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Abstract 
Titania (TiO2) is an ideal material due to its excellent physicochemical properties and is being explored in high-
efficiency solar cell applications, especially for photo-oxidative self-cleaning.  Self-cleaning on photovoltaic 
panels has not been sufficiently studied and reported in the literature. This study synthesized, characterized 
titanium dioxide (TiO2) thin film for self-cleaning photovoltaic application. The TiO2 was synthesized using the 
sol–gel method and dip coating was used for the deposition on glass substrate at optimized parameters. Thin film 
coating is performed using glass slides from AGC Glass Europe. Two organic titanium precursors were used to 
prepare the TiO2 deposition solution: Titanium isopropoxide (TTIP) and titanium tetrabutoxide – Ti (OC4H9). The 
hydrolyzing agent is distilled water and the stabilizer is nitric acid /HNO3/and acetylacetone (AcAc). Many 
samples were obtained at different ratios of the components involved, rate of application of the solution on the 
glass substrate, and different curing and holding temperatures. The samples were characterized by TG, XRD, AFM 
and other analysis 
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1. Увод 
 

Интензивното изграждането на фотоволтаични системи представлява адекватна 
енергийна алтернатива [1-7], съобразена със съвременните тенденции към висока 
енергийна ефективност, употреба на екологични възобновяеми източници на енергия и 
повишаване енергийната независимост на отделните потребители. Спрямо крайните 
консуматори на генерираната електроенергия фотоволтаичните централи се 
класифицират на три основни категории [1, 2, 4]: самостоятелни инсталации 
(обезпечаващи захранване единствени на отделни обекти) предимно оборудвани със 
системи за съхранение на електроенергия, инсталации свързани към Националната 
електроразпределителна мрежа и комбинирани (хибридни) системи съчетаващи 
характеристиките на предходните две. Разработени са разнообразни фотоволтаични 
инсталации [2, 4] за бизнес, производствени или индустриални обекти с мощност от 10 
kWp, 30 kWp, над 200 kWp и до 500 kWp или приложими за многофамилни или 
еднофамилни жилищни сгради с мощност предимно от 10 kWp.  

Пълноценното функциониране на фотоволтаичните инсталации се обуславя от 
редица фактори [1, 2, 4]: позициониране и ориентация на соларните модули, въздействие 
на цикличните денонощни и сезонни метеорологични изменения, климатична специфика 
на региона, замърсяване [8, 9] на работната повърхността на фотоволтаичните панели и 
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др. Преобладаващи замърсители представляват разнообразни фракции прахови частици 
[8, 9] от естествен или индустриален произход, разнородни локални повърхностни 
отлагания, продукти от жизнения цикъл на различни популации биологични организми 
и други. При различните типове фотоволтаични инсталации са приложими разнообразни 
почистващи системи [8, 9]: ръчни, автоматизирани, роботизирани и други. 
Същевременно съществен интерес представлява разработването на иновативни 
наноразмерни, самопочистващи се покрития [10, 11], получени чрез технологични 
методи осигуряващи дълготраен ефект, висока  атмосферна  устойчивост и наличие  на  
други  експлоатационни  показатели [10-40]: антирефлексни, хидрофобни, 
пожароустойчиви, противопрахови, антиобледенителни, противозамъглителни и други.    

Получени са TiO2 наноструктурни, самомопочистващи се [16-20], антирефлексни 
[18, 20]  покрития, приложими за фотоволтаични повърхности, соларни клетки, соларни 
концентратори  [17] и други системи [19]. Изследвана е ролята на на оразмерната 
структура [18] и характера на микроморфологията на отложените слоеве за формиране 
на крайните функционални свойства на покритията. Проведени са лабораторни тестове 
за наличие на самопочистващи се свойства  на дотирани TiO2 – покрития, отложени на 
стъкловидни подложки [16].     

Чрез прилагане  на зол-гелен метод [21] и химическо отлагане на паро-газова фаза 
при атмосферно налягане [22, 23] (Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition – 
APCVD) са получени експериментални TiO2 антирефлексни покрития [21-23], 
позволяващи подобряване на ефективността на монокристални [21, 22] и поликристални 
[23] силициеви соларни клетки. 

Изследвани са технологичните възможности за отлагане на двуслойни 
самопочистващи се [24, 25] TiO2/SiO2 и ZrO2/SiO2 антирефлексни [26] тънки филми, 
приложими за изготвяне на повърхностни покрития и тяхното влияние върху 
ефективността на фотоволтаичните модули. 

В лабораторни условия чрез термично изпарение при стайна температура [27] са 
отложени бинарни SiO2/TiO2 антирефлексни покрития, подходящи за соларни клетки 
(Metal/insulator/n-Si/p-Si). Разработката е приложима за изготвяне на повърхностни 
покрития на фотоволтаични устройства, при които е недопустимо използването на 
високи реакционни температури.     

По зол-гелен метод [28-31] са получени експериментални самопочиставащи се [31], 
антирефлексни двуслойни [29, 31] SiO2/TiO2 и SiO2-TiO2/SiO2-TiO2 и трислойни [28, 30] 
SiO2/SiO2-TiO2/TiO2 и SiO2/TiO2/SiO2-TiO2 покрития за соларни клетки [28, 30] и други 
приложения в соларната енергетика. Изследвани са антирефлексните свойства на 
получени многослойни експериментални покрития със сложна stacks-структура (TiO2-
SiO2/SiO2/SiNx), приложими за поликристални силициеви соларни клетки [32]. 

Чрез прилагане на магнетронно разпрашаване са изготвени експериментални 
образци на полислойни тънки филми (със структура TiO2/SiO2/Ag) със самопочистващи 
се свойства [33] и наличие на висока отразяваща способност, подходящи за соларни 
фронтални рефлектори.  

Разработени са суперхидрофобни самопочистващи се [34] композитни покрития, 
получени в бинарната оксидна системата редуциран графенов оксид – титанов оксид  
(rGO-TiO2). Отложени са наноразмерни антирефлексни покрития с участие на Ta2O5 и 
TiO2, приложими за изготвяне на  монокристални [35] и поликристални [36] силициеви 
соларни клетки. Изследвани са наноразмерни антирефлексни покрития със състав WO3-
TiO2 и фотокаталитични свойства, подходящи за изготвяне на високоефективни тънки 
филми за силициеви фотоволтаични модули [37]. Разработени са експериментални 
антирефлексни TiO2/Ni покрития, приложими за фотоволтаични клетки [38]. 
Анализирани са възможностите за повишаване на производителността [39] на силициеви 
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соларни клетки, чрез прилагане на антирефлексни, повърхностни покрития от типа 
Al2O3/In и NPs/TiO2. На базата на SnO2 и други компоненти са разработени 
модифицирани наноструктурни самопочистващи се, хидрофобни фотоволтаични 
покрития с висока устойчивост при динамични метеорологични условия и циклични 
сезонни изменения [40]. 

В настоящето изследване са анализирани технологичните възможностите за 
изготвяне по зол-гелен метод на самопочистващи се дълготрайни защитни покрития, 
потенциално приложими при производството на различни фотоволтаични модули с 
повишена ефективност. 
 
2. Експериментална част 
 

Всички съединения бяха доставени като аналитични степени и бяха използвани без 
допълнителни модификации. Тънкослойните покрития са извършени върху предметни 
стъкла от AGC Glass Europe. TiO2 прекурсори и разтворителите са 99% титанов изопро- 
поксид – Ti(OC4H9) и 99,9% етанол (C2H5OH), всички закупени от Alfa Aesar – Германия. 
Хидролизиращият агент е дестилирана вода, а стабилизаторът е азотна киселина /HNO3/. 

Изследвани са много варианти на покрития, включващи TiO2, различни видове 
разтворители и силанови производни. 

Стъклените субстрати се почистват в ацетон, за да се избегне всякакво органично 
замърсяване и след това се промиват с етанол и вода. За всички експерименти се използва 
двойно дестилирана вода. Прекурсорни материали като Ti(OC4H9) и силанови 
производни са използвани за синтеза на покривните слоеве. Изопропанолът, етанолът и 
водата действат като разтворители. Оцетната киселина се използва като хелатиращ агент. 

Целта на изследването е да се получи самопочистващо се стъкло, предназначено за 
фотоволтаици, в строителството, в автомобилостроенето и други области. Нанасянето на 
покритие от титанов оксид с дебелина няколко nm върху външната страна на стъклото 
създава два механизма, чрез които стъклото се самопочиства. Първият е 
фотокаталитичният ефект, при който ултравиолетовите лъчи катализират разграждането 
на органичните съединения на повърхността. Вторият е хидрофилизиращият ефект, при 
който водата образува тънък слой, отмивайки разрушените органични съединения 

 

Фигура 1. Схема на експериментите 
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3. Резултати и дискусия 
 

Термичната стабилност на гела се проверява чрез едновременен 
термогравиметричен (TG) и диференциален термичен анализ (DTA) (фигура 2).  

Ендотермичният пик в диапазона 38 – 140°C е свързан с изпаряването на физически 
адсорбирана вода и/или органичен разтворител като етилен гликол. Екзотермичните 
пикове при около 200°C, 260°C, 370°C са свързани с интензивното изгаряне на 
алкоксидните групи, свързани с Ti атоми. Много малък екзотермичен пик при около 
437°C се дължи на кристализацията на TiO2 (анатаз). 
 

 

Фигура 2. Термогравиметричен (TG) и диференциален термичен анализ (DTA). 

Според TG кривата се получава силна загуба на тегло (~30%), която завършва при 
почти 300°C, когато настъпи дехидратация и изгаряне на органичните вещества. Над тази 
температура не се наблюдава загуба на тегло в пробата. 

 

Фигура 3.  3D AFM изображения на пробата: (a) GLS-2, (b) GLS-3, (c) GLS-4. 

Сравнени са AFM изображенията на трите типа покритие (фигура 3). От AFM 
измерванията се установи, че топографията на повърхността на трите проби е различна, 
което се дължи на покритието в системата. Различни структури в диапазона от 100 nm 
до 200 nm са наблюдавани от 3D изображенията. 

Избрани са експериментални стъкловидни образци (2х7 см) с наличие на 
хидрофобни и хидрофилни покрития, отложени чрез зол-гелен метод и са в процес на 
изследване в реални експлоатационни условия на територията на ТЕЦ „София“. 
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Опитните образци са потенциално приложими при производството на фотоволтаични 
панели с повишена ефективност и устойчивост в условията на индустриална среда и под 
въздействието на различни  метеорологични фактори. 
 
4. Изводи 
 

По зол-гелна технология са получени тънки филми TiO2, отложени на стъклени 
подложки по метода на потапяне. В лабораторни условия е изготвена серия 
експериментални образците при изменение на съотношението на включените 
компоненти, скоростта на нанасяне на разтвора върху стъкления субстрат и режима на 
термична обработка. При проведените изследвания чрез XRD, AFM и други методи при 
получените опитни образци е установена нанокристална структура и формирана плътна 
повърхност на изготвените покрития. Експерименталните образци са подложени на 
въздействието на комплексни експлоатационни фактори в реална индустриална среда 
при циклични метеорологични условия.  

Основна възможност за потенциално приложение на разработените състави 
представлява изготвянето на устойчиви самопочистващи се покрития на фотоволтаични 
панели с повишена ефективност.  
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