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STRESZCZENIE W pracy dokonano poréwnania efektywnosci
dziatania uzyskanych warstw absorpcyjnych jako pokry¢ kolektorow
stonecznych w odniesieniu do efektywnosci dziatania stosowanego
w praktyce pokrycia komercyjnego. Zbadano wydajnos¢ absorpcji
Swiatta warstw tlenku miedzi i tlenku tytanu naniesionych metodaq
oksydacji anodowej oraz warstwy komercyjnej farby akrylowe.

Widma UV/Vis/NiR poszczegdlnych uzyskanych powtok zostaty
odniesione do ich zdolnosci absorpcji promieniowania $wietlnego.

Morfologia powierzchni uzyskanych warstw zostata pokazana
na zdjeciach wykonanych metodg SEM i AFM.

Stwierdzono, ze efektywnoS$¢ dziatania naniesionych warstw
byta nizsza w poréwnaniu do stosowanego w praktyce pokrycia ab-
sorbera stonecznego.
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1. WSTEP

Rozwdj energetyki stonecznej napedzany tendencjami proekologicznymi
w Unii Europejskiej oraz wzrastajgcymi kosztami konwencjonalnych nosnikéw
energii powoduje staty rozrost pola badawczego w zakresie urzadzeh pozys-
kiwania i przetwarzania energii z promieniowania stonecznego. W oczywisty
sposob istotng role wsréd tych urzadzeh odgrywa punkt przechwytywania
promieniowania stonecznego i jego konwersji na energie termiczna. Z zatozenia
jest to powierzchnia, ktéra przyjmuje mozliwie skutecznie promieniowanie
i przetwarza na ciepto, jednoczesnie wypromieniowujgc go mozliwie mato do
otoczenia. Powierzchnie te zwane sg absorpcyjnymi powierzeniami selektyw-
nymi. Selektywnos¢ powtoki okresla sie jako stosunek absorpcyjnosci a do
emisyjnosci €. Wartosci tych parametréw sg mierzone i okreslane na podstawie
zaleznosci:
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gdzie: I, jest normalnym rozktadem widma promieniowania stonecznego,
okreslonym w ISO 9845-1 (1992), natomiast R normalng reflektancjg pétkulowa,
A jest dtugoscia fali, /, jest promieniowaniem Plancka ciata doskonale czarnego
w temperaturze 100°C. Pomiar obejmowat promieniowanie z zakresu ultra-
fioletu, promieniowania widzialnego oraz bliskiej podczerwieni [7].

2. POWLOKA Z TLENKU TYTANU WYTWORZONEGO
W PROCESIE OKSYDACJI ANODOWEJ

Tlenek tytanu w jednej ze swoich postaci bardzo dobrze przetwarza pro-
mieniowanie z zakresu ultrafioletu w obszar podczerwieni. Dodatkowo zdolnos¢
przechwytywania promieniowania jest szczegodlnie uwypuklona w materiale TiO,
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otrzymywanym w reakcji oksydacji anodowej, ze wzgledu na znacznie rozbu-
dowang na poziomie manometrycznym, strukture powierzchni [1, 2, 3, 4, 5, 6].

Analiza literatury oraz seria prob laboratoryjnych umozliwita otrzymanie
silnie porowatej powierzchni. Proces zostat przeprowadzony w wodno-glicery-
nowym roztworze NH4F (fluorek amonu) o stezeniu 10 g/l [1]. Napiecie na
elektrodach zostato w drodze eksperymentu ustalone na 20V, eksperyment
trwat od 8 do 13 godzin. Uktad do wykonania powtoki pokazuje rysunek 1.
Utrzymywano temperature na poziomie 23°C. Do eksperymentu wykorzysta-
no blache tytanowg 99,7% czystosci (Sigma-Aldrich Nr Ref. 348791-13G,
0,127 mm grubosci).
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Rys. 1. Uklad do przeprowadzenia oksydacji anodowej

Otrzymane powioki obserwowana za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM Taskam).

Uzyskano rozbudowang, porowatg powierzchnie, charakteryzujaca sie
porami o srednicy ok. 200 nm (rys. 3). Dodatkowo w szerszej skali obserwacji
wykazuje silnie ,ggbczastg” strukture. (rys. 2).

Przeprowadzona obserwacja mikroskopem sit atomowych AFM (Innova
firmy Veeco) potwierdzita ztozono$¢ struktury powierzchniowej wykonanych
powtok (rys. 4). Silna, gteboka porowatoS¢ powierzchni uniemozliwiata miejs-
cami badanie AFM, gdyz zakres pomiarowy gtebokosci nieréwnosci powierz-
chni byt przekraczany.

Widmo odbicia promieniowania z zakresu UV/Vis/NiR (obserwowane za
pomocy spektrofotometru Jasco V-670) pokazuje bardzo jednolity poziom od-
bicia fal w niemal catym badanym zakresie. Jedynie przy dtugosciach tworza-
cych kraniec pasma fioletowego oraz bliski ultrafiolet obserwowany jest waski
pik odbicia (rys. 5). Pokrywa sie to z obserwacjg nieuzbrojonym okiem, kiedy to
mozna zauwazy¢ fioletowg barwe powitoki. Catos¢ charakterystyki odbicia jest
jednak na stosunkowo wysokim poziomie, co wskazuje na matg przydatnosc
powtoki do celéw absorpcyjnych.
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Rys. 2. Widok ,,gabczastej” struktury
powierzchni préobki powtoki TiO,.
Powiekszenie 5 000x

: SE Detector SEM MAG: 5.00 kot L L L
nec BT 7 Sk 26.01.2010.1 20 pm VEGAW TESCAN

Rys. 3. Widok nano-poréw powierz-
chni powtoki TiO,
Powiekszenie 20 000x

Dol SE Delector  SEM MAG: 20.00 kx i v
Mame: BT 7 20kx 26.01.2010. 1 5pm VEGAWTESCAN i
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Rys. 4. Obserwacja AFM scian poréw powierzchni powtoki TiO,
Obszar skanowania 2x2 pm
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3. POWLOKA Z TLENKU MIEDZI, WYTWORZONA
W PROCESIE OKSYDACJI ANODOWEJ

Jako rodzaj powtoki selektywnej wybrano czarny tlenek miedzi — CuO.
Do jego wytworzenia przystgpiono metodg elektrolityczng, jako najbardziej
kontrolowalng i powtarzalng. Tlenek miedzi powstaje na elektrodzie miedzianej
w reakcji oksydacji anodowej.

Jako elektrolit wybrano 5% wodny roztwér siarczanu sodu. Gesto$¢ pra-
du dobrano eksperymentalnie na podstawie poczatkowych zatozen, modyfi-
kujac ustawienia dla otrzymania optymalnych wynikow eksperymentu. Ostate-
cznie okreslono gesto$é pradu na 125 A/m?. Proces elektrochemiczny przepro-
wadzono w uktadzie identycznym jak dla oksydacji anodowej tytanu (rys. 1).

Widok z mikroskopu SEM ujawnia strukture o powierzchni rozbudowane;j
w kierunku pretow badz igiet o srednicy ok. 200 nm (rys. 6). Potwierdza sie
natomiast wniosek z badania AFM, probka wykazuje duzg rownomiernosc
wystepowania charakterystycznych form powierzchniowych. Formy iglaste nie
byty mozliwe do zaobserwowania dla mikroskopu AFM ze wzgledu na olbrzymig
stromos¢ krawedzi i duzy wspétczynnik ksztattu (wysoko$¢ / grubosc). Obser-
wacja nieuzbrojonym okiem wskazuje na niezbyt duzg gestosC zapetnienia
powierzchni prébki formami iglastymi, gdyz widoczne sg odblaski Swiatta od
powierzchni miedzianej pod powitoka.
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Rys. 6. Obraz z mikroskopu SEM Taskam
powierzchni tlenku miedzi CuO.
Powiekszenie x13300

EEL Det: SE Dotector 10 pm VEGAN TESCAN g
Date{midly) 081408 Name: Tlenek miedzi 1330x 14,05 08 -3.Migkal Microscopy Imaging n

Rys. 7. Widoki topografii probki (3D) zespolony z obrazem kontrastu
fazowego z mikroskopu AFM. Pole skanowania 1x1 um

Obserwacja mikroskopem AFM ujawnia w materiale powierzchnie o umiar-
kowanej chropowatosci (nieréwnosci). Rozmiar ziaren materiatu 100-300 nm.
Rozktad ziaren dosc¢ jednorodny, o silnym wzajemnym zorientowaniu ksztattow.
Kontrast fazowy wskazuje na jednorodny sktad materiatu prébki (rys. 7).
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Powtoka CuO posiada bardzo niski wspétczynnik odbicia dla promie-
niowania z zakresu fal widzialnych. Oznacza to bardzo dobre pochtanianie jego
energii. Intensywnos¢ odbijania promieniowania gwattownie wzrasta po prze-
kroczeniu granicy dtugosci fal sSwietinych reprezentujacych pasmo bliskiej
podczerwieni. Wchodzac dalej w zakres fal o wiekszej dtugosci, zaleznosc¢ ta
rosnie niemal liniowo (w zakresie obserwowanym za pomocg spektrofotometru
Jasco V-670) (rys. 8).
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Rys. 8. Widmo odbicia wzglednego
probki CuO w zakresie promienio-
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4. REFERENCYJNA POWLOKA KOMERCYJNA BLUTEC

Punktem odniesienia pomiaréw efektywnosci pracy wykonanych powtok
byly pomiary dla prébki komercyjnie wykonywanych absorberéow kolektoréw
promieniowania stonecznego. Jest to obecnie najlepsza z dostepnych nam
powtok.

Silnie odbija ona promieniowanie ultrafioletowe oraz dolny zakres
promieniowania widzialnego, co objawia sie jej fioletowg barwag. Najlepiej
pochtaniane jest Swiatto o barwie zo6tto-czerwonej, niewielkie zwiekszenie
odbicia wystepuje dla bliskiej podczerwieni (do 1400 nm), lecz sg to wartosci
nadal bardzo niskie. Fale o jeszcze wiekszej dtugosci sg odbijane ze
zwiekszong intensywnoscig (rys. 9). Cato$¢ zarejestrowanego widma odbicia
lezy jednak na poziomie bardzo niskim, co wskazuje na duzg zdolnosc¢
materiatu do pochtaniania energii promieniowania w badanym zakresie.
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5. POWLOKA Z KOMERCYJNEJ,
CZARNEJ FARBY AKRYLOWEJ

Celem porownania wiasciwosci absorpcyjnych wytworzonych powtok,
efektywnos¢ ich absorpcyjnego dziatania odniesiono do efektywnos$ci dziatania
powtoki komercyjnej farby akrylowej w sprayu, naniesionej na standardowe
podfoze miedziane. Farbe natozono zgodnie z zaleceniami producenta, az do
osiggniecia powtoki o jednolitej czarnej barwie.

Intensywnos¢ wzgledna [ ]
w

Rys. 10. Widmo odbicia wzglednego
probki AKR w zakresie promienio-
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Widmo odbicia promieniowania zakresu UV/Vis/NiR nie przedstawia
zadnych szczegolnych residudw lokalnych. W szerszym zakresie mozna
okreslic zakres promieniowania widzialnego jako obszar najwiekszej absorpcji
materiatu. Catos¢ zaobserwowanego widma lezy na stosunkowo niskim pozio-
mie, co wskazuje na przydatnos¢ powtoki do celéw absorpcyjnych.

6. WYNIKI POMIAROW EFEKTYWNQSCI PRZEJMOWANIA
ENERGII Z PROMIENIOWANIA SWIETLNEGO

Wykonano badania efektywnosci pochtaniania promieniowania wi-
dzialnego i jego konwersji na energie cieplna. Jako powtoke odniesienia
zastosowano komercyjne pokrycie, o nazwie Blutec, o potwierdzonej dobrej
skutecznosci dziatania w kolektorach stonecznych.

Pomiary efektywnos$ci naniesionych oraz referencyjnych warstw absor-
pcyjnych wykonano naswietlajgc je lampg ksenonowa. Na podstawie danych
uzyskanych z Zaktadu Techniki Swietlnej i Promieniowania Optycznego w war-
szawskim oddziale Instytutu Elektrotechniki, okreslono optymalne warunki pracy
palnika ksenonowego w pozycji poziomej przy podniesionym napieciu zasilania.
W warunkach tych lampa mozliwie najlepiej odwzorowuje widmo promie-
niowania stonecznego (rys. 11). Jednoczesnie naswietlano probke jednej
z wykonanych powtok i referencyjna probke powtoki Blutec. Przed kazdym
pomiarem luxometrem Sonopan L20-A potwierdzano rownomiernos¢ natezenia
oSwietlenia kazdej z probek.
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Rys. 11. Poréwnanie widma promieniowania stonecznego
na poziomie morza, palnika ksenonowego oraz palnika
Zarowego
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Temperatury zarejestrowane w trakcie pomiaréw osiggaty poziom ok. 100°C.

W zestawieniu pomiarow uwzgledniono réwniez pomiary wykonane dla
materiatéw wyjsciowych dla powtok, czyli tytanu oraz miedzi. Daje to poglad na
skale uzyskanego podniesienia skutecznosSci przejmowania energii pro-
mieniowania w skutek naniesienia powtok absorpcyjnych.
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Rys. 12. Zestawienie wynikow wzglednych réznic temperatur osigganych
przez badane probki absorberéw (odniesionych do powtoki Blutec).
CuO: w. tlenku miedzi, AKR: w. farby krylowej, BT7: w. tlenku tytanu, Ti:
blacha tytanowa, Cu: blacha miedziana

Zestawienie widm odbicia promieniowania z zakresu UV/Vis/NiR posz-
czegolnych powtok (rys. 13) z ich osiggami przy pracy w roli absorberéw pro-
mieniowania (rys. 12), pozwala wyciggna¢ wnioski w zakresie ich przydatnosci
do praktycznych zastosowan.

Najwyzszg przydatnos¢ jako absorber promieniowania stonecznego wy-
kazuje powtoka CuO. Pokrycie to polepsza wiasciwosci absorpcyjne miedzi
o0 ok. 13% i jest jedynie o ok. 4,5% gorsze od wzorcowego pokrycia pod wzgle-
dem osigganej temperatury. Widmo absorbowanych zakresow promieniowania
widzialnego potwierdza, iz powtoka ta bardzo dobrze pochtania swiatto w inte-
resujgcym nas zakresie.

Zaskakujgco dobrze w roli pokrycia absorbera spisuje sie farba akrylowa
w sprayu. Poziom osigganej pod napromieniowaniem, temperatury, oraz jej
rozktad widma absorpcji, dajg jasng wskazowke, ze Swietnie nadaje sie jako
tanie i dos¢ skuteczne pokrycie absorberow kolektorow stonecznych, pozwala-
jace osiagna¢ temperatury o niecate 6% nizsze od komercyjnych rozwigzan
firmowych.
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Rys. 13. Zestawienie widm odbicia wszystkich badanych powtok

Przeprowadzona modyfikacja powierzchni tytanowej pozwolita na
podniesienie o pond 6,5% wydajnosci przejmowania energii z promieniowania,
w stosunku do niemodyfikowanej powierzchni blachy tytanowej. Jest to jednak
wynik nie zadowalajacy. Zestawienie wynikow nagrzewania sie¢ absorbera BT7
oraz jego widma odbicia promieniowania, wskazujg na to, ze powtoka cechuje
sie powierzchnig zbyt mocno odbijajacg praktycznie caty zakres badanego
promieniowania, aby mogta znalez¢ zastosowanie w kolektorach stonecznych.

7. PODSUMOWANIE | PERSPEKTYWY

Wyniki badan uzyskanych powtok, jako pokry¢ absorberéw stonecznych
wykazaty, efektywnos¢ ich dziatania jest niska w poréwnaniu z efektywnoscig
stosowanych w praktyce pokry¢ komercyjnych. Jednak na podstawie doko-
nanych obserwacji mozna okresli¢ kierunki dalszych prac umozliwiajgcych
poprawe efektywnosci dziatania stosowanych absorpcyjnych.

Uzyskane widmo odbicia komercyjnej powtoki Blutec wskazuje na
wzglednie niskg absorpcje promieniowania w zakresie ultrafioletowym. Analiza
analogicznego widma dla powtoki tlenku miedzi CuO, wskazuje na bardzo
wydajne pochtanianie promieniowania w zakresie widzialnym oraz ultra-
fioletowym. Wskazuje to na celowos$¢ prac majgcych na celu potagczenie cech
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obydwu powtok w celu uzyskania pokrycia umozliwiajgcego efektywng ab-
sorbcje promieniowania w catym zakresie.

Powtoka Blutec wytworzona jest na gtadkiej, miedzianej powierzchni
absorbera. Istnieje mozliwos¢, iz rozwiniecie tej powierzchni w skali mikro lub
nano, zaowocowatoby podniesieniem skutecznosci pracy powtoki.

LITERATURA

1. Macak J.M., Tsuchiya H., Ghicov A., Yasuda K., Hahn R., Bauer S., Schmuki P.: TiO,
nanotubes: Self-organized electrochemical formation, properties and applications. Current
Opinion in Solid State and Materials Science 11, 3—18, 2007.

2. Balaur E., Macak J.M., Taveira L., Schmuki P.: Tailoring the wettability of TiO, nanotube
layers. Electrochemistry Communications 7, 1066—1070, 2005.

3. Tsuchiya H., Macak J.M., Taveira L., Balaur E., Ghicov A., Sirotna K., Schmuki P.: Self-
organized TiO, nanotubes prepared in ammonium fluoride containing acetic acid
electrolytes. Electrochemistry Communications 7, 576-580, 2005.

4. Tsuchiya H., Macak J.M., Ghicov A., Arlindo S. Rader, Taveira L., Schmuki P.: Characteri-
zation of electronic properties of TiO, nanotube film. Corrosion Science 49, 203—-210, 2007.

5. Han-Jun Oh, Jong-Ho Lee, Young-Jig Kim, Su-Jeong Suh, Jun-Hee Lee, Choong-Soo Chi:
Synthesis of effective titania nanotubes for wastewater purification. Applied Catalysis B:
Environmental 84, 142—-147, 2008.

6. Il. Song Park, Tae Gyu Woo, Woo Yong Jeon, Hyeong Ho Park, Min Ho Lee, Tae Sung
Baea, Kyeong Won Seol: Surface characteristics of titanium anodized in the four different
types of electrolyte. Electrochimica Acta 53, 863—870, 2007.

7. Antonenko S.V., Mal'tsev S.N.: Production of Carbon Nanotubes by the Magnetron DC Sput-
tering Method. Instruments and Experimental Techniques, vol. 48 No. 3, 414-416, 2005.

Rekopis dostarczono dnia 26.04.2010 r.
Opiniowat: prof. dr hab. Jacek Sosnowski

CONVERSION LAYERS
FOR SOLAR COLLECTOR'’S ABSORBERS

Sebastian JUCHIM, Marian GLUSZKO

ABSTRACT In the work the efficiency comparison of obtained
absorbing layers for solar collectors with commercial collectors was
carried out. The absorption ability of copper and titanium oxides
layers deposited on the metallic substrates by anodic oxidation
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method and commercial acrylic paint layer was compared with
absorption efficiency of practically employed solar absorber.
The UV/Vis/NiR spectra of particular layers were referred to

their light absorption efficiency.

The morphology of layers surfaces was showed by means of

SEM and AFM images.

Is was stated, that light absorption efficiency of obtained layers
was lower in comparison with practically employed solar collector

absorber’s coating.
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