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PEROWSKITY - EKOINNOWACYJNE ROZWIAZANIE
W PRODUKCJI OGNIW FOTOWOLTAICZNYCH

Nowy kierunek badan

Perowskity maja duza szanse, by zastgpi¢ krzem w ogniwach stonecznych. Z uwagi na swoje
elastyczne wlasciwosci 1 mozliwos¢ otrzymania cienkich warstw, ogniwa te mozna bgdzie nanosi¢ na
ubrania, papier lub tworzywa sztuczne. Szybkie postepy w badaniach nad perowskitowymi ogniwami
stonecznymi uczynily je wschodzaca gwiazda $wiata fotowoltaiki i spolecznos$ci akademickie;.
Poniewaz metody ich produkcji sg wcigz stosunkowo nowe, maja wielkg szanse na dalsze badania.
Ponadto wigkszy potencjal inzynierii sprzyjaja powstaniu bardziej wydajnych ogniw stonecznych,
ktore maja osiggna¢ ponad 20% wydajnosci konwersji energii stoneczne;j.

Co to sa perowskity?

Termin perowskity i struktury perowskitowe sa czgsto uzywane zamiennie. Perowskit jest rodzajem
mineratu, ktory zostal po raz pierwszy odkryty w goérach Ural i nazwany tak od zalozyciela
rosyjskiego towarzystwa geograficznego, minerologa Lwa Perovskiego. Struktury perowskitowe
stanowig kazdy zwigzek, ktory ma taka samg budowe jak minerat perowskitu. Kilka lat temu odkryto,
ze moga one by¢ idealnym materiatem do produkeji ogniw fotowoltaicznych. Pochtaniajg one §wiatto
widzialne (o dtugosci fali 300-800 nm) w taki sposob, ze mozna z nich otrzymac energie elektryczng.

Rys. 1. Mineralny perowskit

Perowskit (mineralny) powstaje z wapnia, tytanu i tlenu w formie CaTiOs. Struktury perowskitu maja
ogblny wzor ABXs i taka samg budowe krystaliczng sieci jak perowskit mineralny. Uklad kratowy
budowy perowskitu wykazano ponizej (Rys. 2), jednakze wiele struktur w krystalografii moze by¢
prezentowana na rézne sposoby.
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Rys. 2. Uktad kratowy budowy perowskitu

Struktura krystaliczna perowskitu ma ogolny wzor ABXs. Nalezy jednak pamictac, ze dwie struktury
moga by¢ rownowazne - struktura lewoskretna jest przedstawiana tak, ze atom B jest w potozeniu
<0,0,0>, struktura prawoskretna moze by¢ rowniez rysowana tak, ze atom (lub czasteczka) A jest w
polozeniu <0,0,0>. Linie prezentujg orientacje krysztalu bez wiazacych wzorcow. Struktura
perwskitow moze mie¢ wplyw na szeroki wachlarz wilasciwosci, w tym nadprzewodnictwo,
magnetoopor spinowy zalezny od transportu (spintroniki) i wlasciwosci katalityczne. Perowskity sa
zatem ciekawym materiatem dla fizykoéw, chemikow i materiatoznawcow.

W przypadku ogniw stonecznych z perowskitu, najbardziej wydajng kombinacja materiatdéw w formie
zwyklej ABXs sa:

* metyloamoniowe (CHsNH3 )*
» kationy nieorganiczne (Pb**)

* nieco mniejsze aniony halogenowe - zwykle chlorek (CI") lub jodek (J).
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Rys. 3. Ogodlna struktura standardowych ogniw stonecznych zbudowanych z perowskitu
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Dlaczego perowskitowe ogniwa stoneczne sg tak znaczace?

Ponizsze wykresy wskazuja, dlaczego perowskitowe ogniwa stoneczne staty si¢ tak popularne (dane z
roku 2012).

Pierwszy wykres (Rys. 4) przedstawia dane uzyskane z NREL odno$nie wydajnosci ogniw
stonecznych, wskazuje efektywno$¢ konwersji urzadzen zbudowanych z perowskitu w ciggu ostatnich
lat, w poréwnaniu do innych technologii. Wykres pokazuje dynamiczny wzrost w stosunku do innych
technologii w krotkim okresie czasu. Pomimo dostepnych zasobow i lepszej infrastruktury badawczej
ogniw stonecznych w ostatnich latach, duzy wzrost wydajnosci jest nadal niezwykle istothnym
zagadnieniem. Moze to sugerowaé, ze dalsze badania sprawnos$ci ogniw stonecznych opartych na
perowskitach beda nadal wzrasta¢ w tym tempie.
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Rys. 4. Wydajno$¢ ogniw stonecznych

Popularno$¢ ogniw stonecznych z perowskitu wzrasta w zawrotnym tempie w porownaniu do innych
rodzajow ogniw fotoelektrycznych. Mimo, ze sg one jeszcze wykorzystywane w ramach badan
laboratoryjnych, ich udziat w catkowitej produkcji bedzie w niedalekiej przysztosci zwigkszat sie.

Ponizszy wykres (Rys. 5) wskazuje poréwnanie w zakresie technologii, z ktorymi perowskity
konkuruja. Zostata zobrazowana ilos¢ energii fotonu, ktora jest tracona w procesie konwersji energii
swietlnej do energii elektrycznej. Dla standardowych ogniw stonecznych opartych na organicznych
zwigzkach, straty te moga by¢ wysokie, siggajac nawet 50% energii pochtonietej. Jednak dla ogniw
stonecznych z perowskitu strata jest znacznie mniejsza. Ogniwa stoneczne z perowskitu zblizajg si¢ na
ten sam poziom wykorzystania energii fotonu, co technologie monolitycznego krystalicznego krzemu i

arsernku galu (GaAs). Ponadto majg znacznie nizsze koszty wytwarzania.
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Material system versus maximum photon energy utilisation
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Rys. 5. Perwoskity i technologie konkurencyjne

Nie odnotowano istotnego negatywnego oddziatywania ogniw stonecznych na bazie perowskitu. Nie
zostato udowodnione, ze perowskity sg mniej ekologiczne od innej technologii. Wykorzystanie otowiu
w perowskitach nie jest pozadang cecha, jednakze jest uzywany w duzo mniejszych ilo§ciach niz np. w
otowiowych bateriach. Opracowuje sie alternatywny dodatek zamiast otowiu, ktory moze by¢ réwniez
wykorzystany w zwigzkach perowskitowych. Gestos¢ optyczna perowskitow jest wyzsza niz
materialow opartych na krzemie, jednakze jest nizsza niz innych aktywnych materiatow. W rezultacie
urzadzenia perowskitowe wymagaja grubszej warstwy, co moze powodowaé pewne ograniczenia W
produkcji, szczegdlnie w procesie wytwarzania urzadzenia. Tworzenie grubych jednorodnych warstw
moze by¢ trudne.

Kluczowym zadaniem bedzie zatem poprawa materiatéw dla urzadzen opartych na perowskitach, a
takze technika ich wytwarzania. Obecnie najlepsze ogniwa stoneczne z perowskitu sg produkowane w
prozni, rozwigzanie metod wytwarzania urzadzenia ostatecznie obnizy koszty produkcji.

Osiagnigcie niskiej ceny na 1 wat pozyskanej energii bedzie wymagato uzyskania perowskitowych
ogniw stonecznych o trzykrotnie wyzszej wydajnosci, dlugiej zywotnosci i niskich kosztach
produkcyjnych. Nie zostalo to jeszcze osiggnigte W przypadku innych technologii
cienkowarstwowych, jednakze urzadzenia oparte na perowskitach wykazuja ogromny potencjat dla
realizacji tego celu.

Perowskity juz teraz sa wykorzystywane w dostepnych urzadzeniach

Glownym problemem w produkcji ogniw stonecznych z perowskitu jest jako$¢ i grubos¢ filmu.
Warstwa aktywna wychwytywania $wiatta perowskitu musi by¢ grubosci kilkuset nanometrow — Kilka
razy wigcej niz dla standardowych organicznych ogniw fotowoltaicznych. Jesli warunki sktadowania i
temperatura annealingu nie sa zoptymalizowane t0 otrzymuje si¢ chropowate powierzchnie z
niekompletnym pokryciem. Nawet przy dobrej optymalizacji powstaja znaczne chropowatosci
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powierzchni, dlatego wymagane sg grubsze warstwy niz zwykle stosowane. Jednakze uzyskanie
efektywnosci konwersji ponad 11% stanowito zachg¢te do dalszych dziatan.

Rys. 6. Produkty firmy Ossila wykorzystujace ogniwa stoneczne z perowskitu

Produkty firmy Ossila zostaty przystosowane do uzytku z perowskitowymi ogniwami stonecznymi i sa
wykorzystywane w wielu konfiguracjach. W podstawowym zestawie wigkszos¢ ogniw stonecznych z
perowskitu jest zbudowana na bazie przewodzacego tlenkowego przejrzystego szkla powlekanego
odparowang katoda metalu. Stosowana aparatura i materiaty sa juz wykorzystywane w metodach
produkcji urzadzen z perowskitu, przetwarzajacych energi¢ z wysoka wydajnoscig. Standardowa
hermetyzacja epoksydowa nadaje si¢ rowniez do laminowania szkta lub innych warstw barierowych.

Jak dzialaja ogniwa fotowoltaiczne oparte na perowskitach?

Obraz skaningowej mikroskopii elektronowej perowskitowych ogniw stonecznych pozwala zauwazyc¢,
ze na szkle osadza si¢ porowate podtoze z dwutlenku tytanu (szklo i FTO), ktore zabezpiecza
perowskit. Film jest pokryty organicznym materialem transportujgcym (ang. hole transporting
material, HTM).
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Rys. 7. Obraz przedstawiajacy budowe perowskitowego
ogniwa fotowoltaicznego obserwowany w skaningowej
| mikroskopii elektronowej

EHT = 3.00 kV
WD = 46mm
Mag= 2449 KX

Perowskity sa materialem w wielu badaniach

Oparte na perowskitach ogniwa stoneczne sg popularnym tematem badan w dziedzinie energii. Tylko
przez kilka lat ich wydajno$¢ wzrosta od 3% do ponad 16%. Jednakze nadal brakuje szczegotowych
analiz poznania mechanizméw dziatania tego systemu fotowoltaicznego. Naukowcy z Instytutu
Politechniki Federalnej w Lausanne (EPFL) ze Szwajcarii oraz z Centrum Helmholtz Instytutu Paliw
Solarnych w Berlinie pracuja nad mechanizmem transferu elektronéw wzdluz powierzchni
polprzewodnikow absorbujgcych fale $wietlng. Zbadali oni ogniwa stoneczne na bazie perowskitu,
wykorzystujgc rozwigzania techniki spektroskopii. Ich wyniki moga otworzy¢ droge do projektowania
systemow fotowoltaicznych pracujacych z wysoka efektywnoscia.

Grupa Michaela Gratzela i Mosera E. Jaquesa przy EPFL, wspotpracujaca z zespotem Roel van de
Krol w Instytucie Paliw Solarnych HZB, probuje zdeterminowa¢ wielko$¢ powierzchni
transportujacych perowskitu przy uzyciu technik spektroskopowych. Badacze pracowali juz na
roznych strukturach ogniw, uzywajac potprzewodnikowego dwutlenku tytanu lub tritlenku aluminium.
Oba porowate filmy zostaty pokryte perowskitem na bazie jodku otowiu (CH3NHsPbls) i “dziurg
transportu materialu organicznego”, co wspomogto wydobycie tadunkow dodatnich po absorpcji
Swiatla. Zastosowane réwniez byly techniki superszybkiej spektroskopii laserowej i
fotokonduktywnosci mikrofalowe;.

Wyniki wykazaty dwa gtoéwne nurty. Pierwszy sugeruje, ze wielko$¢ rozdziatu tadunku elektrycznego
od $wiatta stonecznego, docierajacego do pochfaniacza perowskitowego, odbywa si¢ poprzez
przeniesienie elektronu na skrzyzowaniach dwutlenku tytanu i otworu transportu materialu w czasie
mniejszym od pikosekundy.

W drugim nurcie zmierzono poprzez fotokonduktywno$¢ mikrofalowg ktory z filméw byt znacznie
wolniejszy (tlenek tytanu czy aluminium). Rekombinacja tych sktadowych jest procesem, w wyniku
ktorego traci si¢ energi¢ przerobiong na ciepto i tym samym zmniejsza ogélng wydajnos¢ ogniw
stonecznych.
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Naukowcy stwierdzili, ze halogenowe perowskity stanowig unikatowe materiaty potprzewodnikowe w
oghiwach stonecznych, umozliwiajac jednoczesnie szybki transfer na skrzyzowaniu elektrondéw i
fadunkoéw dodatnich, a transport obu rodzajow przewodnikow jest dos¢ skuteczny. Ponadto ich
odkrycie pokazuje wyrazng przewage struktury opartej na warstwie dwutlenku tytan z otworem
transportu materiatow. Odkrycie mechanizmu fotoindukcji zwickszy takze transfer proceséw w
perowskitowych ogniw stonecznych opartych na jodku otowiu.

Perowskity metalohalogenkowe zwigzkoéw olowiu sg obiecujacym materiatem w badaniach nad
ogniwami fotowoltaicznymi. W ostatnich latach wydajnos¢ konwersji energii w ogniwach
stonecznych na bazie perowskitu silnie wzrosta, osiggajac wartos¢ 20,1%. Diugos¢ dyfuzji elektronow
i dziur w organicznych metalohalogenkowych perowskitach jest zrodtem wielkosci wydajno$ci ogniw
stonecznych. Pomimo szybkiego wzrostu wydajnosci ogniw stonecznych na bazie perowskitu,
mechanizm dziatania skrzyzowania tlenku metalu/perowskitu jest nadal poddawany dyskusjom.

Lepsza metoda produkcji ogniw stonecznych z perowskitu

Naukowcy z Uniwersytetu Brown opracowali nowa metode tworzenia ogniw stonecznych z
perowskitu, ktéra jest szybsza, prostsza i moze wytwarzaé ciensze elastyczne ogniwa o Wysokigj
wydajno$ci. Nowa metoda wymaga =zastosowania kagpieli w rozpuszczalniku w temperaturze
pokojowej aby stworzy¢ krysztaty perowskitu, inaczej niz w tradycyjnych metodach krystalizaciji.
Badania opublikowane w Journal of Materials Chemistry A wskazujg techniki produkcji wysokiej
jakosci krystalicznych filméw, z precyzyjng kontrola grubosci na rozlegtych powierzchniach, i mogg
zapoczatkowaé metode masowej produkcji ogniw z perowskitu.

Warstwy perowskitu stanowig doskonale amortyzatory $wiatla i sg duzo tansze niz wafle krzemowe,
uzywane w standardowych ogniwach stonecznych. Efektywnos¢ ogniw z perowskitu (procent
promieni stonecznych przekonwertowany na energie elektryczng) wzrosta w tempie zdumiewajace w
kilka lat. W pierwszych ogniwach z perowskitu wprowadzonych w 2009 roku udato si¢ uzyskac
sprawno$¢ na poziomie okoto 4%, daleka od 25% skutecznosci w ogniwach krzemowych. W ostatnim
czasie udalo si¢ osiggnac juz wigcej niz 20% skuteczno$ci. Amerykanska firma First Solar opracowala
ogniwa fotowoltaiczne w technologii CdTe o sprawnosci juz 21,5%. Natomiast francuska firma Soitec
osiggneta sprawno$¢ modutu fotowoltaicznego w technologii CPV na poziomie 38,9% w warunkach
STC. Szybka poprawa wydajnosci jest obiecujaca i naukowcy prowadzg swoisty wyscig, aby
rozpocza¢ korzystanie z ogniw perowskitowych w produktach komercyjnych.

Istnieje wiele roznych sposobow produkcji warstw ogniw perowskitowych, ale prawie wszystkie z
nich wymagaja dostarczenia ciepta. W prekursorowym rozwigzaniu rozpuszcza si¢ perowskit, ktory
jest nastgpnie pokrywany na podtozu. Ciepto jest stosowane by usungé rozpuszczalnik, pozostawiajac
krysztaty perowskitu w postaci filmu na podtozu.

Czesto po obrdbce termicznej otrzymywano krysztaly 0 nierbwnych ksztattach, pozostawiajac mate
otworki w filmie. W ogniwach stonecznych te otworki moga zmniejszy¢ ich wydajnosé. Wysoka
temperatura ogranicza rowniez mozliwe do zastosowania podtoza, na ktore naktadany jest film. Na
przyklad nie mozna stosowac elastycznych tworzyw sztucznych, gdyz sa one sg uszkadzane przez

wysoka temperature.
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Metode otrzymania cienkiej folii perowskitu, bez konieczno$ci stosowania ciepta, otrzymat doktorant
w laboratorium w Padture, Yuanyuan Zhou, stosujac tzw. ,rozpuszczalnik-rozpuszczalnika” do
ekstrakcji (SSE). W jego metodzie perowskity sa rozpuszczane w rozpuszczalniku o nazwie NMP i
powlekane na podtozu. Nastgpnie zamiast ogrzewania, przemywa si¢ je W eterze dietylowym (DEE) -
drugim rozpuszczalniku, ktory selektywnie usuwa rozpuszczalnik NMP i pozostaje jedynie ptynny
film krysztatéw perowskitu. Z uwagi na brak wysokiej temperatury krysztaty mogg by¢ tworzone na
praktycznie dowolnym podtozu — nawet wrazliwym na ciepto podtozu z polimerow stosowanych w
elastycznych ogniwach fotoelektrycznych. Kolejng zaletg jest to, ze caty proces krystalizacji SSE trwa
mniej niz dwie minuty, w poréwnaniu do godziny lub wiecej dla obrébki termicznej. Sprawia to, ze
proces jest bardziej podatny do zastosowania w masowej produkcji.

Metoda SSE umozliwia takze otrzymywanie bardzo cienkich filmow przy zachowaniu ich wysokiej
jakosci. Standardowe perowskitowe warstwy majg na ogdt grubosé¢ rzedu 300 nanometréw. Doktorant
Zhou byt w stanie otrzymaé filmy wysokiej jakosci, o grubosci jedynie 20 nanometréow. Te ultra-
cienkie folie sg czeSciowo przezroczyste (folie standardowej grubosci sa czarne i nieprzezroczyste),
wiec mogg by¢ stosowane w ogniwach fotowoltaicznych na systemach okiennych. Poprzez
skomplikowany sktad roztworu mozna otrzymaé ogniwa w réznych kolorach.

Zespot realizuje dalsze badania, aby udoskonali¢ proces. Wstepne badania ogniw z SSE, we
wspolpracy z naukowcami z Narodowego Laboratorium Energii Odnawialnej w Colorado, wykazaty
skuteczno$¢ konwersji na poziomie ponad 15%. Ogniwa stoneczne oparte na potprzezroczystym 80-
nanometrowym filmie, wykonane za pomoca tego procesu, miaty wyzszg wydajno$¢ niz jakikolwiek
inny cienkowarstwowy film.

Naukowcy twierdza, ze technologia pozwoli pozyska¢ tansza energi¢ w kwocie 10-20 centow na wat.
W roku 2013 byta to kwota okoto 75 centéw na wat (w USA). Pracownicy z Potnocnoamerykanskiego
Departamentu ds. Energetyki uwazaja, ze przy kwocie 50 centdw na wat energetyka solarna bedzie w
stanie wyprze¢ paliwa kopalne.

W przeszto$ci naukowcy, starajacy si¢ pozyskac tanig energi¢ ze stonca, byli podzieleni na dwa obozy.
Niektorzy twierdzili, ze panele stoneczne moga by¢ wyprodukowane taniag metoda, jednakze ich
wydajnos$¢ bedzie bardzo niska. Zdecydowana wigkszo$¢ naukowcow zaczeta produkowaé wysoko-
efektywno$ciowe panele stoneczne, nawet jesli byly drogie w produkcji. Nowy materiat pozwalat
potaczy¢ te dwa $wiaty — panele stoneczne mogly by¢ produkowane stosunkowo tanio, bez ubytku na
ich efektywnosci.

Jeden z najwybitniejszych naukowcow zajmujacych sie¢ technologia solarng, Martin Green z
Uniwersytetu Potudniowej Walii w Australii wykazal, ze panele fotowoltaiczne zbudowane z
perowskitow moga by¢ wyprodukowane w prosty i tani sposob, a ich efektywno$¢ wzrasta w
dynamiczny sposob.

Perowskity sa znane od ponad wieku, jednakze nikt nie pomyslal, ze produkcja z nich ogniw
sfonecznych moze by¢ tak optacalna. Czastki materialu moga bardzo dobrze absorbowac¢ $§wiatto.
Podczas gdy tradycyjne panele zbudowane z krzemu maja grubo$¢ okoto 180 mm, nowe ogniwa
perowskitowe potrzebujg mniej niz mm materialu by ,,uchwyci¢” te samg ilo$¢ promieni stonecznych.
Pigment jest potprzewodnikiem, ktory takze dobrze transportuje energie elektryczng powstaly z
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Znany wynalazca ogniw fotowoltaicznych, noszacych jego nazwisko, Michael Gritzel, twierdzi, ze
perowskKity to ,,tani jak barszcz” material. Jego zespdt wyprodukowat bardzo efektywne perowskitowe
oghiwa — mogg one przeksztalci¢ 15% energii pochodzacej ze $wiatlta w elektrycznosé, duzo wigcej
niz pozostate tanie panele. Bazujagc na tym doswiadczeniu i znajomosci wilasciwosci $wiatla,
naukowcy uwazaja, ze efektywno$¢ moze by¢ w prosty sposob podniesiona do nawet 20-25%, co
stanowi warto$¢ osiggang w dzisiejszych laboratoriach przy znacznie drozszej produkcji. Efektywnos¢
paneli produkowanych na skale przemystlowa moze byC nizsza. Jednakze sensowne wydaje si¢
polaczenie efektywnos$ci uzyskanej w laboratorium z ogniw perowskitowych, z wynikami dla
pozostatych ogniw. Gritzel uwaza, ze odkad procesy przemystowe staty sie prostsze, oghiwa solarne z
perowskitOw moga zastapi¢ materialy pozwalajace otrzymaé wysoka efektywno$¢ w masowej
produkciji.

Ogniwa fotowoltaiczne zbudowane z perowskitow mogg tworzy¢ barwnik natryskiwany cienka
warstwg na szkto lub metal. Jednakze to nie sg te panele solarne, ktére wyobrazano sobie w ideach
rodem z filméw sciene-fiction, niemniej caly proces jest poréwnywalnie prosty. Wysoce
niewyobrazalnym zjawiskiem zdaje si¢ by¢ mozliwos¢ kupna tubki z ,,solarng farba” i zastosowania
jej u siebie w domu, jednakze kazda warstwa ogniw stonecznych moze by¢ wyprodukowana w
podobny sposob jak malowanie powierzchni.

Kiedy pierwszy raz zastosowano perowskity w solarach w 2009 roku, ich efektywnos¢ byta bardzo
niska — potrafily przeksztatci¢ jedynie 3,5% energii stonecznej w elektrycznos¢. Ogniwa takze nie
pracowaly bardzo dlugo, poniewaz plynny elektrolit perowskitu rozpuszczal ogniwa. Naukowcy
rzadko mieli wystarczajgco duzo czasu by je przetestowaé zanim przestaty dziata¢. W roku 2012 kilka
innowacji technologicznych — m.in. sposéb aby =zastgpi¢ ptynny elektrolit materiatem stalym -
pozwolito rozwigza¢ te problemy i rozpoczely si¢ badania nad produkcja bardziej wydajnych ogniw
stonecznych.

Pomiedzy rokiem 2009 a 2012 badania te przebiegaly jedynie teoretycznie, na papierze. Pod koniec
lata 2012 wszystko si¢ odmienito. Efektywno$¢ ogniw szybko podwajala si¢ wielokrotnie.
Spodziewano si¢, ze bedzie dalej rosnaé dzigki zastosowaniu demonstracyjnych technik
pozwalajacych na poprawe efektywnos$ci takze w pozostatych rodzajach ogniw.

Henry Snaith, fizyk z Uniwersytetu w Oxfordzie, pracuje nad komercjalizacja technologii nazwana
“Fotowoltaika oksfordzka”, ktora kosztowata 4,4 min dolarow. Grétzel, ktorego oryginalne ogniwa
stoneczne sa wykorzystywane w produktach codziennego uzytku, jak plecaki czy iPady, wprowadzit
licencje do firm dla nowej technologii, ktorej celem jest wyparcie tradycyjnych ogniw krzemowych z
wielkoskalowej produkciji.

Podobnie jak wszystkie nowe produkty na rynku komercyjnym, panele perowskitowe begda z trudem
zastepowac te krzemowe. Koszty produkcji ogniw krzemowych spadaja, a analizy wskazuja, ze ich
koszt moze spas¢ nawet do 25 centéw na wat, co moze wyeliminowac przewage kosztowa ogniw
perowskitowych i zmniejszy¢ cheé do stosowania nowych technologii. Proces produkcji ogniw
perowskitowych w niedalekiej przysztosci powinien by¢ jeszcze prostszy. Jednakze dekada od
produkcji pierwszych wydajnych ogniw krzemowych moze stanowi¢ okres aby poszukiwania nowego
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Green uwaza, ze jedna udana proba produkcji ogniw z perowskitow nie moze catkowicie zastegpowac
ogniw krzemowych. Proponuje takze mozliwos¢ ,,pomalowania” ptynem perowskitowym
tradycyjnych ogniw krzemowych, aby zwickszy¢ ich efektywnos$¢ i zmniejszy¢ koszt produkcji w
przeliczeniu na 1 wat. To moze by¢ tatwiejszy sposob przetamania rynku ogniw stonecznych, zamiast
wprowadzania catkowicie nowych komorek solarnych.

Wyzwaniem moze by¢ fakt, ze material zawiera niewielka ilos¢ otowiu, ktory jest toksyczny. Beda
potrzebne badania sprawdzajace, jak bardzo toksyczny jest ten czynnik perowskitu. Nalezy takze
podja¢ kroki w celu zapewnienia zbierania i recyklingu ogniw slonecznych, aby zapobiec
przedostawaniu si¢ do srodowiska toksycznych materialtow — podobne kroki realizowane sg z
zagospodarowaniem akumulatoréw kwasowo-otowiowych stosowanych w samochodach. Trwaja
rébwniez prace nad tym, aby zastgpi¢ w ogniwach element dla otowiu za pomocag cyny lub innego
pierwiastka. Naukowcy =z amerykanskiego MIT (Massachusetts Institute of Technology)
zaproponowali nowatorski sposob na ograniczenie szkodliwego dziatania otowiu, ktéry ma polega¢ na
recyklingu toksycznych elementow z akumulatorow samochodowych. Po obrébce chemicznej
uzyskany otow mozna przeksztatci¢ w ogniwa perowskitowe.

Polacy maja szanse¢ na zrewolucjonizowanie badan nad wykorzystaniem perowskitow do
produkcji ogniw fotowoltaicznych

Perowskity wystepujg naturalnie w przyrodzie (np. w skatach), mozna je rowniez wyprodukowaé¢ w
warunkach laboratoryjnych. Metoda nie jest skomplikowana, nie wymaga specjalistycznej aparatury i
drogich substratéw. Perowskity sg Swietnymi pochtaniaczami $wiatla - lepszymi nawet niz krysztaty
krzemu (najpopularniejszy materiat w ogniwach fotowoltaicznych), a nawet obecny hit w tych
zastosowaniach - arsenek galu. Olga Malinkiewicz, doktorantka z Uniwersytetu w Walencji,
opracowala prostg metode wytwarzania tych zwigzkow.

Ogniwa fotowoltaiczne wytwarza si¢ przede wszystkim z krzemu. Do produkcji krzemowych ogniw
fotowoltaicznych potrzebna jest wysoka temperatura ok. 1000°C. Ogniw krzemowych nie mozna
bezposrednio nanosi¢ na materiaty elastyczne, takie jak plastik czy tekstylia.

Natomiast perowskity dobrze rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach co sprawia, ze mozna je nanie$é
sprayem na dowolne powierzchnie. Do ich wytwarzania nie sa potrzebne wysokie temperatury.
Material tworzy nawet 10-krotnie ciensza warstwe niz krzem.

Olga Malinkiewicz uwaza, ze mozliwo$ci wykorzystania perowskitowych ogniw slonecznych sa
prawie nieograniczone, mozna z nich otrzymac potprzezroczyste warstwy. Perowskity sa takze
efektywnym zrodtem energii. W ciagu ostatnich kilku lat udalo sie poprawi¢ wydajnos¢ perowskitow
w ten sposob, ze jest ona wigksza niz w ogniwach zbudowanych z krzemu amorficznego, stosowanego
w tanszych ogniwach.

Poczatkowy sposdéb produkeji ogniw perowskitowych byt bardzo skomplikowany, gdyz wytwarzac je
mozna bylo tylko na grubym szkle, poniewaz jeden z elementow ogniw, dwutlenek tytanu,
otrzymywano w temperaturze 500°C. Warstwa perowskitowa nie miata najlepszych wiasciwosci. Olga
Malinkiewicz opracowata technologi¢ wytwarzania cienkiego filmu z perowskitow. Otrzymany
materiat byt ciagly, nie bytlo w nim defektéw, nie musiat by¢ pokrywany grubym polimerem czy
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wytwarzany na odpowiednich podlozach. Dzigki zastosowaniu materiatow do produkcji diod,
otrzymata ona perowskity o bardzo dobrej wydajnosci (12%). Wyniki badan ukazaly si¢ w
czasopismie Nature Photonics. Badania zostaty nagrodzone podczas konferencji Photonics21. Polka
opracowata ,,perowskitowy tusz”, ktory laboratoryjna drukarka do materialow organicznych moze
nanosi¢ na folig. Dzigki temu mogg powstac¢ cienkie i przezroczyste folie, ktérymi mozna oklei¢
przedmioty codziennego uzytku (dachowki, okna, elewacje, dach samochodu, laptop) i otrzymac
powierzchnie¢ produkujaca energie. Malinkiewicz uzyskala juz kilka patentdow chronigcych
technologi¢. Zatozyla wspolnie z Piotrem Krychem i1 Arturem Kupczunasem firmg Saule
Technologies. W okresie najblizszych miesiecy firma chce zaprezentowac pierwsze prototypy folii.
Natomiast najdalej za 2 lata opracowac technologi¢ produkcji na skale przemystowg. W tym celu
konieczna jest drukarka, ktéra bedzie produkowaé arkusze perowskitu o szerokosci np. 1,5-2 m, ktére
nawet po 15-20 latach nie straca swoich wtasciwosci absorbujacych.

Na dzien dzisiejszy perowskity mozna jedynie wytwarza¢ na niewielkich powierzchniach (material ma
powierzchnie tylko 1 cm x 1 ¢cm). Nie sg to na tyle duze powierzchnie, by wykorzystywaé je w duzych
ogniwach stonecznych. Jednak to dopiero poczatek drogi, gdyz perowskity juz teraz wyprzedzity
mozliwo$ci grafenu, zwigzku w ktorym budzono wielkie nadzieje.

Szacuje si¢, ze prace nad technologia pochtong ok. 10 min euro. Konkurencyjne badania prowadzi
zespot naukowo-biznesowy z Oxfordu, ktory na badania otrzymal 7 min funtéow. Pracuje on nad
naktadaniem perowskitu na tafle szkta. Zespot, ktory pierwszy opracuje wydajng technologie i bedzie
w stanie zastosowac jg na uzytek komercyjny, zdobedzie $wiatowa stawe 1 bardzo wysokie profity.

‘ Rys. 8. Perowskity juz niedtugo bedzie mozna
\ otrzymywaé jako elastyczne folie, ktore beda mogly
' by¢ nanoszone na kazdg powierzchni¢

Zastosowanie perowskitéw w ogniwach paliwowych - wlasciwo$ci fizykochemiczne

Tlenkowe ogniwa paliwowe SOFC 0 wysokiej wydajnosci w obnizonych temperaturach (600 - 800°C)
wymagaja zastosowania odpowiedniego procesu technologicznego oraz materiatow. Katoda
wykorzystuje efektywne zjawisko mieszanego transportu jonowo-elektronowego.

Jako materiat na katod¢ moga nadawac si¢ perowskity z grupy Lal-xSrxCol-yFeyO3-3. Perowskity
spelniaja wymagania wzgledem katody, a ogniwa charakteryzuja sie¢ dobrymi wiasciwosciami
uzytkowymi. W wielu laboratoriach na $wiecie prowadzone sg intensywne badania nad
poszukiwaniem nowych rozwiazan.
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Zastapienie trojwartosciowych jonow samaru dwuwarto$ciowymi jonami strontu okazato si¢ by¢
korzystne z punktu widzenia wiasciwosci transportowych (zwigkszenie wartosci przewodnictwa
elektrycznego, obecnos¢ wakancji tlenowych w wysokich temperaturach, warunkujacych transport
jonowy) oraz strukturalnych (zmniejszanie dystorsji obecnej w strukturze krystalicznej). Dodatkowo
zwickszyla si¢ warto$¢ wspolczynnika rozszerzalno$ci temperaturowej, co jest zjawiskiem
niekorzystnym.
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Rys. 9. Wlasciwosci w zakresie przewodnictwa elektrycznego badanych perowskitow

Perowskity moga by¢ rowniez zastosowane jako utleniacz zanieczyszczen powietrza

Naukowcy z Politechniki Wroclawskiej poréwnali aktywnos$¢ utleniania weglowodordéw, potaczen
tlenowych i n-propyloaminy na dwoch katalizatorach monolitycznych na bazie perowskitu LaMnOs,
samego i z dodatkiem platyny. W utlenianiu pochodnych tlenowych oraz aminy sam LaMnOs; wykazat
nieznacznie nizszg aktywnos¢ niz perowskit z dodatkiem Pt, jednak znaczaco nizszg w utlenianiu obu
weglowodorow. Weglowodory spalaty si¢ do CO2 i wody. Perowskit z dodatkiem platyny umozliwit
glebokie utlenianie wszystkich testowanych zwiazkéw powyzej 320°C, podczas gdy w obecno$ci
samego perowskitu produkty posrednie w gazach poreakcyjnych wykrywano nawet w najwyzszych
testowanych temperaturach (do 470°C).

Stale rosngca cena metali szlachetnych powoduje wzrost zainteresowania mozliwoscig uzyskania
wysoko aktywnych katalizatorow na bazie tlenkéw metali. Sposrod nich szczegdlnym
zainteresowaniem cieszg si¢ struktury perowkitowe, wykazujace wysoka aktywno$¢, szczegdlnie w
utlenianiu specyficznych zanieczyszczen powietrza np. polaczen tlenowych. Dodatek metali
szlachetnych — Pt, Pd czy Au — moze wyraznie poprawi¢ aktywno$¢ struktur perowskitowych w
utlenianiu wszystkich grup zanieczyszczen.

Monolityczny katalizator perowskitowy LaMnO3, w utlenianiu n-propyloaminy i zwigzkow
tlenopochodnych wykazal wysoka aktywnos¢. Jednak w procesie utleniania aminy na obu
testowanych katalizatorach powstawaty znaczne ilosci NOx, co praktycznie eliminuje je do takiego
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zastosowania. Katalizator na bazie samego LaMnO3 wykazat wyraznie nizszg aktywnos$¢ w utlenianiu
obu weglowodorow.

Weglowodory spalaly si¢ do CO2 i wody. W procesie utleniania potaczen tlenowych w gazach
poreakcyjnych wykryto aldehyd octowy, typowy produkt niepetnego spalania, natomiast podczas
spalania aminy AO, alkohol n-propylowy i tlenek wegla.

Dodatek platyny znaczaco poprawit aktywnos¢ perowskitu w utlenianiu weglowodoréw. W obecnosci
PER-Pt powyzej 320°C praktycznie nie wykryto obecnosci produktow posrednich reakcji utleniania
wszystkich zwigzkow, podczas gdy na samym perowskicie ich obecno$¢ stwierdzono nawet w
najwyzszych przebadanych temperaturach.

Inne zastosowanie perowskitow

Przemyst potprzewodnikowych pamieci pozwala na zapis coraz wigkszych ilosci danych na coraz
mniejszych nosnikach opartych na krzemie. W dzisiejszych czasach potrzeba pamieci rzedu TB, a ich
zywotno$¢ powinna wynosi¢ 10%-107 cykli zapisu. Tlenkowe materialy wykazujace zjawisko
przetaczania rezystywnego moga zastapi¢ krzem i zrewolucjonizowa¢ branz¢ W najblizszej
przysztosci. Zjawisko przelaczania rezystywnego znane jest od wielu lat. Polega ono na zmianie oporu
elektrycznego w niewielkim obszarze materialu 0 wysokim oporze pod wptywem przylozonego
napiecia rzedu Kilku woltow. Impuls napiecia 0 przeciwnej polaryzacji wywotuje powr6t do stanu o
wysokiej opornosci. Dzieki temu mozliwy jest zapis informacji przy uzyciu niewielkiego napigcia i
przy niewielkim przeptywie pradu. Trwaja badania aby obszar przelgczany ograniczyé do rozmiaru
rzedu nanometrow 0raz osiaggng¢ lepsze wartosci dla powtarzalnosci i trwato$ci zapisu niz w obechie
stosowanych pamieciach typu flash-memory. Na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach prowadzone
s badania w celu scharakteryzowania cienkich warstw tlenku tantalu i niobu, co pozwoli na
okreslenie ich potencjalu wykorzystania w nosnikach pamieci.

Podsumowanie

Energetyka stoneczna jest znacznie bardziej kosztowna od zawodowej. Nowy rodzaj budowy komoérek
solarnych, zlozonych z materiatu tanszego od powszechnie stosowanego krzemu, moze takze
wygenerowac elektrycznos¢. Poniewaz potencjat tego materiatu dopiero jest poznawany, przyciagga on
uwage najwickszych badaczy tego typu produkcji energii, a takze firm, ktore chciatyby te produkcje
skomercjalizowac.
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