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Tassa tutkielmassa kaydaan lapi perovskiittimateriaalien ominaisuuksia ja syvennytaan paremmin
yksikiteisten perovskiittien ominaisuuksiin ja niiden tdhdnastisiin kasvatusmenetelmiin ja kiteytymisen
optimointiin erilaisissa aurinkoséhkolaitteissa. Johdannossa esitelldaén perovskiittiaurinkokennot ja
avataan lyhyesti tutkimuksen taustaa. Perovskiittien kiderakenteita voidaan muokata lampétilan,
paineen, kemiallisen koostumuksen ja sahkokentén avulla, mikd mahdollistaa niiden hyddyntamisen
erilaisissa haastavissa olosuhteissa. Hallittu perovskiittimateriaalien kiteytyminen onkin oleellista,
jotta voidaan rakentaa tehokkaita aurinkokennoja. Kiteytymisen optimointiin on kehitelty erilaisia
menetelmid, jotka hidastavat kiteytymista ja vahentavat materiaalissa esiintyvia kidevirheita.
Yksikiteisten perovskiittien saddettavyytta ympariston, lampatilan ja valotehon suhteen pidetdan
erityisen tarkedna ominaisuutena osana aurinkokennojen sovelluskohteita. Yksikiteisille perovskiiteille
on kehitelty useita kasvatusmenetelmia ja ndista lupaavimmille on harjoitettu suhteessa enemman
jatkotutkimuksia. Useimmissa tapauksissa néité lupaavimpia kasvatusmenetelmié on jollain tavalla
pyritty tuomaan yhteen, kuten yhdistetty ITC - ja tilaan rajoittuva menetelmd. Keskeisimmat
Kiteytymisen haasteet liittyvéat pintojen varausloukkuihin ja materiaalin siséisiin massaloukkuihin.
Kasvatusmenetelmien ja jalkikéasittelytekniikoiden kehittdminen on oleellista vakauden ja
perovskiittimateriaalien suorituskyvyn parantamiseksi. Viime aikoina tutkimus on keskittynyt
sekakationiperovskiitteihin ja erilaisiin optimoituihin kasvustrategioihin, jotka ovat toistaiseksi jollain
tasolla parantaneet yksikiteisten perovskiittien tehokkuuden ja vakauden vélilla esiintyvda ongelmaa.
Yksikiteisten perovskiittien tutkimus on vield alkuvaiheessa ja niissé on vield kehitettavéé ja
optimoitavaa. Haastavaa tutkimuksesta tekee puutteellinen ymmarrys fysikaalisten ilmididen taustalla
ja niiden paksuus. Vaikka edistysta on tapahtunut, merkittava kehitys koskien yksikiteisten
perovskiittien tutkimusta on tarpeen ennen kuin perovskiittikennojen massatuotanto ja
kaupallistaminen ovat mahdollisia.

Avainsanat: aurinkokenno, perovskiitti, yksikide
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1 Johdanto

Kansainvdlisen energiajarjeston mukaan maailmanlaajuinen aurinkosahkokapasiteetti on
kasvanut viimeisen kahdenkymmenen vuoden aikana 1,4 GW:sta 760 GW:iin ja
aurinkoenergia tuottaa talla hetkella Iahes 4 prosenttia maailman vuotuisesta sahkosté [1].
Aurinkoenergia on yksi energialdhteen muodoista, jonka merkitys on kasvanut viime
vuosikymmenina johtuen lisaantyvasta tarpeestamme kéyttad uusiutuvia energialéhteité
vaestonkasvun ja talouskasvun myota [2]. Myds saatavuutensa, puhtautensa ja runsautensa
ansiosta, on aurinkoenergia vakiinnuttanut paikkansa yhtena lupaavimmista vaihtoehdoista

osana kestavaa kehitysté ja kestavia energialahteita. [3]

Perovskiittiaurinkokenno on aurinkokenno, jossa on perovskiittirakenteinen valoa absorboiva
osa. Perovskiittien kasvavan suosion takana on niiden suorituskyvyn huomattava
parantuminen, joka on saavutettu sdatamélla seké kiteiden etta niista valmistettujen
aurinkokennojen koostumusta [4]. Suhteessa perinteisiin piipaneeleihin, ovat
perovskiittiaurinkokennot osoittaneet nopeinta tehon muuntotehokkuuden kehitysta
aurinkosahkoalalla 15 vuoden ajalta. Perovskiittiaurinkokennojen hyétysuhde on noussut 3,8

prosentista 26,1 prosenttiin. [4,5]

Perovskiittimateriaaleja on yksi- ja monikiteisia. Naistd monikiteinen perovskiittirakenne
koostuu useista pienista rakeista, jotka eivat ole jarjestyksessa. Monikiteinen perovskiitti on
kiteiden vélisen epdjatkuvuuden vuoksi ominaisuuksiltaan hieman vaihtelevampi mité
yksikiteinen perovskiitti. Yksikiteinen perovskiitti koostuu yhdesta suuresta kiteesta, jolla on
yhtendinen rakenne ilman Kiteiden rajapintoja tai epajatkuvuuksia. Yksikiteinen perovskiitti
saattaa olla vakaampi suhteessa monikiteiseen perovskiittiin, mutta sen valmistus on

osoittautunut hankalammaksi. [6]

Perovskiittiaurinkokennot ovat houkutteleva vaihtoehto tulevaisuudessa siitd syysta, etta
niiden valmistus vaikuttaisi olevan huomattavasti taloudellisesti edullisempaa mitéd nykyiset
perinteiset aurinkokennotyypit. T&ma johtuu siit4, ettd perovskiittimateriaaleja on runsaasti
saatavilla ja ne ovat edullisia [4]. Perovskiittimateriaaleille optimoidut tdménhetkiset
valmistustekniikat osoittavat, etta niiden valmistamiseen ei vaadittaisi suuresti resursseja.
Liséksi perovskiittiaurinkokennoissa tarvitaan itse perovskiittia pitkélti niukasti niita

rakennettaessa, vain hyvin ohuina kerroksina paneelien vélissa. Mikali



perovskiittiaurinkokennoja tuotettaisiin piikennojen mittakaavassa, olisi niiden energia- ja

materiaalijalanjalki mit& todennakodisimmin pienempi [4].

Jotta perovskiittiaurinkokennojen tulevaisuus mahdollisena korvaavana aurinkokennomallina
olisi turvattu, on olennaista kehittéa ratkaisuja niiden vakauteen liittyviin haasteisiin. Talla
hetkell& perovskiitti ei ole yhtd vakaa kuin pii. Piikennot ovat saavuttamassa huipputehoaan,
eivatka perovskiittikennot tarjoa vielé lahivuosina rinnalle korvaavaa tehokkaampaa
vaihtoehtoa. Niiden perovskiittiaurinkokennojen, joita markkinoille on tuotu, hy6tysuhde on
edelleen suhteellisen alhainen ja kayttoika lyhyt. Nama ovat osa niita tekijoitd, jotka asettavat

haasteita perovskiittiaurinkokennojen laajemmalle kaytolle ja kaupallistamiselle. [4]



2 Perovskiittimateriaalin ominaisuuksista ja

perovskiittaurinkokennoista

2.1 Yleista perovskiiteista ja niilden ominaisuuksista

Perovskiitti on kalsiumtitanaattimineraali (CaTiOz), ja se tunnetaan myds yhdisteistd, jotka
jakavat saman molekyylirakenteen ABX3s (kuva 1). Tassa rakenteessa A ja B edustavat
kationeja, kun taas X on anioni [7]. Kuutioyksikktkopissa kuution kahdeksan kulmaa ovat A-
kationien kéytoss, ja B-kationi sijaitsee sen rungon keskella. B-kationia ympar6i kuusi X-
anionia, jotka sijaitsevat kuution yksikkdsolun tahkojen (engl. face centers) keskipisteissa.

Nama yhdessa muodostavat oktaedrisen [MXeg]* ryhman. [8]

Kuva 1. Perovskiitin molekyylirakenne ABXs. Kuva: Meri Maenpéa

Useimmat kiderakenteet ovat l&hell4 tallaista ideaalista kuutiorakennetta. Usein ne ovat
kuitenkin hieman vééristyneitd, jolloin syntyy alemman symmetrian rakenteita, kuten
ortorombisia, tetragonaalisia ja romboedrisié rakenteita. N&ita vaaristymia ja rakenteen
muutoksia saatelevat lamp6tila, paine, kemiallinen koostumus ja joissakin tapauksissa
sahkokenttd [7]. N&ama ovat niitd muuttujia, joiden kautta perovskiitin kiderakennetta voidaan
manipuloida haluttuun suuntaan ja ndma eri perovskiittikiderakenteen muodot tarjoavat
erilaisia ominaisuuksia eri lampdtiloissa, mika on hyodyllista, kun halutaan optimoida

aurinkokennoja eri ilmasto-olosuhteisiin. [9] Tasta syysta usein ideaaliksi nimitetty



kuutiorakenne ei ole kiderakenteista aina se toivotuin, vaan myos alemman symmetrian

rakenteita halutaan tavoitella tietyissé sovelluksissa. [8,9]

Mikali nditd alkuaineiden tyyppeja A- ja/tai B-kohdissa vaihdetaan, saadaan
perovskiittivaihtoehtoja, joilla on erilaisia fysikaalisia ominaisuuksia, kuten puolijohtavia-,
suprajohtavia-, ferroséhkdisia- ja antiferrosahkdisia ominaisuuksia. [8] Aurinkokennoissa
muun muassa perovskiitin korkea absorbtiokyky ja muokattava energia-aukko (bandgap) ovat
ominaisuuksia, jotka ovat keskeisia tekijoita koskien aurinkoenergian tulevaisuutta.

2.2 Perovskiittien kiteytymisen hallinta

Kiteytymisen hallinta on avainasemassa aurinkokennojen tehokkuuden maksimoimiseksi.
Onkin oleellista ymmartaa, mita tapahtuu perovskiittien kiteytyessa ja kehitella sellaisia
ratkaisuja, joiden avulla saadaan mahdollisimman korkealaatuisia perovskiittikiteita

aurinkokennosovelluksiin.

Kiteytymiselld tarkoitetaan tassa siis prosessia, jossa materiaalin atomit tai molekyylit
jarjestaytyvét jonkinlaiseen toistuvaan kidekuvioon. Hitaan kiteytymisen on todettu johtavan
yleensa korkealaatuisempiin perovskiittikalvoihin. Kiteytymisen hidastamiseksi onkin
kehitetty erilaisia lahestymistapoja, kuten Lewis-happo-emés-adduktimenetelma (engl. Lewis
acid-base adduct approach), erilaisten lisdaineiden séately ja Ostwaldin kypsytys (engl.
Ostwald ripening). [10]

Lyijyjodidi (Pbl2) on Lewis-happo, joka voi muodostaa adduktin rikkipitoisten (S),
typpipitoisten (N) ja happipitoisten (O) Lewis-eméasmolekyylien kanssa. Lewis-emasliuotin,
jolla on korkea luovutusaste, lisataan usein perovskiitin esiasteiden liuokseen, mita seuraa
kiteen hitaampi kasvu ja kidevirheiden tiheyden véheneminen kiderakenteessa. Lewis-

emaésaine hidastaa kiteytymista ja passivoi samanaikaisesti virheité kiderajoilla. [10]

Lisé&aineita, joilla voidaan hidastaa perovskiittimateriaalien Kiteytymistd ovat muun muassa
1,8-dioktaani (DIO), hydrohalogeenit ja klooripohjaiset lisdaineet, jotka voivat muodostaa
katonipohjaisia yhdisteita lyijyionien (Pb?*) kanssa. Lisaaineiden lisdédminen perovskiitin
esiasteiden liuokseen voi tehokkaasti vahentda liuenneen lyijyjodidipohjaisen faasin
nukleaatiota ja tdima hidastaa edelleen kiteytymista. [10]



Kalvon kiteisyyttd on myds pyritty parantamaan lampokasittelylld (engl. solvent annealing).
Liuotinannelointiprosessissa dimetyyliformamidi (DMF), joka oli upotettu perovskiitin
esiasteiden kalvoihin, aiheutti Ostwaldin kypsymisen perovskiittimateriaalissa. DMF:t
kypsyvat ja ndiden aines siirtyy suurempiin Kiteisiin eli perovskiittikiteisiin ja johtaa edelleen

perovskiittikiteiden raekoon kasvuun. [10]

2.3 Perovskiittikennon toimintaperiaate

Perovskiittikennojen toiminta perustuu valon absorptioon ja siita seuraaviin elektronien ja

aukkojen erotteluun ja kuljetukseen [11].

Kun perovskiittikerros altistuu auringonvalolle, se absorboi ensin fotoneja tuottaakseen
eksitoneja eli elektronien ja aukkojen pareja. Perovskiittimateriaalin erilaisten eksitonin
sidosenergioiden eron vuoksi ndmé eksitonit muodostavat vapaita elektroneja ja aukkoja,
jotka tuottavat virtaa, ja ne voivat yhdistyé uudelleen eksitoneiksi [12]. Aukot muodostuvat
perovskiittimateriaalissa, kun perovskiittikerros saa tarpeeksi energiaa ja samalla elektronit
irtoavat. [11]

Taman jalkeen vapaat elektronit ja aukot kerataan elektronien kuljetuskerrokseen ETL (engl.
electron transport layer) ja aukkojen kuljetuskerrokseen HTL (engl. hole transport layer).
Elektronit siirretd&n perovskiittimateriaalista ETL-kerrokseen ja fluorilla doupattu tinaoksidi
(FTO) tai muu lapinakyva kontakti kerdaa ne tasta kerroksesta lopuksi. Samalla aukot
siirretddn HTL-kerrokseen. [12] Perovskiittikennon sahkokentan synty on seurausta

elektronien ja aukkojen valisesta liikkeesta. [11]

Perovskiittikennoissa elektronien ja aukkojen liike ohjataan siis niin, ettd ne erottuvat ja
kulkevat eri suuntiin: elektronit kohti negatiivista elektrodia ja aukot kohti positiivista
elektrodia. [11] Lopuksi FTO ja metallielektrodi liitetadn toisiinsa ja syntyy valovirtaa

ulkoiseen piiriin. [12]

2.4 Perovskiittiaurinkokennojen rakenne ja valmistus

Perovskiittikerros on elektronien kuljetuskerroksen ja aukkojen kuljetuskerroksen vélissa

(kuva 2). Perovskiittikerros on kaikkein herkin kerroksista, koska se edustaa systeemissa



absorboivaa materiaalia. Vakautta systeemissa on onnistettu lisdédmaan muun muassa
kaksoiskationisen (engl. double-cation) perovskiitin my6ta, kuten CsFA-perovskiitti, joka on
osoittanut lupaavaa vakautta valokésittelyssé (engl. light soaking) seké pienilla etta

suuremmilla moduulin kaltaisilla pinta-aloilla. [13]

HTL eli aukonkuljetuskerros viittaa kerrokseen, joka toimii energiaesteend ja jonka on
tarkoitus vastaanottaa aukkoja perovskiitilta ja kuljettaa ne katodille. HTL sijaitsee
perovskiittikerroksen ja anodin vélissa. Anodina perovskiittiaurinkokennoissa kdytetdan usein
kultaa, hopeaa tai platinaa [14]. Lisaksi se voi auttaa parantamaan avoimen piirin jannitetta
(Voc), kun sen HOMO-energiataso (engl. highest occupied molecular orbital) on hyvin
sovitettu. [15] Kdytetyimpid HTL-materiaaleja ovat orgaaniset puolijohdemateriaalit. N&ihin
lisatdan usein dopingaineita, kuten litium-bis(trifluorimetaanisulfonyyli)midi& (LiTFSI), jotta

aukkojen liikkuvuutta pystytaan parantamaan. [16]

ETL eli elektroninkuljetuskerros on kerros, joka sijaitsee yleensé perovskiittikerroksen ja
katodin vélissa. ETL:n tarkein ominaisuus on se, etta sen on taytettdva perovskiittikerroksen
energiatasojen valiset erot, eli sen pienimman miehittaméattdman molekyyliorbitaalin (LUMO)
ja suurimman miehitetyn molekyyliorbitaalin (HOMO) on oltava matalammalla energiatasolla
kuin perovskiitin aktiivisen kerroksen. Elektroninkuljetusmateriaalin tulee vastaanottaa
virittyneité elektroneita perovskiitilta ja kuljettaa ne edelleen anodille seka estda aukkojen
kulkeminen. ETL-materiaaleina kaytetadan esimerkiksi titaanidioksidia (TiO2) ja sinkkioksidia
(ZnO). [17]

Kuvassa 2 on esitetty perovskiittikennon yksinkertaistettu rakenne sen toiminnallisista
kerroksista ja vield tarkemmin itse perovskiittikerroksen toiminnasta aukkojen - ja elektronien
tasolla. Kun auringonvalo osuu perovskiittikerrokseen, syntyy eksitoneja — kuvassa nakyvat
sinireunaiset - ja siniset pallot. Naiden syntyminen ja erottuminen perovskiittimateriaalissa on

seurausta niiden virittdytymisesta tietyille energiatasoille. [11,12]

Kun elektronit siirtyvat korkeammille energiatasoille, jattavat ne jalkeensa positiivisesti
varautuneita aukkoja. Kuvassa 2 elektronit ja aukot virittyvét kohti korkeampia energiatasoja.
Néiden kerrosten vélinen rajapinta auttaa poistamaan ja kuljettamaan tehokkaasti elektroneja
ja aukkoja omiin elektrodeihinsa — elektronien ja aukkojen virittymista eri energiatasoille
mallintaa kuvan punainen nuoli ja kyseiset energiatasot on esitetty paksuilla mustilla viivoilla.
Sahkavirta syntyy, kun elektronit ja aukot on erotettu toisistaan systeemin ulkoisen virtapiirin
kautta. [11,12]
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Kuva 2. Perovskiittikennon yksinkertaistettu rakenne ja mallinnus perovskiittikerroksen aukkojen ja
elektronien toiminnasta. Kuva: Meri Maenpaa

Perovskiittiaurinkokennojen valmistustekniikoita on useita. N&itd ovat muun muassa
py6rrepinnoitus (engl. spin coating), seripainatus (engl. screen printing), suihkupinnoitus
(engl. spray coating), upotuspinnoitus (engl. dip coating), hoyrystys (engl. vapor deposition)
ja kahden lahteen haihdutus (engl. dual source evaporation) [14].

Valoa absorboivan kerroksen valmistustekniikat tosin jaetaan usein karkeasti kolmeen
tyyppiin. Naihin kolmeen valmistustekniikkaan lukeutuu liuotusmenetelma (engl. solution
method), hdyrystysmenetelma (engl. vapour-deposition method) ja hdyryavusteinen

liuotusmenetelmad (engl. vapour-assisted solution method). [12]

Kaikissa néissé valmistustekniikoissa hyodynnetadn liukoisuutta ja/tai hoyrystysta.
Menetelmista liuotusmenetelmd, on kemiallisista menetelmisté se, jota hyédynnetéan
enemman suhteessa kahteen muuhun. Liuotusmenetelma on ndist4 helpoin toteuttaa.
Valitettavasti timan menetelméan valmistuksen lopputuloksena absorboivassa kerroksessa

esiintyy usein useita kidevirheita. [12]

Hoyrystyksen kautta saavutetaan astetta laadukkaampia tuloksia. Siin&d missé
liuotusmenetelmaéssé kidevirheiden esiintyvyys on yleistd, aiheuttaa hdyrystys véhemmaén
kidevirheitd, mutta vaatii sen sijaan monimutkaisemman valmistusprosessin ja enemman

energiaa. HOyrystysprosessi vaatii muun muassa korkean tyhjion (engl. high-vacuum)
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yllapitdmista ja tarkkaa lampdtilan ja paineen hallintaa. Liotusmenetelmé&ssa on noin yleisesti
vahemman teknisid vaatimuksia. Liuotusmenetelma on prosessina suhteellisen
yksinkertainen, eiké sen toteuttaminen vaadi monimutkaista laitteistoa tai tarkkaa valvontaa

prosessin aikana. [12]

Hoyryavusteinen menetelma yhdistaa naiden kahden, liuotusmenetelman ja hdyrystyksen,
parhaat puolet. Menetelméssa kdytetadn liuotinta, joka haihdutetaan joko alhaisessa paineessa
tai vaihtoehtoisesti lampotilassa, Kiteyttaen kaytetty perovskiittimateriaali samanaikaisesti
halutulle alustalle. Hoyryavusteisen menetelmén avulla pystytaén siis syntetisoimaan
perovskiittimateriaaleja, joissa on vahemman siséisia vikoja. Lopputuloksena saavutetaan
sekd vahaiset kidevirheet valmistettavassa absorboivassa kerroksessa etta yksinkertaisempi ja
helpommin hallittava valmistusprosessi. [12]
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3 Ykikiteiset perovskiitit ja niilden optimointi
3.1 Fysikaaliset ja sdhkdiset ominaisuudet

Yksikiteisilla perovskiiteilla on monikiteisiin perovskiitteihin verrattuna laajempi
absorbtiospektri. Tarkemmin ilmaistuna laajempi punasiirtyméan absorbtioalue. Tdma pidentaa
perovskiittiaurinkokennojen oikosulkuvirran tiheyden (Jsc) ja tehon muuntohy6tysuhteen
(PCE) ylarajaa. Ne kykenevat siis absorboimaan laajemmin spektrin valoa, mik& mahdollistaa
tehokkaamman energiankeruun aurinkokennoissa. [9,18] Tamé on lahtdkohtaisesti totta,

mutta perovskiittimateriaalien vélilla on tassakin eroja.

Responsiivisuus ja kvanttitehokkuus ovat myds tunnettuja yksikiteisten perovskiittien
ominaisuuksia. Erinomaisen optoelektronisen suorituskykynsa ansiosta yksikiteiset
perovskiitit pystyvat muuntamaan valosignaalit tehokkaasti sahkoiseksi signaaliksi.
Yksikiteisten perovskiittien optoelektroniikka puolestaan mahdollistaa tehokkaamman
energian siirron aurinkokennoissa. Tehokas kyky lahettdd valoa takaisin johtuu vapaista - ja
sidotuista eksitoneista. [9]

Parempien optoelektronisten ominaisuuksien liséksi yksikiteiset perovskiitit ovat tunnettuja
niiden vakaudesta. Tdmén taustalla on raerajojen puuttuminen. Tiiviimpi rakenne vahentaa
ionien siirtymismahdollisuuksia ja estdé orgaanisten ionien lampoéindusoidun haihtumisen,
mika tekee yksikiteisista perovskiiteista lampdstabiilimpia kuin niiden monikiteiset versiot.
Tama stabiilius ilmenee esimerkiksi metyyliammoniumlyijyjodidi-yksikiteiden (MAPDI5)
séilymisena 240 °C:een lampdtilassa, joka on korkeampi kuin vastaavien monikiteisten
ohutkalvojen hajoamislampdatila (= 150 °C). [18]

Koska yksikiteisessa perovskiitissa ei ole raerajoja, varausloukut sijaitsevat padasiassa
pinnalla ja materiaalin epdpuhtauksissa. Pienempi pinta-ala taas vahentaa pinnan
varauksenloukkujen osuutta kokonaisloukkujen tiheydestd. Ndma alhaisemmat
loukkutiheydet johtavat parempiin sahkoisiin ominaisuuksiin, kuten suurempiin
varauksenkuljettajien liikkuvuuksiin ja pidempiin varauksenkuljettajien elinaikoihin ja

varauksenkuljettajien diffuusiopituuksiin. [18]

Yksikiteiset perovskiitit ovat juuri ndiden ominaisuuksiensa vuoksi yksi lupaavimmista

materiaaleista aurinkokennojen kaytannon sovelluksissa. Niiden séd&dettavyytta ympériston,
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lampdatilan ja valotehon suhteen pidetadn erityisen tarkednd ominaisuutena osana niiden

soveltuvuutta koskien erilaisia kayttokohteita. [9,18]

3.2 Yksikiteisten perovskiittien kasvatusmenetelmat

Merkittavimmat yksikiteisen perovskiitin kasvatusmenetelmat ovat liuoslampdtilassa
tapahtuva hidas jaahdytysmenetelma (engl. solution temperature slow cooling method), ITC
(engl. investment tax credit) ja antisolventtimenetelma (engl. antisolvent method) [19].

Muita kasvatustapoja ovat seuraavat menetelmét: 1) kavitaation laukaisema epdsymmetrinen
kiteytys (engl. cavitation-triggered asymmetrical crystallization), 2) hdyryfaasi-
epitaksiaalikasvatus (engl. vapor-phase epitexial growth), 3) tilaan rajoittuva menetelma
(engl. space-confined method), 4) pintajannitysavusteinen kasvatus (engl. surface-tension

assisted growth) ja 5) ylh&alta alas -menetelmé (engl. top-down method) [18].

Néisté liuoslampotilassa tapahtuva jadhdytysmenetelmé perustuu perovskiitin pienenevéén
liukoisuuteen halogeenihappoiseen vesiliuokseen liuoksen lampdtilan laskiessa. Tatéa
periaatetta hyodynsivat ensimmadisen kerran Poglitsch ja Weber yli 20 vuotta sitten
yksikiteisten perovskiittien valmistamiseksi [20]. Jaahdytysprosessissa jaahdyttaméalla HX-
hapon, Pb?*:n ja metyylipyridiiniumionin (CHsNH3") konsentroitua vesiliuosta =~ 100 °C:sta
huoneenldampdtilaan, saadaan muodostettua MAPbX3-kiteitd (X = kloori (CI), bromi (Br), jodi

(D). [19]

ITC on menetelmd, jossa yksikiteisen perovskiitin kasvattaminen perustuu retrograduaaliseen
liukoisuusjarjestelméan. Retrograduaalisessa liukoisuusjarjestelmassa materiaalin liukoisuus
vahenee tietyissa orgaanisissa liuottimissa lampdtilan noustessa. Kun jotain
perovskiittimateriaalin esiastetta liuotetaan tallaisessa liukoisuusjarjestelmassa matalassa
lampdtilassa, muodostavat liuottimen molekyylit heti alkuun vakaita komplekseja naiden
perovskiitin esiasteiden kanssa. Kun sama toistetaan korkeassa lampdétilassa, sidosenergia
pienenee ja vapaat perovskiitin rakennuspalikat keskittyvét liuokseen. Kun liuokseen ei
mahdu en&a perovskiitin osia, alkavat Kiteet kasvamaan lisdantyvéan nukleaation myota. Liuos

on saavuttanut talloin ylikyllaisyyden. [19]

Kasvuprosessin taustalla ITC-menetelmdssé on liukenemisen ja saostumisen tasapaino. Téhan

liittyvat keskeisesti kdytetty liuotin ja lampotila, jossa kasvatus on suoritettu. Lampdatila ja
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liuottimen tyyppi vaikuttavat merkittavésti sithen, miten halogenidi-perovskiittiylikiteet
muodostuvat tasapainotilassa. Menetelma voidaan toteuttaa esimerkiksi seuraavien aineiden
kautta: PbX> ja MAX (X = Br tai I) sekoitetaan DMF:ssd huoneenl&mmassé tai
gammabutyrolaktoniinissa (GBL) 60 °C:ssa. Tamén jalkeen seos suodatetaan, siirretdan
injektiopulloon ja pidet&én lopuksi hairiotta 6ljykylvyssa 80 °C:ssa joko bromin ollessa
yhdisteessa tai vaihtoehtoisesti 110 °C:ssa jodin ollessa yhdisteessa. Lopuksi kide kasvaa.
[19]

Antisolventtihdyrydiffuusiokehitys perustuu perovskiittimateriaalien eridvaan liukoisuuteen
eri liuotinjarjestelmissa. Yleisesti ottaen yksikiteiset perovskiitit, erityisesti MAPbXs,
liukenevat hyvin dimetyylisulfoxidiin (DMSQO), DMF:&én ja GBL:&4n ja hyvin huonosti
klooribentseeniin, bentseeniin ja dietyylieetteriin. Klooribentseeni, bentseeni ja dietyylieetteri
eivat lahtokohtaisesti pysty vaikuttamaan yksikiteisen perovskiitin ionien kanssa tehokkaasti,
jolloin liukoisuus ei ole kasvatusmenetelman kannalta nailla liuottimilla optimaalista. Muilla
mainituilla liuottimilla (DMSO, DMF ja GBL) ylikyllaisyystila saavutetaan sekoittamalla
perovskiitin esiasteiden liuosta. Kun antiliuotinhdyryt diffundoituvat hitaasti
perovskiittiliuokseen, sen liukoisuus vahenee ja muodostuu yksikiteitd. Eriavén liukoisuuden
lisaksi, tassa kasvatusmenetelméssa perovskiitin kasvuun vaikuttavat useat muutkin
parametrit, kuten liuottimen ja antiliuottimen tilavuussuhde ja antiliuottimen diffuusionopeus.
[19]

Kavitaation laukaisemassa epdsymmetrisessa kiteytysmenetelmadssé kiteiden ydintymisté ja
taten perovskiitin kasvua edistetadn vapautuvan korkean energian avulla. Tdma vapautuva
korkea energia syntyy, kun ontelot muodostuvat ja romahtavat ultraddnen vaikutuksesta.
Tama vapautuva korkea energia edistaa ydintymista ylittdmalla kriittisen ydintymisté estavan
energiatason. Epasymmetristé kiteen kasvua edistavat suurnopeutusnestesuihkut (engl. high-
speed fluid jets), jotka syntyvat onteloiden romahtaessa lahell& substraattia. Kiteiden kasvu
VoI tassa menetelméssa tapahtua erilaisilla alustoilla, kuten piikiekoilla, indiumtinaoksidilla
(ITO) pinnoitetulla lasilla, FTO:lla, pinnoitetulla lasilla tai sputteroimalla pinnoitetulla (engl.

sputtering-coated) metallilla piin pééalla. [18]

Hoyryfaasi-epitaksiaalikasvatuksesta on raportoitu ensimmaisen kerran CsPbBrz SCTF-Kkiteita
eli yksikiteisia ohuita kalvoja, kasvatettaessa [21]. Kasvattaminen tapahtui metalli-
alkalihalogenidialustoilla, hyddyntden ndiden materiaalien samankaltaista materiaalikemiaa ja

hilavakioita. Rakenne- ja spektrianalyysit vahvistivat kasvatetun CsPbBr3 SCTF:n



15

erinomaisen Kkiteisyyden ja kehittyneet optoelektroniset ominaisuudet. Hoyryfaasi-
epitaksiaalikasvatuksen kéayton edellytyksend on materiaalien substraattien erinomainen
hilojen yhteensopivuus, mika saattaa rajoittaa menetelmén yleistettavyytta ja sovellettavuutta.
[18]

Jodidipohjaisia perovskiittisia SCTF-kiteita (engl. single-crystalline thin film) kasvatettaessa
kaytetaan tilaan rajoittuvaa menetelmaé. Tama keskittyy dynaamiseen
mikroreaktorijarjestelmaan, jossa kaksi ohutta lasilevyé erotetaan toisistaan kahdella
valikappaleella, jolloin kiteiden kasvu rajoittuu rakokanavaan. Systeemiin on suunniteltu
geometrialtaan erittain ohut dynaaminen virtaus, joka méaérittelee dynaamisen
mikroreaktorijarjestelman. Tamé kehitettiin alun perin jodidipohjaisille perovskiiteille, mutta
nyky&én se luetaan yleispatevaksi menetelmaksi myds muiden perovskiittimateriaalin

kasvatukseen. [18]

Pintajannitysavusteisessa kasvatuksessa tiivis liuos ja sen pintajannitys johtavat nopeampaan
ydintymiseen kiteen kasvatusliuoksessa, erityisesti sen pintakerroksessa. Valmistuksessa
kaytettava erittdin konsentroitu liuos kasvattaa liuoksen tiheytta ja pintajannityskerrointa.
Konsentroitu liuos ja pintajannitys auttavat yhdessa kasvatettavaa perovskiittia pysyméaan
paremmin liuoksen pinnalla, mik& edistad kiteen kasvua ja laadun séilymistd. [18]

Merkittavaa pintajannitysavusteisessa kasvatuksessa on vield lisaksi se, ettd epdorgaanisilla
liuottimilla, kuten vesipohjaisilla perovskiitin esiasteen liuoksilla, on havaittu olevan
poikkeavia ominaisuuksia suhteessa muihin pintajannitysavusteisessa kasvatuksessa
sovellettuihin liuottimiin. Nimittdin, epdorgaanisten liuottimien avulla on saavutettu
laadultaan parempia SCTF-kiteitd kuin orgaanisilla liuottimilla. Laadultaan paremmat SCTF-
Kiteet selittyvat epdorgaanisten liuottimien puhtaammalla luonteella. Taman liséksi ne
tarjoavat paremman kontrollin kiteiden kasvulle, mika tekee niistd houkuttelevamman

vaihtoehdon yksikiteisten perovskiittien valmistuksessa. [18]

Ylhaalta alas -menetelmdssa valmistus aloitetaan massiivisten yksikiteisten perovskiittien
pienentamisell& joko viipaloimalla tai syévyttdmalla. Viipalointi toteutetaan usein
timanttilankasahalla. Viipalointi ei vaikuta yksikiteisen perovskiitin ominaisuuksiin, vaan ne
sdilyvat samana. Ominaisuudet ovat siis samat kuin alkuperdiselld massiivisella yksikiteell&:
absorbtioreunan ominaisuudet, varauksenkuljettajien liikkuvuus ja loukkutiheys. Ylhaalta alas
-menetelm&é on kokeiltu laajasti erilaisten perovskiittimateriaalien kanssa, erityisesti

halogenidikiteissd. Tadma johtuu siit4, ettd viipaloinnissa perovskiitin ominaisuudet sailyvat
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samana ja halogenidikiteet ovat olleet erityiset tarkeité tutkimuksen kohteita, kun on
tarkasteltu erilaisia optoelektronisia sovelluksia. [18]

Jotta paksuutta voidaan pienentad entisestaan, kaytetdan kiteen kasvatusliuosta
syovytysliuoksena SCTF:&an lankaleikkauksen ja metallisen kiillotuksen jalkeen. SCTF:n
paksuuden optimointi sydvytysliuoksella on keskeistd, jotta voidaan mahdollistaa ohuempien
yksikiteiden valmistaminen. SCTF:n paksuutta saddetadn syovytysliuoksen upotusajalla,
lampdatilalla ja konsentraatiolla. Talla menetelméllé voidaan séataa myos
perovskiittimateriaalin kiteiden suuntausta, minka kautta voidaan vaikuttaa SCTF:n optisiin ja
séhkaisiin ominaisuuksiin. Oikein suunnatuilla Kiteilla voidaan mahdollistaa parempi
elektronien ja aukkojen liikkuvuus ja vaikuttaa ndin perovskiittimateriaalin valon

absorptiokykyyn. [18]

Y1h&élta alas -menetelma soveltuu hyvin suurten pinta-alojen valmistukseen ja se on
tyypillinen valmistusmenetelma seuraaville materiaaleille: MAPDIs,
metyyliammoniumlyijybromidi (MAPDbBTr3) ja metyyliammoniumlyijykloridi (MAPbCIz).
Menetelmaan ei liity kiteytysmenetelmaan liittyvia rajoituksia eiké termodynaamisesti
suotuisan muodon fysikaalisia rajoituksia. Tdmé saattaa johtaa laadukkaampien SCTF:ien
valmistukseen. Kuitenkin, ndiden vapaasti seisovien SCTF-kiteiden integroiminen
lapinékyviin johtaviin substraatteihin voi tehdd my6hemmastéa laitevalmistuksesta ja

optimoinnista monimutkaisempaa. [18]

Taulukkoon 1 on tiivistetty yleisimmat yksikiteisten perovskiittien kasvatusmenetelmat,

niiden periaatteet ja esimerkit sovellusalueista.



Taulukko 1. Yleisimmat yksikiteisten perovskiittien kasvatusmenetelmat
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Menetelméa

Periaate

Esimerkki
sovellusalueista

Liuoslampdtilassa tapahtuva
jaahdytys

Pieneneva liukoisuus
halogeenihappoisessa
vesiliuoksessa

MAPbXs-kiteiden
valmistus

ITC (Investment Tax Credit)

Liukoisuusjarjestelméssa
liukoisuus vahenee lampdtilan
noustessa

PbXz:n ja MAX:n sekoitus
DMF:ssa

Antisolventtimenetelma

Perustuu eri
perovskiittimateriaalien eriavaan
liukoisuuteen eri
liuotinjarjestelmissa

MAPbXs-perovskiittien
kasvatus
DMSO:ssa,DMF:ssé ja
GBL:ssa

Kavitaation laukaisema
epasymmetrinen kiteytys

Perustuu vapautuvaan korkeaan
energiaan, jota indusoidaan
ultradanen avulla

SCTF-kiteiden kasvatus
ITO-pinnoitetun lasin tai
FTO:n paélle

Tilaan rajoittuva menetelma

Kiteiden kasvu rajoittuu
rakokanavaan, jota kontrolloidaan
mikroreaktorijarjestelmén avulla

Jodidipohjaisten SCTF-
kiteiden kasvatus

Ylhaalta alas-menetelma

Massiivisten kiteiden
pienentdminen joko sy6vyttamalla
tai viipaloimalla

MAPDIs:n, MAPbBr3:n ja
MAPDCIs:n valmistus

Hoyryfaasiepitaksiaalikasvatus

Kasvatus tapahtuu
metallihalogenidialustoilla

CsPbBr3 SCTF-kiteiden
kasvatus

Pintajannitysavusteinen kasvatus

Pintajannitysta lisaamalla
edistetaan kiteiden ydintymista
erittdin konsentroidussa
liuoksessa

Liuottimet:

vesipohjaiset perovskiitin
esiasteen liuokset

3.3 Yksikiteisten perovskiittikennojen optimointi

Verrattuna monikiteisiin perovskiittiaurinkokennoja koskeviin raportteihin, on yksikiteisia

aurinkokennoja koskevia raportteja hyvin vahan. Tutkimuskohteina ovat tdhan mennessa

olleet muun muassa bromidipohjaiset yksikiteiset -, jodidipohjaiset yksikiteiset - ja

yksikiteiset sekoitetut perovskiittikennot. [18]

Bromidipohjaisia yksikiteisia perovskiittikennoja kasvatettaessa on kaytetty

kavitaatiokaynnistettyd epasymmetrista Kiteytysmenetelmad. Bromidipohjaisen yksikiteen

rakenteessa lahes yhtendinen sisdinen kvanttitehokkuus osoitti tehokasta substraatin kuljetusta

SCTF:n lapi. Tama selittyy sillg, etta kiteen paksuus on kyseisessé rakenteessa pienempi kuin

substraatin diffuusiopituus. Korkeampi PCE on saavutettu lisaédmalla TiO2-kerros

indiumtinayhdisteen ja MAPbBrs SCTF:n véliin. Aiempi liitos muuttuu tdmén lisdyksen

myo6ta p-n-liitokseksi, mik& parantaa aurinkokennon suorituskykyé. [18]
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Yksikiteistda MAPDbBr3-yksikidekennoa paranneltiin timén jalkeen edelleen optimoimalla seka
elektronien kuljetuskerrosta ettd aukkojen kuljetuskerrosta. MAPbBr3-yksikidekennot
séilyttivat 93 prosenttia alkuperaisesta PCE:std, kun nama olivat altistettuina kuivalle ilmalle
ilman kapselointia 1000 tunnin ajaksi. Vaikka namaé tulokset ovat lupaavia, MAPbBr3 -
materiaalin kapea absorbtioalue rajoittaa teoriassa tallaiseen materiaaliin pohjautuvaa
aurinkokennon teoreettista virtatiheyttd ja hyotysuhdetta. Osittain tasta syystd, on tutkimuksen
kohteeksi rinnalle otettu myds yksikiteiset jodidipohjaiset perovskiittikennot ja niilla onkin
saatu lupaavampia hyotysuhteen tuloksia verrattuna yksikiteisiin bromidipohjaisiin

perovskiittiaurinkokennoihin. [18]

Kun MAPbIs-yksikideperovskiittia on kasvatettu suoraan 1TO-alustalle
polytrialyyliamiinipinnoitteen (PTAA) kanssa, on hyotysuhteen arvoksi parhaimmillaan saatu
17,8 prosenttia [18]. Téallainen tulos saavutettiin, kun pinnan varausloukkuja passivoitiin ja
paksuutta sd&deltiin sopivalla menetelmalld. MAPbIs-yksikideperovskiitin tehokkuuden
paraneminen johtui tdssa kohtaa sen pienentyneesta paksuudesta. Muussa tapauksessa
hyotysuhde kasvaa kiteen paksuuntuessa vain sellaisessa tilanteessa, jossa substraatin
diffuusiopituus on riittdvén pitka tehokkaan substraatin kulkeutumisen ja kerdyksen

varmistamiseksi. [18]

Perovskiittiaurinkokennolaitteen optimoinnin keinot eivat rajoitu vain perovskiittikerrokseen.
Nimittain, yksikiteisia perovskiittikennoja on pyritty parantelemaan optimoimalla
perovskiittikerrosta ymparoivien kerrosten rajapintoja. Ndiden kerrosten vélinen tiivis
kontakti on olennainen osa aurinkokennojen tehokasta varauksenkuljettajien siirtoa ja ndin
ollen laitteen suorituskykyd. Kun MAPDIs-yksikiteistd perovskiittia on kasvatettu
soveltamalla tilaan rajoittuvaa menetelméad, on sen havaittu aiheuttavan MAPbIl; SCTF:ien
osittaista irtoamista ITO-substraateista. Ongelma on kuitenkin hyvin spesifinen, eika tasta
syysté koske kaikkia yksikiteisten perovskiittien kasvatusmenetelmid — tata irtoamisongelmaa
ei esiinny SCTF:iss4, jotka on luotu ylh&élta alas -menetelmalla. Ratkaisuna télle spesifille
ongelmalle on esitetty sekoitetut perovskiitti SCTF:t, jotka edesauttavat valttdmaan

irtoamisongelmaa. [18]

Suuren pinta-alan luominen on osoittautunut hankalaksi, kun tarkastellaan
kiteytymisprosesseja eri kasvatusmenetelmissa yksikiteisilla perovskiittikennoilla. Niiden
laatu karsii myds usein kemiallisen kasittelyn myota. Ne Kiteiden kasvatusmenetelmat, joiden

jalkeen menetelméssa kaytettyjen yksikiteisten perovskiittien ominaisuudet ovat pysyneet
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missdan maarin samana, tai lahes muuttumattomina, ovat harvassa. Toistaiseksi tilaan
rajoittuvan menetelmén avulla on kasvatettu laadultaan ja hyotysuhteeltaan yksié

korkealaatuisimpia yksikiteisia perovskiittimateriaaleja. [18]

Suurten SCTF-kennojen kasvatus on osaltaan hankalaa tallakin menetelmalld, johtuen ionien
hitaasta diffuusiosta pienessa varatussa tilassa. Tasté syysté tilaan rajoittuva menetelma ei
taytd kaytannon sovelluksen vaatimuksia samassa mielessa kuin ylh&élta alas -menetelma,
joka tayttdd molemmat Kriittisisté ehdoista. Ylhaalta alas -menetelmén avulla pystytdéan
kasvattamaan pinta-alaltaan suuria yksikiteisia perovskiitteja ja menetelmé itsessdén on
laajamittaisesti helpommin toteutettavissa. Ongelmana tassékin sovelluksessa on kuitenkin se,
ettd kiteen laatu karsii kriittisesti syntetisoinnin myo6té ja hyotysuhde on tésté syysta hyvin
alhainen. [18]

Yksikiteisiin perovskiittiaurinkokennoihin pohjautuva tutkimus on edelleen alkuvaiheessa.
Vaikka tarkasteltavaa dataa on suhteellisen véhén, ovat jo saavutetut tulokset lupaavia.
Oleellista olisi kehittaa uusia, erityisesti teollisia standardeja vastaavia menetelmig, jotta
voitaisiin edistéa suurikokoisten SCTF-kennojen kasvua ja yksikiteisten

perovskiittiaurinkokennojen kaytannon soveltamista [18].
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4 Kiteytymisen kontrollointi ja optimoinnin haasteet

4.1 Yksikiteisten perovskiittien kasvatusmenetelmien optimointi

Kun yksikiteisia perovskiitteja kasvatetaan, vaikuttaa ylimaarainen kasittely usein niiden
ominaisuuksiin. Tdmé johtuu kiderakenteessa tapahtuvista muutoksista ja jokaisella
kasvatusmenetelmalld kiderakenteessa tapahtuvat muutokset ovat hyvin spesifit. Osaan néistéa
on koitettu kehitella jo ratkaisuja, jotta pystytddn minimoimaan syntetisoinnin kautta

muodostuvat kidevirheet tai muut epapuhtaudet.

Aiemmin mainitussa liuoslampaétilassa tapahtuvassa hitaassa jaahdytysmenetelmassa syntyy
alle 40 °C:ssa sivutuotteena neulamaisia kiteitd, jotka eivét ole perovskiitin kiderakenteessa
toivottuja, silld ne ovat suoraan yhteydessa laitteen suorituskykyyn ja vakauteen. Tamén
ongelman vélttdmiseksi on kehitetty kaksi menetelméaa: bottom-seeded solution growth
(BSSG) - ja top-seeded solution growth (TSSG) -menetelma. BSSG-menetelmassé astian
pohjalle kiinnitetadn siemenkide pyorivaéan pidikkeeseen, joka on upotettu MAPDI3z:n
vetyjodidilla (HI) kyllastettyyn liuokseen, jonka lampétila saddetdan 65 °C:sta 40 °C:een.
TSSG-menetelméssa taas kaytetddn samaa kiteytysperiaatetta silla erotuksella, etté
siemenkide sijoitetaan liuoksen paalle. Talldin pii (Si)-substraatti upotetaan esiasteeseen, jotta
muodostuu matalan energian estealue nukleaatiolle, ja liuokseen lisdtddn monia pienikokoisia
MAPbDIz-kiteitd ylikyllaisyyden yllapitdmiseksi. Pystysuora lampdtilagradientti 75 °C:n
lampotilassa lammitetyn astian pohjan ja astian yldosan alemman lampétilan valilla saa aikaan
pienten kiteiden ydintymisen Si-alustalle. TSSG-menetelman etuna BSSG-menetelméaan

verrattuna on synteesin lyhentynyt aika. [19]

Myos paksuuden saately on yksi suurimpia haasteita koskien yksikiteisten perovskiittikiteiden
optimointia ja niiden kasvatusmenetelmié. Antisolventtihdyrydiffuusiokehityksen kautta
valmistetuttujen massiivisten yksikiteisten perovskiittien paksuus on usein muutamia
millimetrejd, mika ylittd4 substraatin diffuusiopituuden. Tdéma johtaa varausten
rekombinaatioon laitteiden sisélla ja rajoittaa vakavasti niiden suorituskykya. Taman
ratkaisemiseksi on kehitelty useita synteettisid menetelmig, joilla saadaan mittasuhteiltaan
(engl. aspect ratio) sopivan kokoisia perovskiittikiteitd. Tavoiteltu paksuus yksikiteisilla
perovskiiteilla on kooltaan muutaman mikrometrin luokkaa, ja ne soveltuvatkin paremmin

aurinkokennosovelluksiin pienemman kokonsa puolesta. [19]
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N&ité synteettisia menetelmid, joiden avulla pyritddn optimoimaan yksikiteisten perovskiittien
paksuutta, ovat muun muassa viipalointi ja tunnettujen liuossynteesistrategioiden
yhdistdminen geometrisesti rajoitetun tilan tydkaluun. T&mé optimoinnin keino perustuu siis
kummankin menetelméan muodostamaan kokonaisuuteen. Kun téllaisesta kokeilusta
ensimmadisen kerran raportoitiin formadiniumlyijyjodidi-yksikiteita (FAPbI3) valmistettaessa,
havaittiin, ettd ohuilla kiteilla oli viipaloinnin jalkeen samat optiset ja sahkdiset ominaisuudet
kuin irtotavarana olevilla kiteilla. Taté tekniikkaa sovellettiin myéhemmin muihin
perovskiitteihin, kuten MAPDIs ja MAPbBr3. Tuloksena syntyneiden kiteiden
vihimmaispaksuus oli néille perovskiittimateriaaleilla kuitenkin noin 100 pm, mika ei vield
vastaa tavoiteltua muutaman mikrometrin paksuutta. Jotta tatd paksuutta pystyttiin
pienentamaan, hyodynnettiin edelleen lankaleikkausta, mekaanista kiillotusta ja markéaetsausta
(engl. wet etching). Markaetsaus suoritettiin kastamalla viipaloidut kiekkokiteet
tyydyttyméttdmaan esiasteiden liuokseen. Ohennusmekanismi tasséakin menetelmassé
perustuu liukenemis-saostumistasapainoon, kuten kasvuprosessi ITC-menetelméssa. Kiteiden

paksuus oli tdmén jdlkeen noin 15 um. [19]

Kun yhdistetd&n ITC-menetelma ja tilaan rajoittuva menetelmé, saadaan néiden pohjalta
luotua dynaamisen virtauksen mikroreaktiorijarjestelma. Tassa jarjestelméssa kaksi lasilevya
erotetaan toisistaan kahdella valilevylla, mika rajoittaa kiteiden kasvua rakokanavassa.
Mikroreaktori on varustettu peristaltiikkapumpulla, joka parantaa massan kuljetusta. Reaktori
tarjoaa myos jatkuvasti tuoretta liuosta systeemissa kiteiden kasvua varten. Kiteen paksuutta
pienennetddn tassad menetelmassa kayttamalla kahta toisiinsa Kiinnitettya litteda substraattia,
jotka upotetaan perovskiitin esiasteiden liuokseen. Substraattien rakokokoa saddetaan
muuttamalla leikkuuvoimaa. Kiteen paksuutta on saatu sdédettya 13 mikrometristé 4,5
mikrometriin. Substraatteina on kéytetty muun muassa kvartsia, ITO:ta, Si:td ja
polyetyleenitereftalaattia (PET). [19]

Tah&n menetelm&én on hydrofobisen rajapinnan avulla onnistuttu tuomaan liséé parannuksia.
ITO-alustat paallystettiin PTAA:Ila, mika vahensi tehokkaasti kasvualustojen kostutettavuutta
ja johti esiasteisen liuoksen suotuisaan diffuusioon, mika johti millimetrin kokoisten MAPbI3-
ja MAPDbBr3-yksikiteiden muodostumiseen, joiden paksuus oli kymmenid mikrometreja.
Haluttua kasvua sivusuunnassa saavutettiin myéhemmin myds toisen menetelmén kautta,
pintajannityksen ohjaaman ITC-tekniikan avulla. Tdssd menetelmdssa pintajannitys ohjaa
yksikiteisten perovskiittien kasvua liuoksen pinnalla, jolloin syntyneiden yksikiteisten

perovskiittien paksuus oli késittelyn jalkeen luokkaa =~ 5-10 pum. [19]
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Taulukkoon 2 on koottu miten yksikiteisten perovskiittimateriaalien kasvatusmenetelmié on
pyritty optimoimaan siten, ettd niiden alkuperdiset ominaisuudet eivét karsisi syntetisoinnin
myo6ta. Tavoitteena on kasvattaa tasalaatuisempia kiteita pienemmalla paksuudella hallitun

kasvun myota.

Taulukko 2. Yksikiteisten perovskiittimateriaalien kasvatusmenetelmien optimoinnin tavat

Menetelméa Tavoite
BSSG (Bottom-Seeded Paasta eroon liuoslampdétilassa sivutuotteena syntyvista
Solution growth) neulamaisista kiteista

TSSG (Top-Seeded Solution Paasta eroon liuoslampétilassa sivutuotteena syntyvista

Growth) neulamaisista kiteistd nopeammalla synteesiajalla (vrt. BSSG)
Antisolventtihdyrydiffuusion Yhdessa viipaloinnin ja liuossynteesistrategioiden avulla saadaan
parantelu valmistettua paksuudeltaan sopivamman kokoisia yksikiteisia

perovskiitteja

Yhdistetty ITC - ja tilaan Mikroreaktorijarjestelman avulla kiteiden kasvu saadaan
rajoittuva menetelma rajoitettua rakokanavaan ja kiteiden paksuutta pienennetaan
edelleen kahden litteén substraatin avulla

4.2 Kiteytymisen optimointiin liittyvat haasteet

Yksikiteisten perovskiittien optimointiin liittyy talla hetkella lukuisia haasteita. Vaikka
ymmérrys on edelleen puutteellista tiettyjen fysikaalisten ilmididen taustalla, voidaan
merkittdvimmiksi haasteiksi luokitella yksikiteisten perovskiittien pintojen varausloukut
(engl. surface charge traps) ja materiaalin sisaiset massaloukut (engl. bulk charge traps).

Néiden lisaksi veden ja hapen lasndolo tuottaa haasteita.

Yksikiteisten perovskiittien pinnoilla on suuria maaria varausloukkuja, jotka ovat keskeinen
ongelma koskien yksikiteisten perovskiittien optoelektronisia ominaisuuksia. Tarkeaa olisi,
ettd varauksenkuljettajat pysyvat perovskiittimateriaalissa erilldan toisistaan, jotta ne
pystytdan johdattamaan hallitusti laitteen Iapi. Ihanteellista olisi minimoida varausloukkujen
mé&ara yksikiteisen perovskiitin pinnalla, jotta saavutettaisiin paremmat optoelektroniset
ominaisuudet. T&ll& hetkell& ei ole olemassa tehokasta menetelmé&é tamén ongelman

ratkaisemiseksi, mutta erilaisia teorioita on esitetty ja tutkittu. [18]

On havaittu, ettd lyijyjodidin yksikiteisen perovskiittikiteen varausloukkujen aiheuttama
pinnan rekombinaationopeus on suurempi kuin monikiteisten ohutkalvojen. Pinnan
kemiallisen stoikiometrian kautta on osoitettu, ettd MAPbIs-yksikiteisten kalvojen pinta on

Pb?*-rikas, kun taas monikiteisten ohutkalvojen pinta on hiili- (C) ja typpirikas. MAPbIs-
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yksikiteisen kalvon vapaat Pb?* lyijyionit viittaavat siis siihen, ettd rekombinaatiota tapahtuu
yksikiteisella kalvolla enemman suhteessa monikiteiseen ohutkalvoon. Rekombinaationopeus
viittaa prosessin nopeuteen, jossa vapaita varauksenkuljettajia yhdistyy ja neutraloituu
toistensa kanssa. Vapaita varauksenkuljettajia menetetddn suuremman
rekombinaationopeuden vuoksi, miké vahentéa laitteen tehokkuutta eika taten ole toivottavaa.
[18]

Myd@s veden imeytyminen voi johtaa pinnan uudelleenjarjestaytymiseen ja monikiteisen
hydratoituneen kerroksen muodostumiseen raerajoille yksikiteisen perovskiitin pinnalle.
Talléin syntyy runsaasti pinnan varausloukkuja, jotka heikentdvat materiaalin ominaisuuksia
ja laitteen suorituskykya. Yksikiteisid perovskiitteja on kasvatettu myds N» atmosfaarissa
tavoitteena minimoida hapen vaikutus yksikiteisen perovskiitin kasvatusprosessissa. Hapen
lasndolo heikentda optisia ominaisuuksia ja laitteen suorituskykyé samalla tavalla kuin
muutkin Kiteytymisen optimointiin liittyvét haasteet. Hapen vaikutusta on N2 atmosfaarissa
kasvattamisen liséksi onnistuttu minimoimaan lisaédmalla pelkistavaa ainetta kiteen

kasvatusliuokseen. [18]

Massaloukkuihin tulee jatkossa myos kiinnittdd huomiota. Massaloukkujen laheisyydessa
havaitaan usein epapuhtauksia, jotka tuovat mukanaan monenlaisia vikoja, kuten vélitilallisia
-, substituutio- ja kidevirheitd. Massaloukkujen irtotavaran loukkutiheyttd on onnistuttu
pienentamaan metalli-ionien avulla. Nailla metalli-ioneilla seostetaan perovskiittikiteita,
jolloin onnistutaan vapauttamaan hilajannitysté tai vaihtoehtoisesti korvaamaan vikapaikkoja
seostukseen osallistuvien ionien avulla. Oleellista on my6s kiinnittad huomiota muihin
kasvustrategioihin ja kasvuymparistoon, jotta pystytaan edelleen pienentaméaan

massaloukkujen irtotavaratiheytté yksikiteisessa perovskiittimateriaalissa. [18]

4.3 Kehityksen mahdollisuudet ja tulevaisuuden nadkymat

Vaikka yksikiteiset perovskiitit ovat vakaampia kuin monikiteiset perovskiitit, pitk&aikaisen
laitteen tehokas toiminta on vield saavuttamatta. MAPbBr3- ja MAPDI3-yksikideperovskiitit
ovat tdéhan mennessé olleet lupaavimpia ehdokkaita erilaisissa aurinkosédhkosovelluksissa.
[22]

Jotta vakautta voidaan edelleen parantaa, tulee yksikiteisten perovskiittien pintamorfologiaa

parantaa ja pintojen jéalkeisia kasittelytekniikoita edelleen kehittdd. Kiteytymisen jalkeiset
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kasittelyt ja rajapintatekniikka ovat olennaisia strategioita osana tavoitetta luoda
rakenteellisesti vakaampia yksikiteisia perovskiitteja. Jalkiké&sittely auttaa minimoimaan

virheet ja yllapitamaan tehokasta varauksen kerdysta. [19,22]

Stabiiliutta on pyritty parantamaan sekakationiperovskiittikiteiden avulla. Niilla on samat
perusosaset mité perinteiselld perovskiittirakenteella, mutta ne sisaltdvat muokattuja
orgaanisia kationeja, mitka pienentdvat orgaanisen osan kaistalukua ja yhdenmukaistavat sen
epéorgaanisen kaistalukon kanssa. Tdma varmistaa korkeamman suorituskyvyn ja laitteen

kestavyyden. [19]

Vaikka yksikiteisten perovskiittien paksuus nimitetddnkin usein niiden ominaisuuksien
etuihin, tuottaa kiteen paksuus vaikeuksia tilanteessa, jossa aurinkosahkoélaitteessa pyritdén
parantamaan aurinkokennon hyotysuhdetta. Paksuus tulisin sovittaa erinomaisesti yhteen
yksikiteisen perovskiittimateriaalin kantoaineen diffuusiopituuden kanssa, jotta pystytdan
ratkaisemaan heikon hydtysuhteen ongelma. Jo olemassa olevia kasvumenetelmia tulee siis
edelleen kehittaa ja niiden sovelluksiin osallistuvia liuottimia optimoida edelleen niihin

sopivammiksi. [19,22]

Yksikiteisten perovskiittiaurinkokennojen kehitysta rajoittavat useat kriittiset tekijat, kuten
vaikeudet suuren pinta-alaltaan jatkuvan perovskiittikalvon valmistuksessa, niiden paksuus ja
puutteellinen ymmarrys niiden fysikaalisista mekanismeista [12,18]. Yksikiteisten
perovskiittien kasvatusmenetelmien keinot ovat vield niin alkuvaiheessa, etta niité ei ole nain
lyhyesséa ajassa saatu optimoitua yhdellekaan yksikiteiselle perovskiittimateriaalille taysin
sopivaksi. Tasté syysta kiteytyminen ei tapahdu viela toivotulla tavalla ja kasvun
hallitsemisen kontrollointi sen taustalla ei ole viel& tdysin séadettdvissa. [22]

Teknologiaa ei voida hy6dyntaa taysin ennen kuin ndmé ongelmakohdat on ratkaistu. Téhén
asti suoritetut teoreettiset tutkimukset auttavat edistamaén perovskiittiaurinkokennojen
suorituskyvyn parantamista ja tarjoavat samanaikaisesti ideoita kehittdd yksinkertaisempia
ja/tai tehokkaampia uusia materiaaleja ja rakenteita. [12] Vaikka talla hetkella kehitysta
vaikeuttavat useat kriittiset tekijat, on tutkimus vield yksikiteisten perovskiittien kohdalla niin
alkuvaiheessa, etté jatkuva teoreettinen kokeilu ja useat tutkimukset tulevat todennakdisesti
ennemmin tai mydhemmin tarjoamaan uusia oivalluksia koskien yksikiteisten perovskiittien

sovelluksia.
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Tulevaisuudessa on oleellista keskitty& yksikiteisten perovskiittien optisten, sahkgisten ja
rakenteellisten ominaisuuksien ymmarrykseen. Tamé kattaa muun muassa yksikiteisen
perovskiittien elektronien ja aukkojen liikkumisen, heijastus- ja absorbtio-ominaisuudet seka

niiden stabiilisuuden ja reaktiivisuuden erilaisissa olosuhteissa.

Selkeimmalta ratkaisulta vaikuttaa jonkinlainen perovskiittikennokombinaatio, joka
hyddyntda molempien perovskiittikiderakenteiden parhaita puolia. Yksikiteiset perovskiitit
tarjoavat vakaan ja kestavén pohjan ja monikiteiset perovskiitit taas mahdollistavat
optimaalisen energiankeruun ohuemmilla kerroksilla. Tallainen lahestymistapa ratkaisisi

ongelman tehokkuuden ja vakauden vélilla.
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5 Johtopéaatokset

Yksikiteiset perovskiitit tarjoavat monia etuja verrattuna monikiteisiin perovskiitteihin, mutta
niité4 tulee edelleen kehittd4 ja optimoida jotta yksikiteisid perovskiitteja voidaan
tulevaisuudessa ajatella kaytettdvan aurinkokennoissa. Siind missd monikiteisten
perovskiittien suurimpana lahtokohtaisena haasteena on saavuttaa pitkaaikainen vakaus ja
varmistaa materiaalin kestava ulkokaytto, yksikiteiset perovskiitit ovat taas adrimmaisen

vakaita ja kestdvat huomattavasti paremmin ymparistén olosuhteita.

Yksikiteisilla perovskiiteilla on kuitenkin omat haasteensa, joista suurin on niiden paksuus.
Taman lisdksi niiden fysikaalisia mekanismeja ei vielak&an ymmarreté tdysin, mika
hankaloittaa tutkimuksia. Edistysta on tietenkin tapahtunut koskien yksikiteisten
perovskiittien valmistusta ja karakterisointia, mutta monien perovskiittimateriaalien
kayttaytymisen yksityiskohdat naiden taustalla ovat edelleen hamaéran peitossa.
Tulevaisuudessa on oleellista kehittdd ymmérrysta perovskiittien kiteytymisen taustalla, jotta
voidaan optimoida eri perovskiittimateriaaleja tarkasti erilaisiin aurinkokennosovelluksiin

sopiviksi.

Vaikuttaisi silté, ettd perovskiittiaurinkokennojen massatuotanto ei tule olemaan
todennakaista vield hetkeen. Tutkimusta on harjoitettu jo monia vuosia ja PSC-teknologia
kehittyy alati, mutta useita ongelmakohtia esiintyy edelleen eiké niité ole toistaiseksi saatu
ratkaistua. Pelkka mahdollisuus paremmasta aurinkokennolaitteesta riittd4 vain tiettyyn
pisteeseen asti. Mikali merkittavaa kehitysté tapahtuu tutkimusten osalta tulevina vuosina, on

perovskiittikennojen kaupallistuminen aina todennékoisempaa.
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