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Fotowoltaika to dziedzina nauki badajaca
zjawisko zamiany energii Swiatla
stonecznego na energie elektryczng.
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Rys. 1. Struktura krystaliczna pierwszego
perowskitu — tytanianu wapnia CaTiOs3.

Czym jest perowskit? Pierwszym sklasyfikowanym perowskitem byt tytanian
wapnia CaTiOs, odkryty w 1839 roku w skatach Uralu przez Gustava Rosego.
Niemiecki geolog kurtuazyjnie nadal mu nazwe nawiazujaca do nazwiska rosyjskiego
mineraloga Lwa hrabiego Perowskiego. Cecha charakterystyczna perowskitu jest
specyficzna struktura krystaliczna (rys. 1). Idealna struktura perowskitu, oznaczana
ogbélnym wzorem AB X3, zawiera kation metalu B** otoczony szeécioma anionami X
(0%~, Cl~, Br—, I7) w taki sposéb, ze razem tworza one oémioécian foremny
(oktaedr) BXg. A jest kationem metalu (Ca?*t, K+, Nat, Sn?*, Pb?*+) znajdujacym
sie¢ miedzy kolejnymi o$mio$cianami oraz rownowazacym tadunek sieci. Wszystkie
zwiazki, ktére maja taka sama strukture krystaliczng jak tytanian wapnia,
nazywane sg obecnie perowskitami.

Perowskity nie tylko wystepuja naturalnie w srodowisku, jak choéby wspomniany
CaTiOg3, ale mozna je tez wytwarza¢ w wyniku syntezy chemicznej, wymieniajac
w miare dowolnie wystepujace w nich pierwiastki lub grupy chemiczne przy
zachowaniu specyficznej struktury krystalicznej.

W organiczno-nieorganicznych hybrydach perowskitowych jon metalu A jest
zastapiony przez organiczny kation, ktérego obecnos$¢ decyduje o rozpuszczalnosci
perowskitu i mozliwosci wykorzystania szerokiej gamy technik nanoszenia warstw.
W ogélnoéci kation ten moze zawieraé¢ do trzech wiagzan —C—C— lub —C—N—,
najczesciej jest to kation metyloamoniowy lub formamidowy. W wigkszosci
organiczno-nieorganicznych kompozytéw sktadniki potaczone sa losowo lub maja
uporzadkowanie bliskiego zasiegu. To, co wyr6znia hybrydy perowskitowe, czyli
np. CH3NH;3Pbl3, to fakt, ze organiczne i nieorganiczne fragmenty maja
uporzadkowanie dalekiego zasiegu (rys. 2), dzieki czemu zyskuja one niezwykte
wlasciwosci optoelektroniczne.

Perowskity w ogniwach stonecznych. Ogniwa perowskitowe ze wzgledu na swoje
unikatowe wtadciwosci moga staé sie niebawem jedng z istotnych technologii na rynku
fotowoltaicznym, a nawet konkurowaé z aktualnie dominujacym krzemem. Wysoka
wydajnosé, dowolne podtoze, na ktérym wytwarzane moga by¢ moduty
perowskitowe, niski koszt oraz skalowalno$¢ proceséw produkeji to tylko niektére

z ich zalet. Obecnie trwaja intensywne prace nad zwigkszeniem stabilnosci tych ogniw
oraz wyeliminowaniem obecnego w nich otowiu.

Jeszcze kilka lat temu z perowskitami nie wiazano wielkich
oczekiwan, natomiast dzi$ sa one niewatpliwie nadzieja
fotowoltaiki. Juz po trzech latach od wytworzenia pierwszego
ogniwa perowskitowego osiagnieto — w skali laboratoryjnej —
sprawno$é rzedu 20%. Jest to najszybciej rozwijajaca sie
technologia w historii fotowoltaiki. Przypomnijmy, ze
najczesciej stosowane obecnie ogniwa krzemowe, budowane
w technologii juz dojrzatej, udoskonalanej od wielu lat,
osiggaja sprawnosé nieco przekraczajaca 20% i nie wiagze sie
juz nadziei, ze na tym polu nastapi przelom istotnie

(R-NH3),M Xy (NH; R-NH;),MX, zmieniajacy status quo. Dalsze usprawnienie ogniw
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Rys. 2. Struktura 2D organiczno-nieorganicznych perowskitéw

perowskitowych (méwi si¢ o mozliwym osiagnieciu
sprawnosci na poziomie okoto 30%) to wystarczajaco wiele,

z dwiema (a) i jedng (b) warstws organicznych komponentéw. aby usprawiedliwi¢ zwigzane z nimi oczekiwania. To tylko
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jedna z przewag tej technologii nad wykorzystywanymi
obecnie i bynajmniej nie najwazniejsza.

Juz ponad dwie dekady temu prace nad perowskitami prowadzono w laboratoriach
IBM. Badano je jednak pod katem potencjalnego zastosowania w technologii diod
i tranzystoréw, jednakze nie uzyskano na tyle zadowalajacych wynikéw, aby
kontynuowaé¢ dalsze badania w tej dziedzinie. Pierwsze prace nad wykorzystaniem
perowskitow w strukturze ogniw stonecznych rozpoczely sie dopiero w 2009 roku,
kiedy to do zespotu Tsutomu Miyasakiego z Japonii dotaczyl student

Akihiro Kojima. Miyasaka prowadzil wtedy prace nad ogniwami barwnikowymi
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Rys. 3. Przerwa energetyczna perowskitu
MAPDH(Br,Ii ;)3 w funkcji sktadu (a)

i absorpcja tych zwigzkéw (b) oraz
poréwnanie wspdélczynnika absorpcji
CHgNHngIg z innymi
péiprzewodnikami (c).

z plynnym elektrolitem. Kojima zasugerowal, by barwniki zastapi¢ perowskitem,
jednak nie uzyskano oczekiwanych rezultatéw w postaci zwiekszenia sprawnosci.
Przetom nastapil dopiero w maju, kiedy naukowcy Uniwersytetu w Oksfordzie

pod kierownictwem Henry’ego Snaitha wprowadzili w miejsce plynnego elektrolitu
polimer, uzyskujac sprawno$é¢ ogniwa na bardzo dobrze juz rokujacym poziomie 10%.
Réwnolegle pojawily sie wyniki badan zespotu Michaela Gratzela z Lozanny
potwierdzajace atrakcyjno$é¢ perowskitu w zastosowaniach fotowoltaicznych.

Zalety. Mozliwo$¢ doboru sktadu perowskitu z szerokiej gamy materiatow
organicznych i nieorganicznych pozwala na uzyskanie zréznicowanych wlasciwosci.
Przyktadem moze byé tu modulacja progowej dhugoéci fali absorbowanego swiatta, co
umozliwia wytwarzanie ogniw slonecznych o réznych barwach. Moga one zatem by¢
nie tylko przyrzadem generujacym energie elektryczng, ale takze stuzy¢ jako elementy
dekoracyjne np. w fotowoltaice zintegrowanej z budynkiem. Dzigki zawartosci czedci
organicznej zyskujemy mozliwos¢ produkeji elastycznych ogniw cienkowarstwowych,
co znaczaco rozszerza wachlarz potencjalnych zastosowan (ogniwa z krzemu
krystalicznego sa bardzo kruche i wymagaja grubych szyb zabezpieczajacych).
Dostosowujac grubosé materiatu aktywnego w ogniwie perowskitowym, mozemy
wytworzy¢ moduly o réznym poziomie przezroczystosci. Dodatkowo atutem
perowskitéw jest bardzo duzy wspdlezynnik absorpcji (czyli pochlaniania $wiatla),
przewyzszajacy nawet absorpcje arsenku galu GaAs (rys. 3c). Pozwala to

na wytwarzanie ogniw niezwykle cienkich, o grubodci rzedu zaledwie kilkuset
nanometréw. Dzieki temu wytworzone w ogniwie tadunki nie musza przemierzac
duzych odleglodci, co minimalizuje straty (np. z powodu rekombinacji). Juz teraz,

na wczesnym etapie rozwoju tej technologii, ogniwa perowskitowe moga wytwarzaé
bardzo wysokie napiecia: rzedu 1 V, czyli prawie réwne napieciu wytwarzanemu przez
ogniwa na bazie GaAs.

Atrakcyjnosé perowskitow podnosza réwniez aspekty technologiczne, takie jak niska
temperatura procesu wytwarzania warstwy aktywnej. Mimo iz sama produkcja
perowskitu nie wymaga wysokich temperatur, wigkszo$¢ ogniw stosowanych
wykorzystuje podloza szklane. Wynika to z faktu, iz perowskit naklada si¢ na cienka
warstwe tlenku tytanu TiOg, ktéra wymaga wygrzewania az w 500°C. Zastapienie tej
warstwy materialem organicznym wyeliminuje koniecznosé stosowania wysokich
temperatur. Podlozem moze zatem by¢ plastik, tekstylia, a nawet papier, co pozwala
na nowe mozliwoéci zastosowania elastycznych perowskitowych moduléw stonecznych.
Brak koniecznosci stosowania wysokich temperatur oraz energochtonnych proceséw
prozniowych pozwala na wytworzenie moduléw fotowoltaicznych o bardzo krétkim
czasie zwrotu energetycznego, czyli czasu, po jakim modutl wygeneruje energie réwna
energii, jaka wykorzystano do jego produkcji. Wykorzystanie metod mokrej chemii
do nanoszenia cienkich warstw zapewnia technologii perowskitowej wysoki stopien
skalowalnosci i przepustowosci produkeji. To wszystko przekltadaé sie bedzie na niskie
koszty perowskitowych modutéw fotowoltaicznych. Powyzsze atuty wystarczaja, by
usprawiedliwi¢ duze i wciaz rosnace zainteresowanie ta technologia przedstawicieli
Swiata biznesu.

Przeszkody. Problemem ograniczajacym mozliwos¢ masowej produkcji modutéw
perowskitowych jest ich niska stabilno$é. Stosowane perowskity rozkladaja sie

pod wplywem wilgoci, dlatego niezbedne jest zastapienie ich perowskitami bardziej
odpornymi na czynniki zewnetrzne lub zapewnienie odpowiedniej izolacji, ktora

nie wplynie znaczaco na wydajnosé, jak i cene ogniw. Druga staboscia technologii
perowskitowej jest obecno$é olowiu w warstwie aktywnej. Mimo ze nie sg to ilosci

na tyle znaczace, aby przekresli¢ te technologie, nawet gdyby otowiu nie dalo sie
zastapi¢, to poszukuje sie perowskitéw wolnych od tego pierwiastka,

np. CH3NH;3Snl3, aby uniknaé¢ negatywnych dla zdrowia ludzi i srodowiska
konsekwencji. Ogniwa perowskitowe nie tylko beda mogty konkurowaé z krzemem
jako technologia wykorzystywana na duzg skale w elektrowniach fotowoltaicznych, ale
maja takze potencjatl do zdominowania rynku ogniw cienkowarstwowych. Elastyczne,
lekkie, tanie i wydajne ogniwa moga znalez¢ zastosowanie w urzadzeniach
powszechnego uzytku, takich jak smartfony, tablety czy notebooki. Odziez generujaca
energie, elewacje budynkow z baterii stonecznych czy samochody elektryczne zasilane
badz wspomagane przez energie stoneczna to zblizajaca si¢ przysztos$é, ktéra moga
zdominowaé wladnie ogniwa perowskitowe.
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