
dla uzytych prekursoréw zastosowano etanol, metanol oraz
izopropanol, za$ jako stabilizator acetyloaceton.
Schematycznie synteze TiO, w postaci zolu przedstawiono

na rysunku 2.
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Rys.2. Schemat syntezy TiO, w postaci zolu

Synteza TiO, modyfikowanego srebrem

Zsyntezowano proszki TiO2 modyfikowane srebrem w
réznym stosunku wagowym (0,1, 0,5, 1% wagowych).
Opracowano dwie metody otrzymywania TiO,-Ag w postaci
proszkow: fizyczng” oraz chemiczng. Przy czym pojecie
modyfikacja ,fizyczna” oznacza, w naszym przypadku,
mieszanie TiO2 z AgNOs w odrdznieniu od modyfikacji
chemicznej, gdzie wytwarzanie proszkéw rozpoczyna sie od
mieszania z AgNO; prekursora a nie TiOx.

W metodzie ,fizycznej” TiO, (okoto 0,25 g) dodano do
wody destylowanej (40 ml) z dodatkiem 0,1 M AgNO3 i 5 ml
0,1 M HCI. Reakcje prowadzono w temperaturze 70°C
przez 3 godziny z mieszaniem. Po schiodzeniu do 25°C
reakcje kontynuowano przez dodatkowe 3 godziny. Proszek
oddzielono od roztworu przez wirowanie, a nastepnie
zobojetniono  przez przemycie wodg destylowana.
Schematycznie modyfikacje ,fizyczng” TiO, atomami srebra
przedstawiono na rysunku 3.

Fizyczna modyfikacja Ag*

T - TiO,-Ag
v proszek

Rys.3. Schemat modyfikaciji ,fizycznej” TiO, atomami srebra

Modyfikacje  chemiczng  TiO, atomami  srebra
prowadzono na dwa sposoby, gdzie w pierwszym
przypadku AgNO3; (azotan srebra) dodano w poczgtkowym
etapie syntezy i mieszano wszystkie sktadniki 6 godzin. W
drugim przypadku podstawowe skfadniki syntezy mieszano
3 godziny, nastepnie dodano AgNOs; i mieszano kolejne 3
godziny. Schematycznie dwa warianty modyfikacji
chemicznej przedstawiono na rysunku 4. Sumarycznie
otrzymano 25 proszkéw TiO2 modyfikowanych srebrem. W
wyniku modyfikacji chemicznej otrzymano takze TiO,-Ag w

postaci zolu.
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Rys.4. Schemat modyfikacji chemicznej TiO, atomami srebra

Chemiczna mudyfkaqa Ag

Przygotowanie warstw TiO, oraz TiO.-Ag na podiozu
szklanym

W celu przygotowania warstw TiO, na podiozu
szklanym, do fiolki odwazono odpowiednio TiO2 (lub TiO»-
Ag) w formie proszku i dodano etanolu (99,8%), uzyskujac
stezenie 10 mg proszku na 1 mL rozpuszczalnika. Tak
przygotowang mieszaning  umieszczono w  fazni
ultradzwiekowej na 40 minut. Proszki zostaty naniesione
metodg spin-coating (10 000 obr/min, 60 s). W celu
doktadnego pokrycia warstwy zawiesing naktadano metoda
statyczng zapewniajgc zwilzenie catej powierzchni podtoza
przed rozpoczeciem procesu rozwirowania. W celu
zapewnienia homogenicznosci zawiesiny, bezposrednio
przed pobraniem odpowiedniej porcji zawiesiny roztwor
znajdowat sie w tazni ultradzwiekowej.

Warstwy TiO2 (lub TiO2-Ag) z zolu nanoszono na
podtoze szklane przy uzyciu dwéch metod: spin-coating
oraz doktor blade. W przypadku metody spin-coating na
szkietka wkroplono 5 kropli hydrolizatu i wirowano przez 25
sekund z predkoscig 4000 i 10000 obrotéw na minute.
Natomiast, w przypadku techniki doktor blade 10 kropli
hydrolizatu rozprowadzono listwg o wysokosci 10 ym i 20
pm.

Warstwy suszono nastepnie w temperaturze 500°C
przez 1 godzine z szybkoscig narostu temperatury 10°C,
rozpoczynajgc proces suszenia od 30°C.

Pomiar wiasciwosci hydrofilowych

Wytworzone warstwy TiO, bez i z Ag poddano testom
na pomiar wtasciwosci hydrofilowych w warunkach
laboratoryjnych i atmosferycznych. Statyczny kat zwilzania
wodg dejonizowang na powierzchni warstwy zmierzono za
pomocg przyrzadu do pomiaru kagta zwilzania Ossila
L2004A1-EU wyposazonego w manualng pipete. Pomiar
wykonano natychmiast po umieszczeniu kropli wody (10-15
pl) na powierzchni warstwy. Warstwy nanoszono na
podioze szklane przy uzyciu techniki nanoszenia wirowego
(spin-coating) oraz techniki listwy rozwijajgcej (doctor blade)
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zaréowno dla proszkéw jak i zolu. Pomiary kata zwilzania
przeprowadzono takze w warunkach rzeczywistych po
ekspozycji na stonce, deszcz, mgle oraz ujemng
temperature. Przyktadowe zdjecia kropli na powierzchni
warstwy TiO» przedstawiono na rysunku 5.

e

\d

Rys.5. Przyktadowe zdjecia kropli na powierzchni warstwy TiO,,
przy réznej szybkosci nanoszenia warstw metodg spin-coating: a)
proszek: TIPO/TBOT, izopropanol, 3000 obrotéw/s; b) proszek:
TIPO/TBOT, izopropanol, 10000 obrotéw/s oraz c) zol: TBOT,
acetyloaceton, izopropanol, 4000 obrotéw/s; d) zol: TBOT,
acetyloaceton, izopropanol, 10000 obrotéw/s;

Wszystkie przygotowane probki wykazywaty bardzo
podobny hydrofilowy charakter niezaleznie od techniki
uzytej do wytworzenia warstw czy ustawionych parametrow
wytwarzania warstw. Uzyskane wyniki kata zwilzania kropli
wody miescity sie w przedziale od 13° do 33°, co jest
zgodne z naturg samego tlenku tytanu (IV) i zblizone do
wynikéw literaturowych dla warstw wykonanych technikg
ALD [8]. W tabeli 1 zestawiono wartosci kata zwilzenia dla
reprezentatywnych warstw TiO, w zaleznosci od techniki
nanoszenia warstwy.

Tabela 1. Wartos$ci kata zwilzania dla warstw TiO, w zaleznosci od
techniki nanoszenia warstwy.

Metoda nanoszenia

Probka Kat zwilzenia [°]

warstwy
266+0.1
spin coating (4000 rpm)
spin coating (10000 rpm)
TiO: (proszek)
(TTPO, E1OH, H:0) doctor blade
(10 pm)
doctor blade
(20 pm)

spin coating (4000 rpm)

TiO: (zo) spin coating (10000 rpm)

(TBOT, PrOH,
acetyloaceton)

doctor blade
(10 pum)

doctor blade
(20 pm)

Dodatkowo obserwowano szybki proces zwilzalnosci
warstwy TiO, na podiozach szklanych, niezalezny od
grubosci wytworzonej warstwy. Na efekt hydrofilowy
niektéorych probek wptyneto réwniez tworzenie sie
nieréwnomiernego rozkladu czgstek na powierzchni oraz
powstawanie mikropeknie¢, co skutkowato szybkim
rozprzestrzenianiem sie kropli wody na powierzchni.
Dlatego réznice miedzy prébkami przypisywano raczej
niedoskonatej morfologii powierzchni, a nie réznicy miedzy
metodami tworzenia warstw, warunkami wytwarzania
warstw czy rodzajem stosowanego prekursora. Ze wzgledu
na szybkie zwilzanie powierzchni w niektérych przypadkach
uzyskiwano obrazy rozmyte, gdyz do obliczen kata
wykorzystano pojedynczy kadr z nagrania. Proces zwilzania
nastepowat szybko i uzyskanie wyraznego obrazu kropelek
na powierzchni stato sie prawie niemozliwe. Czynnikiem,
ktéry ma istotne znaczenie w pomiarze kata zwilzania jest
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topografia wytworzonej warstwy. W przypadku nanoszenia
warstw z zolu negatywnym efektem sg mikropekniecia
powstate na etapie wygrzewania, ktore w efekcie mogg
zwieksza¢ obserwowany efekt hydrofilowy.

Analiza wynikow uzyskanych dla tlenku tytanu (IV)
wzbogaconego nanoczgstkami srebra o trzech rdéznych
stezeniach: 0,1%, 0,5% i 1% wykazata bardzo podobne
zachowanie jak warstwy czystego TiO,. Wartosci kata
zwilzania z wykorzystaniem wody dejonizowanej miescity
sie w przedziale miedzy 7° a 55°. Nie zaobserwowano
ogolnej zaleznosci miedzy rodzajem probki lub rodzajem
zastosowanej techniki wytwarzania warstw na wiasciwosci
hydrofilowe badanych warstw TiO2. Zaobserwowano
natomiast jedng interesujgcg prawidtowosé. Pomiary
statycznego kata zwilzania moga wskazywac¢ na jakosé
przygotowanej powierzchni: stwierdzono, ze w przypadku
stabo zawieszonych nanoczgstek TiO, w roztworze etanolu
warstwy zawieraly mniejszg ilos¢ TiO2 w poréwnaniu z
zawiesing o dobrej homogenicznosci. Réwniez w przypadku
wystgpienia wad powierzchni, takich jak pekniecia, mozna
zaobserwowaé nizsze katy zwilzania, w granicach ponizej
10° - przyktadowo dla warstw TiO» z 0,5% zawartoscig Ag
przygotowanych technikg doctor blade (10 um). Z drugiej
strony obecnos¢ aglomeratow, prawdopodobnie
utworzonych przez nanoczastki srebra, mogta spowodowac
uzyskanie wartosci kata zwilzania w granicach 50°. Mozna
wykorzysta¢ te zaleznos$¢ jako prosty, niedrogi i szybki
pomiar jako$ci przygotowanych warstw.

’ Bez ZTiO:-Ag ‘
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Rys.6. Zdjecia ogniw stonecznych z naniesiong warstwg TiO,-Ag o
rozmiarze 50 mm x 20 mm oraz przyktadowe charakterystyki
pradowo-napieciowe dla ogniw z TiO; i TiO,-Ag.

Wiasciwosci fotowoltaiczne

Opracowane rozwigzania materialowe skutecznie
zaimplementowano do zastosowan praktycznych
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pokrywajgc warstwg TiO, i TiO2-Ag komercyjne ogniwa
krzemowe. Przeanalizowano wptyw techniki nanoszenia
warstw na parametry fotowoltaiczne ogniw.
Przeprowadzone badania nie uwidocznity istotnych réznic w
wartosci parametrow fotowoltaicznych ogniw bez i z
naniesiong warstwg TiO2 czy TiO2-Ag (rys. 6).

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan kata zwilzania nie
zaobserwowano znaczgcego wptywu ktoéregokolwiek z
czynnikéw atmosferycznych na zmiane wiasciwosci
hydrofilowych ~ badanych warstw TiO, i TiO2-Ag
naniesionych na podtoze szklane. Pomiary kata zwilzania
wykazaty, iz wszystkie badane probki TiO, bez i z Ag
posiadajg witasciwosci hydrofilowe, wartosci katow sag
zalezne od techniki nanoszenia warstwy TiO, oraz
obecnosci srebra. Analizujgc zwilzalno$¢é powierzchni
szklanych z naniesiong warstwg TiO, bez i z Ag
stwierdzono, Ze niezaleznie od grubosci wytworzonej
warstwy oraz obecnosci srebra wytworzona warstwa ulega
szybkiemu zwilzaniu. Bardziej odporna na warunki
atmosferyczne jest warstwa TiO, naniesiona na podioze z
zolu, gdzie proces tworzenia odpowiedniej struktury
krystalicznej ma miejsce bezposrednio na powierzchni
podtoza szklanego. Zwieksza to trwatos¢ przytwierdzenia
powtoki do powierzchni oraz $cislejsze oddziatywanie tlenku
tytanu(lV) z grupami hydroksylowymi na powierzchni
podtoza szklanego.

Przedstawione badania opracowano w ramach projektu pt.
,Samoczyszczgce, wydajne panele fotowoltaiczne na
podfozu elastycznym zintegrowane z ekranem akustycznym
i inteligentnym systemem  monitorowania” (akronim
FLEXPVSCREEN) otwartego w ramach konkursu Nr
1/4.1.1/2017 Priorytet IV Zwigkszenie potencjatu naukowo—
badawczego Poddziatanie 4.1.1 Strategiczne programy
badawcze dla gospodarki, Wspoine Przedsiewziecie BRIK -
Badania i Rozwéj w Infrastrukturze Kolejowej ogfoszonego
wspolnie przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
(NCBR) oraz PKP Polskie Linie Kolejowe S.A. (PKP PLK).
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